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Introduction générale

Difficile d’introduire de maniére originale un sujet aussi étudié que celui des nanoparti-
cules. Cependant, ce qui ressort de la plupart des études est que le nano-monde recele des sur-
prises liées a l’effet de taille qui conduit a avoir une augmentation du rapport surface/volume.
C’est ce qui explique, par exemple, pourquoi il y a un fort engouement pour les nanomatériaux
utilisables en catalyse. A cette échelle, les nanomatériaux cristallins (nanocristaux) possédent
des arétes et sommets qui sont de bons sites catalytiques'. Il en est de méme pour les nanocris-
taux magnétiques. En effet, en ayant des nano-objets sphériques magnétiques de l'ordre de
quelques nanometres, l’aimantation (le moment magnétique par unité de volume) est plus im-
portante qu’a ’état massif>°. Ces deux exemples illustrent bien la nécessité de savoir synthéti-
ser de tels objets. Il a alors été nécessaire de créer et optimiser des protocoles de syntheses de
maniére a avoir des objets de taille controlée. Ces avancées sont aussi accompagnées de progres
dans la modélisation de tels systémes et la caractérisation des nanoparticules, via différentes
microscopies notamment. De plus, a cause de certains phénomenes physico-chimiques, il est
crucial d’avoir des entités qui soient aussi homogenes en forme, voire en composition.
L’hétérogénéité de ces parameétres conduit, en effet, a avoir une organisation non réguliére sur
surface®. Or, le contréle de |’organisation sur surface est primordial pour des applications rela-
tives dans le milieu de Uenregistrement magnétique.

Si nous revenons au cas des nanoparticules magnétiques, il peut y avoir coexistence de na-
no-objets ayant des moments magnétiques différents. Cette caractéristique est un réel frein
technologique pour des applications liées a l’enregistrement magnétique. Dans le cas d’un
disque dur, les bits d’informations sont composés de plusieurs nanocristaux magnétiques qui ont
deux possibilités de « réponses magnétiques » correspondant a des moments magnétiques de
sens différents. Si ces derniers ne sont pas identiques, alors il peut y avoir une diminution de la
capacité de stockage due a des moments magnétiques qui sont modifiés par des effets liés no-
tamment a la température. D’ailleurs l’augmentation de la capacité de stockage est un réel ver-
rou technologique. Comme nous ’avons vu plus haut, chaque bit d’information est composé de
plusieurs nanocristaux magnétiques. La « clef » a ce verrou serait alors d’augmenter la capacité
de stockage en augmentant la densité surfacique de bits d’information. En d’autres termes, la
solution consiste a avoir une correspondance entre un seul et unique nanocristaux et un bit
d’information. En revanche, les interactions qui existent entre les nanocristaux empéchent
d’avoir cette équivalence. Plus précisément, il y a une telle proximité physique que lorsque nous
voulons changer ’aimantation d’une nanoparticule, les nanoparticules voisines voient aussi leur
aimantation modifiée®’.

C’est pourquoi, durant la thése, nous nous sommes efforcés de comprendre pourquoi nous
avions une telle proximité, comment U’hétérogénéité en forme et en taille pouvait modifier
’organisation et comment éviter cette hétérogénéité. Mais surtout nous avons cherché a appor-
ter une solution a ce défi technologique. Toutes les réponses a ces questions seront détaillées
dans le premier chapitre de cette these. Pour mettre en application la solution que nous avons
proposée, il nous fallait choisir un matériau magnétique et étre capable de le synthétiser. Nous
avons porté notre choix sur les nanoalliages de CoPt et CoPt, pour leurs propriétés magnétiques
intéressantes mais aussi parce que le laboratoire d’accueil a de ’expérience dans la synthése du
CoxPtio.x par la méthode dite de transfert de phase liquide-liquide®®. Cette synthése sera pré-
sentée au chapitre 2 ainsi que le controle de forme de ce nanoalliage et de nanocristaux de

19



Introduction générale

PdxPti00.x €t de platine. De plus, nous avons développé une nouvelle synthese haute température
pour former des nanocristaux de CoPt et CoPt,. De par sa nature de nanoalliage, i.e. un mélange
d’atomes de natures différentes sans une quelconque ségregation, il peut y avoir un désordre ou
un ordre chimique. Des caractérisations structurales et des mesures magnétiques ont permis de
confirmer que nous avions effectivement un désordre chimique au sein des nanoparticules apres
synthese. Nous avons alors étudié la mise en ordre de ces deux matériaux magnétiques par diffé-
rents protocoles de recuits qui seront traités dans les chapitres 3 et 4. Enfin, dans le dernier
chapitre, nous avons réalisé une étude modele portant sur le controle de la distance entre
chaque nanoparticule. Pour ce faire, nous avons utilisé des molécules organiques de la famille
des tristilbénes capables de s’auto-assembler sur graphite et former des réseaux nanoporeux'®".
L’utilisation de ce type de réseau est privilégiée pour réaliser des systemes ‘hote invité’ aptes a
« piéger » des nanoparticules de platine afin d’avoir un assemblage dirigé de nanocristaux.
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Actuellement, les dispositifs pour I’enregistrement magnétique, tels que les disques durs,
tendent a atteindre leur limite de capacité de stockage. Une solution serait d’augmenter le
nombre de bits d’information au sein d’un disque dur. De 'ordre de 50 nm, chaque bit est com-
posé d’un ensemble de nanoparticules, impliquant de stocker ’information sur une assemblée
de nano-objets magnétiques. La solution envisageable serait alors d’avoir des bits d’information
plus petits, en utilisant une seule nanoparticule qui représenterait alors un bit d’information.
Cependant, méme si des nanoparticules plus petites ont déja été obtenues, elles étaient de na-
tures différentes et surtout leurs propriétés magnétiques étaient trop faibles pour étre utilisées
en enregistrement. De plus, différents facteurs physico-chimiques difficiles a contrdler justifie
le manque de nanoparticules magnétiques de quelques nanomeétres de diameétres.

Le premier concerne I’homogénéité de ces bits d’informations. Ceux-ci doivent non seule-
ment étre petits mais surtout avoir la méme taille et la méme forme. Or, ce sont des caractéris-
tiques qui ne sont pas toujours observées apres syntheéses, que ce soit pour des nanoparticules
magnétiques ou non. Le second facteur est relatif au positionnement des nano-objets. Bien qu’il
faille optimiser la densité surfacique de nanoparticules magnétiques sur la surface du support
utilisé, il est toutefois crucial de respecter deux conditions sur la distance entre les nano-
objets. Il faut, d’une part, une distance suffisamment petite pour éviter les interactions dipo-
laires magnétiques (phénomene déja rencontrés actuellement dans les disques durs notamment)
et d’autre part, une régularité de cette distance sur ’ensemble du support magnétique pour des
raisons d’ingénierie. Or, cet espacement évolue avec la taille et la forme des nanoparticules,
appuyant encore la nécessité d’avoir des bits homogenes. Ainsi, un systeme organisé sur longue
distance de bits et possédant un espacement raisonnable s’avérerait étre la solution idéale
(Figure 1-1). Jusqu’a présent, ces conditions ne sont néanmoins jamais complétement remplies
avec les assemblages de nanoparticules.

Figure 1-1 : Modéle d’organisation de nanoparticules magnétiques (d’aprés '°).

C’est pourquoi ce chapitre sera dédié d’abord a différents rappels. Les premiers d’entre
eux concerneront les notions et définitions liées au magnétisme : nous ne rentrerons pas dans les
détails mais nous nous attarderons plutot sur les grandeurs magnétiques a comprendre et maitri-
ser pour des applications dans le domaine de ’enregistrement magnétique. Puis nous consacre-
rons une partie de ce chapitre aux nanoparticules de maniére générale. Comme il y a une multi-
tude de theses, articles et revues sur le sujet, nous nous concentrerons essentiellement sur les
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différentes caractéristiques (structures et morphologies notamment) capables d’influencer les
propriétés physiques déja répertoriées dans la littérature, mais aussi sur les différentes mé-
thodes de synthese de celles-ci.

Enfin, nous expliquerons les limitations rencontrées avec les assemblages de nanoparti-
cules. Plus particulierement, les forces mises en jeu qui expliquent pourquoi aucun assemblage
de petites nanoparticules n’est actuellement utilisé dans U’enregistrement magnétique. Cette
partie doit étre comprise et maitrisée. Sans cela, il serait délicat de trouver les meilleures solu-
tions possibles pour remédier a ce défi technologique, cet objectif ayant en grande partie condi-
tionné ce travail de these.

|) Propriétés magnétiques

Comme beaucoup de propriétés physiques, le magnétisme observé a |’échelle de la nano-
particule est différent de celui observé a I’échelle macroscopique. Dans cette partie, nous allons
définir et expliciter les comportements observés a I’état massif des métaux de transitions et voir
quelles sont les différences a l’échelle nanométrique.

1) Le magnétisme a ’état massif

a) Quelques définitions du magnétisme a |’état massif

Pour expliquer un phénomene physique, rien de tel qu’un bon exemple connu et compré-
hensible, comme la boussole dont ’existence et la fonction sont liées au magnétisme. Une ai-
guille, qui présente un moment magnétique non nul s’oriente par rapport au champ magnétique
terrestre, dont ’extrémité indique alors le Pble nord. Si on rapproche un fil conducteur parcou-
ru par un courant proche de la boussole alors ’aiguille est légerement déviée. Cette déviation
est due a la formation d’un champ magnétique provoqué par un déplacement d’électrons'’. Cet
exemple illustre parfaitement le lien entre le champ magnétique et le mouvement de charges.

A I’échelle atomique, il existe trois contributions au magnétisme. Les deux premiéres relé-
vent des deux composantes du moment magnétique propre aux électrons entourant le noyau de
’atome : le moment magnétique de spin et le moment magnétique orbitalaire (mouvement des
électrons). La troisieme contribution vient du couplage entre ces deux moments. On parle aussi
de couplage spin-orbite® '8,

Dans le cas des métaux, il y a une forte délocalisation des électrons qui est caractéristique
de la liaison métallique. Ainsi, les recouvrements d’orbitales sont plus importants. Il est alors
possible de décrire la fonction d’onde des électrons (dont la norme au carré représente la pro-
babilité de présence d’un électron dans un volume) comme étant une combinaison linéaire
d’orbitales atomiques. La forte délocalisation induit aussi des échanges d’électrons entre
atomes, qui peuvent donner lieu a un changement d’orientation de U’électron. On parle
d’interaction d’échange. Le spin de I’électron peut alors changer d’orientation. Selon le signe de
’énergie d’interaction d’échange (lg), on observe différents comportements. Si Iz est positif,
alors les moments magnétiques de spin sont paralleles entre eux. On a un état ferromagnétique.
En revanche, si cette énergie est négative le systéme est antiferromagnétique (moments magné-
tiques de spin antiparalléles)?> 171923,
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Dans les solides, les atomes des métaux de transitions sont liés entre eux et sont ordonnés
selon une structure cristalline’**. Dans cette configuration, les atomes n’ont plus leurs orbitales
d dégénérées : on a une levée de dégénérescence. Les orbitales atomiques sont alors liées a la
structure cristalline. Le moment orbital (dépendant du mouvement de l’électron autour de
’atome) est alors tres faible, voire nul. Cela fait ainsi grandement diminuer le couplage spin-
orbite. La structure cristalline a donc une influence sur les moments magnétiques. Cette in-
fluence est quantifiée par une énergie dite d’anisotropie magnéto-cristalline?*>'"""'®, Cette
énergie évolue de la méme maniére que le couplage spin-orbite. Dans le cas des métaux de tran-
sition, cette énergie est faible, car le couplage spin-orbite U’est aussi. Les métaux qui ont ce
comportement magnétique sont alors dits « mous », car il faut peu d’énergie pour ramener
’aimantation (moment magnétique par unité de volume) a zéro. Dans le cas des terres rares, le
phénomeéne inverse est observé. L’interaction entre les orbitales atomiques et la structure cris-
talline est plus faible. Cela conduit a un couplage spin-orbite plus important et donc une énergie
d’anisotropie magnéto-cristalline plus grande. On parle alors de matériau magnétiquement

« dur »"8, Plus cette énergie est grande, plus il est difficile de ramener l’aimantation a zé-
r03,5,18,26

Différentes énergies sont donc a prendre en compte en magnétisme, comme par exemple
les énergies d’interaction d’échange (lg) et U’énergie liée a ’anisotropie magnéto-cristalline
Eamc. Cependant, cette derniére fait partie d’un ensemble d’énergies d’anisotropies®**>® "8 que
nous allons décrire.

b) L’énergie d’anisotropie

Comme son nom ’indique, I’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline dépend de la cristal-
linité. Selon celle-ci (hexagonale, cubique, tétragonale,...), cette énergie s’exprime différem-
ment. Dans le cas d’un cristal cubique elle s’exprime selon ’équation ci-dessous.

o
Eave = [, Ki(afaj + afaj+aja3) + K,(afa3a3) + --dV

Cette énergie est une intégrale de volume liée aux constantes d’anisotropie K; d’ordre i (i
=1, 2,..) et aux angles a; entre ’aimantation et les axes d’un cristal de symétrie cubique (a; =
cos q; et i =1, 2, 3). Dans le cas d’une symétrie tétragonale (exprimée dans les coordonnées
sphériques), cette énergie est aussi fonction des constantes d’anisotropies K;.

Egél\t/[rcagonale :fv Klsinze + Kzsin4e 4o dv

Avec une symétrie tétragonale, l’énergie est liée aux constantes d’anisotropies et a ’angle
© entre ’aimantation et [’axe c. Pour ces deux énergies, le second terme est souvent négligé,
ainsi que ceux d’ordre supérieur”*>??’  |’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline est alors
définie comme :

tétragonale __ )
Eamc = K;Vsin“6
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Il a été déterminé a ’état massif la constante d’anisotropie pour différents matériaux
(Figure 1-2). Selon cette figure, il semblerait qu’il y ait une influence de la cristallinité sur la
constante d’anisotropie. Les matériaux cubiques, du fait du plus grand nombres d’axe de facile
aimantation, ont une valeur de constante d’anisotropie plus faible, comparé aux matériaux
ayant une structure hexagonale ou tétragonale. Ces deux derniéres structures possedent des
ordres de symétries inférieurs a celles du réseau cubique. Il y a donc bien une influence de la
structure cristalline sur U’anisotropie magnétique. Parmi les matériaux les plus intéressants,
c’est-a-dire ceux présentant une forte anisotropie magnétique, il y a le FePt, les alliages a base
de samarium, le pentacobalt d’yttrium YCos et ’alliage cobalt platine CoPt.

Absolute Value of the Anisotropy constant K (ergs/cm’)
10°  10° 10°  10° 10" 10° 10°

Ni

NiO.Fe,O, Cubic
Fe

CoOFe,0,
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Figure 1-2 : Constante d’anisotropie magnétique pour une variété de matériaux de structures
cristallines différentes a l’état massif'’.

Plusieurs phénomeénes jouent sur ’aimantation des atomes et des matériaux. Différentes
orientations sont alors privilégiées. Il peut y avoir entre atomes des orientations différentes
(spontanément ou non), induisant alors des états magnétiques différents.

c) Les états magnétiques

Comme tout moment, le moment magnétique est un vecteur possédant un sens et une
orientation. Selon le sens et ’orientation de ce vecteur sur les atomes, différents comporte-
ments magnétiques peuvent étre observés®>' (Figure 1-3). Le cas le plus général est le parama-
gnétisme. C’est une configuration ou les moments ont des sens et orientations aléatoires. Plu-
sieurs éléments chimiques sont paramagnétiques a température ambiante comme par exemple
le platine, le palladium, le tungsténe, I’aluminium, le sodium?®,...

Le ferromagnétisme est un état ou les différents moments ont des orientations identiques
(Figure 1-3-A). Les exemples les plus connus de matériaux ferromagnétiques sont le fer, le nickel
et le cobalt>*®. Deux autres états sont rencontrés dans la littérature. Le premier est
’antiferromagnétisme, ou les moments sont alignés mais il y a une alternance réguliere des
orientations paralléles et antiparalleles. La somme de ces moments est alors nulle (Figure 1-3-
B). Le second cas est décrit comme possédant des moments alignés, paralléles et antiparalléles
mais de somme non nulle (Figure 1-3-C). On a alors un état ferrimagnétique. Pour ces derniers
exemples, on dit que le matériau possede une aimantation spontanée car il n’est pas nécessaire
d’appliquer un champ pour induire un moment magnétique. Enfin, si on considére un matériau
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qui ne posséde aucun moment magnétique, on dit que le matériau est diamagnétique. A noter
que le moment magnétique peut s’exprimer en ampére-unité de surface (A.m?%), en unité élec-
tromagnétique de courant (e.m.u), voire par rapport au magnéton de Bohr, pg, qui est une cons-
tante physique. Le champ magnétique peut quant a lui s’exprimer en ampére par métre (A.m™)
ou en Oersted (Oe)*”.

A Ferromagnétiques B Antiferromagnétiques C  Ferrimagnétiques

T PN Tttt
TP I vttty

Figure 1-3 : Schéma de la disposition de spin dans le cas (A) du ferromagnétisme, (B) de
’antiferromagnétisme et (C) du ferrimagnétisme (d’apreés ).
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Figure 1-4 : Evolution du moment magnétique par atome de fer en fonction de la taille du
cluster (d’aprés *).

Pour un matériau massif, il y a des phénoménes supplémentaires qui apparaissent. Expéri-
mentalement, la valeur du moment magnétique mesurée sur un matériau massif est souvent plus
petite que celle obtenue théoriquement. Plus la taille augmente, plus I’aimantation diminue®®*'
(Figure 1-4). Cela s’explique par le fait que les moments magnétiques sont alignés localement
dans une direction. Cela vient de la formation de domaines magnétiques qui permet de minimi-
ser ’énergie du systéme, empéchant les moments de s’aligner entre eux sur de larges distances,
induisant donc un désordre. Chaque région ayant des moments magnétiques dans la méme direc-
tion est appelée « domaine de Weiss », ces derniers étant séparés par des frontiéres appelées
« paroi de Bloch »*>® (Figure 1-5).

Pour obtenir un seul et méme domaine, il est nécessaire d’uniformiser le sens des mo-
ments magnétiques et donc, de « détruire » les parois de Bloch. Pour cela, on peut appliquer un
champ magnétique H selon une direction, ce qui va faire grossir les domaines les plus énergéti-
quement favorables, i.e. ceux dont les moments magnétiques ont la méme direction que le
champ appliqué*?. Selon le matériau et la température de travail, le moment magnétique at-
teindra sa valeur maximale plus ou moins facilement. Une maniére de déterminer cette valeur
est de faire une mesure de courbe d’aimantation ou de cycle d’hystérésis?.
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Figure 1-5 : Schéma représentant (A) plusieurs domaines de moment magnétiques d’orientations
différentes (fléches rouges) (domaine de Weiss) séparés par des parois de Bloch ; (B) schéma
représentant un monodomaine apreés |’application d’un champ (d’apreés ).

En effet, la courbe d’aimantation renseigne sur le comportement qu’adopte un matériau
lorsque le champ magnétique appliqué passe de 0 a une valeur de champ finie. En faisant varier
le champ magnétique d’une valeur H a -H, on obtient ce qu’on appelle une courbe d’hystérésis
(Figure 1-6). Cette mesure peut se faire via différentes techniques comme le magnétometre a
échantillon vibrant (appelé par la suite VSM, pour Vibrating Sample Magnetomer) ou le dispositif
d’interférence quantique supraconducteur, appelé plus communément SQUID (de l’anglais Su-
perconducting QUantum Interference Device)®. A noter que la mesure du moment magnétique en
fonction du champ magnétique appliqué se fait souvent a température ambiante ou a tres basse
température (quelques Kelvin) afin de minimiser ’influence de I’énergie thermique.

a Hard b Soft
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Figure 1-6 : Exemple de courbe d’hystérésis d’un matériau (a) dur et (b) mou?2.

Lors de la désaimantation (diminution du champ appliqué H), le champ a une orientation
opposée a celui appliqué lors de "aimantation. Cela conduit donc a une rotation des moments
magnétiques et a la formation de domaines. Mais ces deux phénomeénes n’agissant pas de ma-
niere linéaire, il y a alors un décalage entre la courbe d’aimantation et la courbe de désaiman-
tation®**. Différentes grandeurs physiques découlent de cette courbe?*>%7:19:21.23.34 /| 5 premiére
est le champ coercitif Hc. Elle renseigne sur le champ nécessaire a appliquer pour annuler
’aimantation d’un matériau. Plus cette valeur est grande, plus il est difficile de renverser
’aimantation et plus on a un matériau « dur ». Inversement, un matériau « mou » aura un
champ coercitif faible. La valeur de H¢ sera également d’autant plus grande que la température
sera petite. La seconde grandeur mesurée sur cette courbe est l’aimantation rémanente Mg.
Celle-ci est définie comme étant ’aimantation du matériau a champ nul. Plus sa valeur est
grande, plus le champ magnétique a appliquer pour atteindre l’aimantation a saturation, Ms sera
faible. L’aimantation est souvent normalisée car elle dépend de la quantité de matiere présente
sur |’échantillon, ce qui rend les études comparatives plus compréhensibles.
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De facon remarquable, il est aussi possible qu’un matériau ferromagnétique, antiferroma-
gnétique ou ferrimagnétique devienne paramagnétique’. Tout dépend des énergies mises en jeu.
A température ambiante, le fer a [’état massif est ferromagnétique. En revanche si la tempéra-
ture augmente, U’énergie thermique ksT augmente (avec kg la constante de Boltzmann) et
aimantation tend a s’annuler. Cela s’explique par le fait que cette énergie thermique va a
’encontre des couplages d’échange. Il existe alors une température de transition entre ces deux

états magnétiques nommée température de Curie (T¢)*".

Pour résumer, le magnétisme a l’état massif est déja bien défini dans la littérature. Ce-

pendant, la diminution de la taille vers ’échelle nanométrique induit de nouveaux phénomenes
spécifiques au nano-monde.

2) Effets de taille

a) Magnétisme a ’échelle du nanometre

A Uéchelle nanométrique, certains comportements physiques sont modifiés a cause du
changement de dimension. Cela s’explique par la différence de rapport entre la surface et le
volume, qui peut excéder la valeur de 1 dans le cas des nanoparticules. On retrouve alors a
l’échelle nanométrique un plus grand pourcentage d’atomes en surface, qui possedent moins de
premiers voisins que les atomes centraux. Il en découle plusieurs conséquences (Figure 1-7).
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Nanoparticule
: Moment Forte énergie
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volume grand cristallin ; 3
surfaces) cristalline

Figure 1-7 : Bilan des différents effets de taille sur le comportement magnétique d’un métal de
transition a ’état massif et a l’échelle nanométrique.

La premiere conséquence concerne la diminution du champ cristallin, provoquant alors une
augmentation du moment orbital et du couplage spin-orbite. L’énergie d’anisotropie magnéto-
cristalline augmente alors>>®'?. Par ailleurs, le fait d’avoir moins de premiers voisins diminue la
délocalisation des électrons. Contrairement au diagramme d’orbitales moléculaires du matériau
massif, ou les niveaux d’énergies de valence sont tres proches et forment des bandes d’énergie,
on retrouve ici des états discrets. Ainsi, chaque atome voit son moment magnétique de spin lo-
cal augmenter. Le moment magnétique des atomes en surface est alors plus grand que ceux des
atomes centraux. Ce phénomene s’accentue de plus en plus lorsque la taille de la nanoparticule
diminue®®'***, Enfin, on notera qu’il est possible d’avoir des matériaux présentant des proprié-
tés ferromagnétiques a |’échelle nanométrique mais pas a |’état massif. Cette observation a été
faite pour le rhodium notamment®.
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b) Le superparamagnétisme

Cependant, il subsiste encore un effet de la taille sur certains de ces états magnétiques.
En effet, a l’état massif, il y a des domaines de Weiss qui induisent une forte diminution du mo-
ment magnétique mesuré. Du fait de l’épaisseur non nulle des parois de domaines, le nombre de
ces domaines diminue avec le volume et il existe une taille pour laquelle il n’y a qu’un domaine
magnétique. Dans cette configuration, si une nanoparticule théoriquement ferromagnétique est
en dessous de cette taille critique, il peut étre observé un renversement spontané de
’aimantation du nano-objet (qui est la somme des moments atomiques par unité de volume), ce
qui conduit a un état proche du paramagnétisme. On dit alors que la nanoparticule est dans un
état superparamagnétique®*>%3¢, Toutefois, il est possible de revenir a un état ferromagnétique
en changeant un parametre : la température. Ce parameétre est en effet le principal acteur du
renversement d’aimantation, puisque U’énergie thermique, kgT peut étre plus grande que
l’énergie magnétique, KV. Comme pour la température de Curie, il existe donc une température
ou ’on observe la transition entre un état superparamagnétique et ferromagnétique. Celle-ci
s’appelle température de blocage (Tg)*°. Ce terme de blocage définit bien la transition d’un
état ou les moments sont désordonnés (superparamagnétisme) a un état ou les moments sont
orientés et bloqués (ferromagnétisme).

Comme pour la mesure des champs coercitifs, il existe différentes techniques pour déter-
miner la température de blocage®, comme celle basée sur |’évolution de la valeur du moment en
fonction de la température (Figure 1-8). En pratique on utilise un protocole de mesure pour dé-
terminer des courbes de refroidissement sans champ et avec champ appelé ZFC-FC (pour Zero
Field Cooled-Field Cooled).

M (emu)

ZFC
|
|

fl |
, |
Ferromagnétique | Superparamagnétique

T T (K)

Figure 1-8 : Exemple de courbes ZFC-FC.

Ce protocole consiste a diminuer la température d’une enceinte (appelé PPMS, cf. An-
nexes), par l'intermédiaire d’une électronique, dans laquelle il y a un échantillon magnétique.
Dans notre cas, la température la plus basse est de 3 K. Dans ces conditions, les énergies ther-
miques sont tres faibles et pour un échantillon superparamagnétique a température ambiante,
on peut avoir un état ferromagnétique (ou non selon les matériaux). Un faible champ magné-
tique (environ 100 Oe) est appliqué puis on augmente la température. A chaque degré, le mo-
ment magnétique est mesuré jusqu’a atteindre la température ambiante. On a alors la courbe
dite de ZFC. On détermine la valeur de Tz comme le maximum de cette courbe, marquant la
transition de l’état ferromagnétique a |’état superparamagnétique. Ensuite, on fait diminuer la
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température jusqu’a 3 K avec le champ magnétique. On a alors acces a la courbe FC, qui en pra-
tique est moins exploitée mais nous renseigne sur l’intensité des interactions magnétiques entre
nanoparticules dans Uéchantillon. Il est possible d’accéder a cette courbe en mesurant
’aimantation non pas en descendant la température, mais lors d’une seconde remontée en tem-
pérature (apres avoir effectué une courbe ZFC). C’est d’ailleurs cette deuxieme configuration
qui a été employée lors de la these.

Différents parametres influent sur les températures de blocage, les valeurs de H¢, Mg et Mg
et la forme des courbes d’hystérésis. Il y a d’une part les parametres propres aux conditions de
mesures, en l’occurrence la valeur du champ appliqué (dans le cas des courbes ZFC) et la tem-
pérature de travail (cas des courbes d’hystérésis). En général plus le champ appliqué est grand
plus la valeur de T est faible™“2. A I’inverse, plus la température de travail sera grande, moins
le champ coercitif Hc sera grand puisque lon se rapproche de la température de blocage. On
observe alors a basse température une ouverture de cycle. D’autre part, la valeur du moment
mesurée pour ces deux expériences est liée au rapport signal sur bruit, donc a la quantité de
matiere de I’échantillon. Aussi dans le cas des nanoparticules, la température de blocage et Hc¢
augmentent avec la taille”®. Ce comportement est trés souvent vérifié dans la littérature
jusqu’a une taille critique. Cette taille critique correspond a la taille pour laquelle il y a plus
d’un domaine magnétique au sein de la nanoparticule. Au-dela, on observe une diminution du
champ coercitif avec [’augmentation de la taille. Cela a été vérifié expérimentalement pour des
nanoparticules de CoO de tailles de plus de 10 nm*.

Ces différentes mesures permettent au final de remonter a la constante d’anisotropie ma-
gnéto-cristalline K. Comme nous l’avons vu a l’état massif, la structure cristalline bloque le
mouvement des électrons selon une direction cristalline. Cela explique pourquoi les moments
orbitalaires sont faibles a ’état massif. On a alors un conditionnement du moment magnétique
par la structure cristalline. Un moment magnétique s’orientera plus facilement selon la direction
du champ magnétique appliqué si celui-ci est aligné selon une direction cristalline du matériau.
On dit alors que "on a un axe « de facile aimantation » (de la méme maniére qu’il y a un axe de
facile aimantation pour les nanoparticules anisotrope (cf. L’énergie d’anisotropie))®>®*. Cet
axe est propre a la structure cristalline et donc a la nature du matériau. Expérimentalement, il
est possible de remonter a une valeur de la constante d’anisotropie par ’intermédiaire de la
température de blocage. La température de blocage définit la température a partir de laquelle
’aimantation de chaque nanoparticule peut se retourner. Plus précisément, la barriere
d’énergie que le systeme (les nanoparticules) doit franchir pour retourner ’aimantation s’écrit
de la facon suivante (déterminé par l'intermédiaire du modele de Stoner-Wohlfarth qui permet
de modéliser le retournement de ’aimantation dans les nanoparticules monodomaines ferroma-
gnétiques®®2>*),

AE = KeffV

Ici, Kers est la constante d’anisotropie effective et V le volume de la nanoparticule. Cette
constante regroupe les constantes d’anisotropies magnéto-cristalline mais aussi les interactions
dipolaire magnétique, U’anisotropie de forme et de surface. Chaque nano-objet possede une
forme et une taille et chacun de ces parameétres influe donc sur l’énergie d’anisotropie magné-
tique. L’anisotropie de forme est liée au champ démagnétisant, champ formé a la surface d’un
objet magnétique et tend a s’opposer au champ magnétique interne du matériau. Dans le cas
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d’une sphere, ce champ démagnétisant n’a pas d’influence sur U'orientation du moment. Le
moment magnétique sera alors dans une orientation aléatoire. En revanche, si nous considérons
un objet de forme anisotrope (ellipse, batonnet,...), alors le champ démagnétisant s’orientera de
telle sorte & minimiser son énergie®>®'8, En d’autres termes, elle sera orientée selon ’axe le
plus long, ’aimantation suivant également ce méme axe. Bien que U’intensité de |’aimantation
soit atténuée par le champ démagnétisant, il sera possible d’induire [’aimantation dans un sens
préférentiel. Le champ coercitif sera alors plus grand que dans un objet isotrope. La troisieme
anisotropie concerne l’anisotropie de surface. Elle est observée pour des films minces et les na-
noparticules. Les atomes présents en surface d’un film sont dans un environnement différent de
ceux au ceeur du film. Il y a alors une brisure de symétrie entre le cceur et la surface. Les mo-
ments magnétiques des atomes de la surface ont alors tendance a se mettre perpendiculaire-
ment a la surface du film ou des facettes de la nanoparticule'. Enfin, concernant les interac-
tions dipolaires magnétiques, celles-ci apparaissent lorsque des nanoparticules, ayant chacune
une aimantation, sont proches les unes des autres. Chaque nano-objet forme spontanément un
champ magnétique qui va influer sur les nanoparticules voisines (cf. 111)2) Auto-assemblage de
nanoparticules inorganiques).

Ayant connaissance de tout cela, il est donc possible de remonter a cette constante en uti-
lisant les mesures faites par VSM. En effet, a la température de blocage Tg, le temps de relaxa-
tion T d’un moment magnétique, temps nécessaire au retournement de l’aimantation, s’écrit en
fonction de I’énergie thermique kgT; et de I’énergie d’anisotropie magnétique KV.

T = 1o X exp(KefV/kpTg)
KegfV = kgTgln(t/T0)

Le temps de relaxation T correspond au temps de mesure T, valant 300 s et le pré-facteur
exponentiel 1o est de l'ordre de 107"° s*, Cette relation a été utilisée dans le cadre de cette
thése pour déterminer la constante d’anisotropie magnétique.

Afin de choisir notre candidat, nous nous sommes basés sur les constantes d’anisotropes
magnétiques obtenues a I’état massif de différents matériaux (Figure 1-2). Parmi ceux-ci, seule
la synthese de nanoparticules de CoPt est connue par le laboratoire d’accueil. Nous avons donc
axé ces travaux de thése sur la synthése, la caractérisation et |’organisation de ce matériau par
différentes techniques.

Pour résumer, la plupart des grandeurs importantes du magnétisme viennent d’étre défi-
nies. Toutes ces grandeurs sont fortement dépendantes du matériau étudié (Figure 1-2), la
structure cristalline et ’agencement des atomes dans une nanoparticule ayant une incidence
directe sur les propriétés physiques (que ce soit en magnétisme® ou en optique*). Dans le sous-
chapitre suivant, nous allons donc rappeler quelques types de nanoparticules et nous étudierons
aussi en plus en détail les nanoalliages magnétique de type CoPt.
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II) Caractéristiques et méthodes de fabrication de nanoparticules

1) Propriétés structurales de nanoparticules

Comme tout objet de la vie courante, les nanoparticules possedent des formes particu-
lieres et donc des morphologies qui peuvent étre spécifiques a la structure cristalline du nano-
objet. Ces morphologies vont maintenant étre détaillées.

a) Les polyedres de Wulff

Nous l’avons brievement vu précédemment : les atomes peuvent s’arranger de maniere or-
donnés (cf. 1) Le magnétisme a l’état massif), i.e. il existe un motif qui se répete selon les trois
directions de ’espace*?. On a alors un matériau cristallin. On dit qu’un matériau est amorphe
si, au contraire, ces atomes sont positionnés de maniere désordonnée sur longue distance. L’un
des exemples les plus connus est le verre?. Dans notre cas, nous travaillons avec des matériaux
cristallins. Plusieurs types de réseaux cristallins existent et ont été défini par Bravais. Il existe
14 réseaux répartis en 7 familles®*?. Ici, nous nous intéresserons au réseau cubique faces cen-
trées (cfc) et tétragonale, car ce sont les deux réseaux adoptés par le nanoalliage CoPt.

Mais attention, il est important de distinguer la structure cristalline et la morphologie
adoptée par une nanoparticule ayant cette méme structure cristalline. En effet, a l’échelle na-
nométrique, un métal ou un alliage qui posséde une structure cfc peut adopter différentes mor-
phologies. Cette morphologie est déterminée via le principe de Wulff : la morphologie la plus
stable d’un cristal est celle ou l’énergie libre de surface de celui-ci est minimisée, tout en ayant
une morphologie la plus proche d’une spheére. Il a été montré, dans le cas des structures cfc,
que les facettes du cristal obtenues étaient principalement selon des orientations (100) et (111).
Cette détermination s’est faite en se basant sur la relation de Miller et lie la tension de surface
d’une facette, l'aire de celle-ci et la distance entre la facette et le centre de la nanoparti-
cule™**, Les polyédres répondant a ce critére sont au nombre de trois et sont l’octaédre, le
cuboctaédre et |’octaédre tronqué : on appelle ces derniers les polyédres de Wulff®'*>',

Nous les observons souvent pour des nanoparticules assez petites. Dans le cas de certains
métaux comme par exemple le palladium et le platine, lorsque la taille est inférieure a 3 nm,
les différentes facettes ne possedent pas assez d’atomes pour stabiliser énergétiquement une
forme octaédrique®. L’énergie de surface augmente alors. Dans cette configuration, il est éner-
gétiquement plus favorable de former des macles, qui sont des défauts tridimensionnels. On
observe alors des polyedres dits multi maclés ou nous retrouvons les décaedres et les icosaédres.
Il en existe d’autres mais ce sont les seuls rencontrés durant le travail de thése. La principale
différence entre ces deux familles est la présence de différents domaines cristallins dans le cas
des polyédres multi maclés®'*".

Afin de distinguer a U’échelle nanométrique ces différentes morphologies, la Microscopie
Electronique a Transmission (MET), dont le principe est détaillé en Annexes, est principalement
utilisée. Comme nous pouvons le voir en Figure 1-9 et Figure 1-10, les polyedres posseédent diffé-
rentes facettes. Ce qui va étre important est la maniére dont le cristal nanométrique va étre
posé sur la surface de la grille de MET. Selon l'orientation, il sera possible d’observer sur le cli-
ché MET la forme et éventuellement les différents domaines (dans le cas des polyedres multi
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maclés). Aussi, en voyant l’arrangement atomique, il sera possible de voir, par une transformée
de Fourier (appelée par la suite FFT pour Fast Fourier Transform), différentes réflexions caracté-
ristiques des morphologies. Par exemple, sur la FFT d’un décaedre, qui possede 10 faces et ou
les indices de Miller h, k, et L sont (111), 5 réflexions correspondant a chacune des faces seront
observées (les 5 autres faces ne seront pas visibles car elles sont orientées vers la surface de la

grille).
¢ E%
(100)
8 atomes voisins (111)
@
/ (111)

9 atomes voisins
Axe de l'aréte

- — T ‘aré
s - Axe de 'aréte
i’/‘ % .
/ /

Aréte (100)-(111)

7 atomes voisins (100)
o
/7

’
Aréte (111)-(111)
7 atomes voisins

Sommet e
6 atomes voisins S ) 7 %

Figure 1-9 : Schéma d’un cuboctaédre ou sont précisés le nombre d’atomes voisins pour les dif-
férentes facettes ((100) et (111)), arétes et sommets'>>.
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Figure 1-10 : Modélisation d’un cuboctaedre, d’un décaedre et d’un icosaedre ; modélisation
d’une image MET et de la FFT associée pour ces polyédres selon différentes orientations®.

Selon la nature et la taille des nanoparticules monométalliques, on observe différentes
morphologies. Cependant, lorsqu’il y a plus d’un type d’atomes, nous pouvons observer diffé-
rentes organisations internes. Aussi, bien qu’il soit possible d’avoir des nanoparticules avec plu-
sieurs atomes de natures différentes, nous nous concentrerons uniquement sur les oxydes et les
bimétalliques, ce qui est déja suffisamment complexe.
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b) Les différents types de nanoparticules bimétalliques.

Lorsque l’on forme des nanoparticules bimétalliques, il est important de savoir comment
sont agencés les deux métaux car cela influe sur les propriétés du matériau. On distingue 3 types
de nanoparticules bimétalliques : les nanoparticules Janus, les nanoparticules de type coeur-
coquille et les nanoalliages (Figure 1-11)*.
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Figure 1-11 : Types de nanoparticules bimétalliques (vue en coupe) : (A et B) : nanoparticules
Janus ; (C et D) : nanoparticules coeur-coquille et (E et F) nanoalliages (d’aprés *%).

Les nanoparticules Janus sont constituées de deux parties ou chacune est riche en un des
deux matériaux, qui peuvent étre des métaux, des oxydes ou des composés organiques (Figure
1-11-A et Figure 1-11-B). Il est alors possible d’avoir un nanomatériau possédant des propriétés
physico-chimiques opposées comme par exemple une forte différence d’affinité avec ’eau et/ou
les solvants organiques™. De ce fait, il est possible d’induire des auto-organisations sur des
surfaces hydrophiles et hydrophobes.

Figure 1-12 : Image de microscopie électronique a transmission de nanoparticules Janus de
Fe;0,-Au ayant une taille comprise entre (A) 3 et 14 nm et (B) 8 et 14 nm”’.

Il est aussi possible de synthétiser des nanoparticules ayant une partie magnétique et une
autre non magnétique®’ (Figure 1-12). Deux méthodes de synthése existent. La premiére consiste
a former d’abord une nanoparticule monométallique puis d’y ajouter en surface le second métal
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via un masque®***, Cette méthode est souvent réalisée par voie physique. La seconde méthode
dite de séparation de phase est basée sur le mélange de deux espéces qui ne sont pas mis-
cibles®®®'. Plusieurs chemins réactionnels sont possibles® mais ne seront pas détaillés ici. Il est a
noter que nous n’avons pas trouvé dans la littérature de nanoparticules Janus bimétalliques de
CoPt.

La seconde famille de nanoparticules ressemble aux nanoparticules Janus : ce sont celles
de type cceur-coquille. Comme le nom l’indique, elles sont composées d’un cceur et d’une co-
quille de natures chimiques différentes (Figure 1-11-C). Il est possible d’avoir une configuration
dite « oignon », i.e. une alternance par couche de deux espéces chimiques (Figure 1-11-D). Avec
cette structure, il est possible d’observer des propriétés physiques et/ou chimiques différentes
comparées aux propriétés des matériaux pris seuls. L’utilisation de métaux tels que Uor et
Uargent pour faire des nanoparticules coeur-coquille or-argent (notées Au@Ag) permet
[’apparition de nouvelles propriétés optiques®®®. Il a été montré aussi via des calculs théoriques
un effet de la cristallinité sur les propriétés optiques*® (Figure 1-13).
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Figure 1-13 : Spectres d’absorption UV-Visible obtenus par calculs théoriques de clusters
d’argent, d’or et de cceur-coquille Ag@Au et selon la symétrie 4 (TOh) et 5 (Dh)®.
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Figure 1-14 : Images de microscopie électronique a transmission du (a) - (b) CoPt et du (c) - (d)
CoPt@Ag; courbes d’hystérésis de ces deux nanoparticules apres recuit a (e) 400°C et (f)
650°C*.
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Le couplage de deux matériaux de propriétés magnétiques différentes pour former des
cceur-coquille a aussi été étudié. Différentes synthéses de nanoparticules coeur-coquille a base
de cobalt et de platine ont été réalisées. Il est possible que le cceur métallique soit du platine®
ou du cobalt®>®. L’épaisseur de la coquille est aussi contrdlable dans ces synthéses et dans les
deux situations on retrouve un état ferromagnétique a basse température (inférieure a 66 K). Il a
aussi été étudié des nanoalliages ou le coeur était du CoPt entouré d’une coquille d’argent®. Il a
alors été montré que la présence d’argent permettait d’avoir un champ coercitif 6 fois plus im-
portant que sans argent (Figure 1-14). De plus, via une étude en diffraction des rayons X, il a été
observé un ordre structural bien plus grand.

Enfin, le dernier type est celui qui nous intéresse le plus : ce sont les nanoalliages. Ceux-ci
peuvent étre désordonnés ou non (Figure 1-11-E et Figure 1-11-F). A ’échelle de la nanoparti-
cule, Uordre influe fortement sur les propriétés physico-chimiques des matériaux. En effet, un
ordre directionnel et positionnel induira a priori des propriétés plus intéressantes. C’est ce qui a
été observé pour le FePt®® et explique pourquoi nous avons choisi de travailler avec le CoPt. Ces
deux nanoparticules ont la particularité de présenter une phase ordonnée L1, (pour une compo-
sition équiatomique), dont les constantes d’anisotropie sont élevées (Figure 1-2). Dans le cas de
ce dernier, pour une méme taille et méme composition de nanoparticules, l’anisotropie magné-
to-cristalline peut étre multipliée par 10 en apportant un ordre directionnel et positionnel. Pour
plusieurs matériaux, il a été montré que les propriétés magnétiques étaient dépendantes de la
taille mais aussi de l’ordre interne de la nanoparticule. Ceci a été prouvé pour le CoPt®, le
FePt’%”', le Fe;0,* et les oxydes de manganése (MnO, et le MnO”®) notamment.

Il existe aussi un fort effet de la structuration interne sur les propriétés physiques. Il a été
comparé les spectres d’absorption UV-Visible de nanoparticules coeur-coquille d’Au@Ag,
d’Ag@Au et de nanoalliages bimétalliques AgAu de ’ordre de 5 nm’ (Figure 1-15). Il en résulte
que l’on a un spectre d’absorption pour le nanoalliage décalé vers les basses longueurs d’ondes
comparé aux coeur-coquilles. En revanche U’explication n’a pas été donnée de par la complexité
et le nombre de paramétres qui influent sur les spectres.
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Figure 1-15 : Spectres d’absorption UV-Visible de nanoalliages et coeur-coquille a base d’or et
d’argent’.

Enfin, on notera une modification des propriétés en fonction de la forme des nanoparti-
cules. Diverses études sur des systémes bimétalliques ont en effet montré qu’une anisotropie de
forme pouvait changer voire améliorer les propriétés optiques, catalytiques et magnétiques. Par
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exemple, il a été observé que l’on peut controler la position du pic de résonance de la bande
plasmon dans quasiment toute la gamme du visible en utilisant des nanocubes a base d’argent
tels que le PtAg et le PdAg”. Il a été montré aussi qu’une anisotropie de forme sur des nanopar-
ticules de nickel induit une amélioration des grandeurs magnétiques’®.

Pour conclure, les nanoparticules sont des matériaux possédant des propriétés physico-
chimiques tres intéressantes, ce qui explique U’intérét croissant qui leur est porté. C’est ’une
des raisons qui explique le développement d’un large éventail de méthodes de fabrication des
nanoparticules, dont les principales vont maintenant étre détaillées. Cependant, dans le cadre
de notre étude, il est nécessaire d’avoir un controle dans 3 domaines différents : la taille, la
forme et la composition atomique. C’est pourquoi dans la suite, nous allons, discuter essentiel-
lement des différentes méthodes de synthéses par voie chimique et expliquer comment chacune
d’entre elles fonctionne. Nous présenterons aussi brievement quelques méthodes de synthése
par voie physique.

2) Méthodes de syntheses

Deux approches sont possibles pour la fabrication de nanoparticules. La premiére consiste
a faire s’agréger des atomes ou molécules donnant ainsi lieu a une particule nanométrique.
Cette approche est appelée ascendante ou bottom-up. On y retrouve principalement les mé-
thodes chimiques. En revanche, il est aussi possible de former des nanoparticules en faconnant
un matériau massif jusqu’a atteindre une taille nanométrique. On parle d’approche descendante
ou top-down et cette deuxiéme approche regroupe essentiellement les techniques physiques.

a) Concepts

Les méthodes chimiques sont toutes basées sur la réduction d’un ou de plusieurs précur-
seurs métalliques stabilisés par une ou plusieurs molécules stabilisantes. Ceux-ci sont soit com-
merciaux, soit synthétisés au préalable. Les précurseurs sont souvent composés d’un ion métal-
lique liés de maniére covalente a des ligands, qui peuvent étre organiques ou non. L’idée est de
former des germes et de les faire croitre. Pour les synthéses chimiques, il existe un modéle
simple qui permet de comprendre comment les nanoparticules sont formées®”’. Ce modéle a été
développé par LaMer et décrit les différentes étapes qui se produisent lors de la nucléation et la
croissance de nanoparticules lorsqu’il n’y a pas d’agrégation ou coalescence.

\ Nucleation Period

Nucleation Concentration

Saturation Concentration

Concentration of Metal Atom

Time

Figure 1-16 : Diagramme de LaMer (d’aprés >77).
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Trois étapes ont lieu durant la formation des nanoparticules. Il y a d’abord la pré-
nucléation ou étape d’initiation qui est I’augmentation des entités (monomére de type M°) ser-
vant a former les germes. Cette augmentation, qui correspond a la réduction des ions métal-
liques ou a la libération du monomere, est telle qu’elle dépasse la limite de solubilité pour at-
teindre un seuil de sursaturation. Arrivé a ce seuil, la nucléation, i.e. la formation des germes,
débute. Mais la formation d’un germe stable n’est possible qu’au-dela d’une taille critique. Plus
ce processus est rapide, plus les germes seront homogenes en tailles et en formes. Cela a pour
conséquence de diminuer la concentration en monomere. Lorsque les germes sont formés, les
monomeres qui restent sont alors utilisés pour |’étape de croissance.

Afin d’avoir un controle sur la taille et surtout la dispersion en taille, il est nécessaire de
séparer les étapes de nucléation et de croissance. Trois grandes stratégies ont été découvertes
et sont toujours utilisées. La premiere consiste a former des germes qui vont croitre a Uintérieur
d’un milieu confiné tel qu’un milieu colloidal : cette méthode est illustrée par la synthése en
micelles inverses. La seconde méthode a été développée par Brust et al. dans les années 1990 et
consiste a séparer physiquement la nucléation de la croissance en utilisant un systéme bipha-
sique. Enfin, la troisieme méthode consiste a former rapidement des germes cristallins qui vont
croitre de maniére identique. Elle regroupe principalement des synthéses organométalliques qui
ont lieu a des températures allant de 50°C a plus de 300°C.

b) Micelles inverses et transfert de phase

Historiquement, la méthode par micelles inverses est l’une des premiéres synthéses dé-
crites et est utilisée depuis plusieurs décennies pour synthétiser des nanoparticules monométal-
liques (Pt’®, Pd”, Ag¥, Fe®' Co®-®?) et bimétalliques (FePt et CoPt®"). Les micelles inverses sont
des nano-gouttelettes d’eau qui se trouvent dans un solvant organique et qui sont stabilisées par
un tensioactif, molécule possédant une téte hydrophile et une queue hydrophobe. Les nano-
gouttelettes sont stabilisées via les tétes hydrophiles du tensioactif. Il existe deux possibilités
pour effectuer la réduction. La premiére est d’ajouter une solution aqueuse contenant le réduc-
teur. La seconde est d’ajouter une solution micellaire contenant le réducteur. Les différentes
micelles, qui sont en fait des micro-réacteurs, vont alors rentrer en collision a cause du mouve-
ment brownien. La réduction a lieu a Uintérieur des micelles (intra-micellaire) et la croissance
suppose la rencontre de deux micelles (inter-micellaire) contenant des germes et/ou mono-
meres. Il y a donc une séparation partielle de la nucléation et de la croissance. Les nanoparti-
cules peuvent étre stabilisées par un agent stabilisant qui va s’adsorber sur la surface des nano-
particules et permettre de les extraire du milieu micellaire. Un lavage est effectué pour retirer
les différents produits secondaires. Selon les proportions eau/tensioactif, c’est-a-dire selon la
taille de la micelle, il est possible de contréler la taille des nanoparticules formées.

Cette méthode mise au point au laboratoire®3* a, par exemple, été employée par Yu et
al.®” pour synthétiser des nanoparticules de CoPt de l'ordre de 3 nm. L’utilisation des micelles
inverses a permis aussi de synthétiser des nanoparticules de Fe, Co et FePt entourées de copo-
lymére a base de polystyréne-poly(2-vinylpyridine) de longueur modulable® (Figure 1-17).

38



Chapitre 1 - Etat de lart

Figure 1-17 : Image de microscopie électronique a balayage de nanoparticules de fer (a gauche)
et de cobalt (a droite) entourées de copolymeére polystyrene et poly(2-vinylpyridine) (ligne du
haut : un copolymére court et ligne du bas : un copolymeére long)?'.

Il est également possible de synthétiser des nanoparticules en utilisant la synthése par
transfert de phase liquide-liquide. C’est cette méthode qui a été utilisée lors de cette these
pour synthétiser des nanoparticules de platine, palladium, PdPt et CoPt. Celle-ci est basée sur la
synthése de Brust qui consiste a effectuer une réduction a l’interface eau-solvant organique®®.
Cette synthese sera amplement développée dans le Chapitre 2 mais elle a déja servi a synthéti-
ser des nanoparticules d’or®®¥ d’argent® et des nanoalliages AuAg®’.

c) Synthése organométallique

Expérimentalement, la synthése organométallique peut étre résumée a une réduction a
haute température de précurseurs organométalliques (souvent un métal au degré d’oxydation
nul), en présence de ligands organiques, ’ensemble se trouvant dans une méme phase. Dans ce
cas-la, la phase de pré-nucléation est souvent tres rapide, car la montée en température est
faite rapidement, permettant alors de former des germes homogénes en taille et en forme
(Figure 1-18).
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Figure 1-18 : Schéma du mécanisme réactionnel de la formation de nanocristaux de ruthénium®.
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Cela permet d’avoir une trés faible polydispersité (inférieure a 0,10) et c’est pourquoi le
controle de ces étapes est primordial. Le fait de pouvoir avoir une nucléation instantanée est
donc essentiel et caractéristique des méthodes organométalliques. Mais il faut pour cela travail-
ler dans des conditions spécifiques de température et de pression, surtout dans le cas des na-
noalliages ou les deux précurseurs peuvent avoir des propriétés physico-chimique différentes et
donc des modes de croissance différents.

La premiere condition concerne les précurseurs employés. Il faut connaitre les tempéra-
tures auxquelles les parties organiques vont se séparer de ’atome métallique. Soient deux pré-
curseurs A et B ayant des températures de dégradation de 100°C et 200°C respectivement. Lors
de la montée en température jusqu’a 200°C, le précurseur A, étant plus facilement dégradable
formera des germes. Quant au second, il sera dégradé plus tard et il y aura soit formation d’une
autre nanoparticule monométallique (donc il y aura des nanoparticules A et B), soit formation de
nanoparticules coeur-coquille (A@B). Dans ces conditions, il est alors préférable d’employer une
méthode dite par injection. Cette méthode consiste a atteindre la température correspondant a
la température de dégradation du précurseur le plus dur a dégrader (B) puis d’ajouter via une
seringue par exemple, le composé A. Deés lors, les deux composés se décomposeront en méme
temps. La seconde condition concerne la vitesse a laquelle la température augmente. Plus elle
sera lente, moins vite le seuil de sursaturation sera atteint. Cela conduira alors a la formation
continue de germes. Il y aura donc coexistence entre la phase de nucléation et de croissance.
L’homogénéité en taille sera alors perdue et il y aura donc une distribution en tailles tres
grande.

Deux principaux procédés existent et consistent soit en une décomposition des précurseurs
(thermolyse) soit a une réduction a haute température. La thermolyse est une méthode qui per-
met de former de facon relativement contrélée des nanoparticules par chauffage sans ajout de
réducteur, comme [’ont montré Bonnemann et al. avec la formation de nanoparticules de cobalt
(en chauffant pendant 18 h une solution contenant du Co,(CO); et de I’Al(CgH;7)3 dissous dans du
toluéne™).

La seconde méthode consiste a réduire un complexe de coordination a haute température.
Par exemple, des nanoparticules de FeCo ont été obtenues par réduction a chaud du Fe(acac);
et Co(acac), en présence d’acide oléique et d’oleylamine et réduites par de I’hexadecanediol
avec un bon contrdle en taille et une faible polydispersité®. Il a été aussi synthétisé des nano-
particules de fer par réduction du Fe(NSi(CHs),), dans du tetrahydrofurane par de l’acide oléique
en présence de dihydrogéne et d’hexadecylamine®. Enfin, il est fréquent de voir le réducteur
choisi agir aussi comme agent stabilisant, comme par exemple |’acide oléique ou |’oleylamine™.

Il est aussi possible, bien qu’étant en milieu homogéne, de controler la forme des parti-
cules. Ainsi des spheres ou des cubes peuvent étre obtenus selon les solvants ou les agents stabi-
lisants utilisés”™. Par exemple des oxydes de fer cubiques ont été obtenus par réduction du
Fe(acac); a 290°C en présence d’acide oléique dans du benzyle éther (Figure 1-19). La réduction
a chaud d’un composé organométallique ou d’un complexe de coordination permet en effet
d’avoir un excellent rendement et une faible polydispersité comparée aux méthodes comme les
micelles inverses ou le transfert de phase liquide-liquide.
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Figure 1-19 : Clichés de microscopie électronique a transmission de nanoparticules de FeO (a)
sphériques de 14 nm de diamétre et (b) cubiques de 32 nm de coté®.

d) Méthodes physiques

Contrairement aux syntheses chimiques, les méthodes de fabrication de nanoparticules par
voie physique ne nécessitent pas utilisation de ligands, ce qui permet de comparer plus juste-
ment la théorie a ’expérimentale. Ceci est d’autant plus vrai pour les petites nanoparticules ou
les effets quantiques sont non négligeables et ou les ligands jouent un role dans ces effets.

Dans la plupart des méthodes physiques employées, la synthése se fait par évaporation
d’un atome a U’état massif. Cependant, on distingue deux maniéres d’obtenir des nanoparti-
cules. La premiere consiste a déposer sur un substrat des agrégats qui se forment pendant
’évaporation. Ceux-ci sont souvent trés petits et ne dépassent pas 5 nm. La méthode associée
est la technique LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposition). Cette méthode permet une sélec-
tion en taille mais le rendement est bien trop faible pour la synthése a grande échelle de nano-
particule de CoPt par exemple**. La seconde maniére est de déposer sur un substrat des atomes
qui vont diffuser et former des nanoparticules : ’ablation laser, la pulvérisation cathodique et
l’évaporation thermique sont les techniques les plus courantes. Dans les deux situations, il est
nécessaire d’avoir une enceinte dans laquelle on peut controler |’atmosphere et avoir un vide
secondaire (10”7 mbar).

Les syntheses par ablation laser consistent a utiliser un laser qui va pulser rapidement et a
tres forte puissance des matériaux massifs. Cela va créer un plasma qui va se propager dans
’enceinte. Dans cette méme enceinte se trouve le substrat sur lequel le plasma va se conden-
ser. L’avantage avec cette technique est qu’il est possible de déposer successivement des maté-
riaux différents, spécificité non négligeable si l’on veut synthétiser des nanoparticules bimétal-
liques. C’est avec cette méthode qu’ont été synthétisées des nanoparticules de CoPt de tailles
et compositions contrdlées™.

La pulvérisation cathodique consiste quant a elle a se servir du substrat et du matériau
comme d’une anode et d’une cathode respectivement. Un gaz inerte (en général de ’argon)
circule alors entre ces deux électrodes et un champ électrique est appliqué pour permettre
d’ioniser le gaz. Le plasma formé va ensuite percuter le matériau pour en extraire des atomes et
ces derniers vont pouvoir se redéposer sur le substrat.

La derniére méthode est |’évaporation thermique. Un matériau est placé dans un creuset
et est chauffé par effet Joule. Le matériau est évaporé et les atomes vont alors se déposer sur
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le substrat qui se trouve en face de la source métallique. Il a été montré que l’on pouvait syn-
thétiser des nanoparticules de CoPt de ’ordre de 2 nm® en utilisant cette approche.

Les méthodes par voie physique présentent donc des contraintes non négligeables. La pre-
miere est la nécessité de travailler dans des conditions de pression et température trés contro-
lées. Aussi, les rendements sont souvent tres faibles si ’on vise une faible polydispersité. En
effet, selon les méthodes physiques, il y a un dispositif permettant un tri sélectif en taille des
nanoparticules. Certes, cela permet une meilleure précision, mais cela induit également un ren-
dement bien trop faible pour des utilisations industrielles éventuelles. Enfin, un autre inconvé-
nient est le colt d’une synthése. Dans le cas de synthése a base de métaux tels que l’or ou le
platine, les métaux servant a |’évaporation sont tres chers. Aussi ’ensemble du dispositif est
trés couteux comparé aux techniques de syntheses chimiques. En revanche, c’est principalement
par voie physique que ’on arrive a synthétiser des nanoparticules « nues », en d’autres termes
sans agent stabilisant. Ce qui d’un point de vue fondamentale permet une meilleure comparai-
son des propriétés physiques (optique, magnétique, électrique,...) observées expérimentalement
et théoriquement, notamment pour de petites nanoparticules.

Un large éventail de synthéses de nanoparticules existe, dont une partie a été décrite et
utilisée pour la synthése de nanoalliages. Un intérét prononcé a été mis en avant sur le controle
en taille et forme de nanoparticules et plus particulierement sur les nanoalliages car, pour des
applications en magnétisme, les nanoparticules de CoPt semblent intéressantes. Nous avons vu
également que la structure cristalline avait une influence sur les propriétés magnétiques et les
grandeurs associées (T, Hc et Ke). Afin de prévoir et comprendre la structure cristalline apres
syntheses des nanoparticules, nous nous sommes donc basés sur le diagramme de phase des na-
noalliages de CoPt a ’état massif.

3) Thermodynamique du CoPt

Avant d’étudier un systeme bimétallique, il est important de bien connaitre les deux mé-
taux considérés. Le platine cristallise dans une structure cubique faces centrées (cfc) et a pour
paramétre de maille a = 3,9 A””. Quant au cobalt, celui-ci posséde deux formes allotropiques
selon la température. A température ambiante, la structure adoptée par le cobalt est une struc-
ture hexagonale compacte dont les paramétres de mailles sonta=b =2,5A et c = 4,0 A, cette
structure évoluant vers une structure cfc de paramétre de maille a = 3,5 A2 4 695°C.

Concernant l'alliage, trois structures peuvent étre observées selon la température ou la
composition chimique®® ' (Figure 1-20). A plus de 1100 K (environ 820 °C), la structure adop-
tée est cfc, ou les atomes de cobalt et de platine sont arrangés de maniéere aléatoire. On dit que
la phase est désordonnée chimiquement et appelée A; (Figure 1-21-A). En revanche, en dessous
de cette température, les structures peuvent étre cubique faces centrées, si la composition est
CoPt; ou CosPt : on parle alors de phase L1, (Figure 1-21-B). Mais la structure peut aussi étre
quadratique (ou tétragonale) si la composition est équiatomique : on parle alors de phase L1g
(Figure 1-21-C). Enfin, selon la composition et la température, il est possible d’avoir un mélange
de deux structures. Par exemple, pour une composition Co4Pts, a 700 K il y a un mélange entre
les phases L1, et L1o. Cependant, ’obtention de la phase ordonnée équiatomique est cruciale
pour des applications en magnétisme : en effet, le fait d’avoir une succession de couches ato-
miques (Figure 1-21-C) de chacun des métaux permet d’avoir une forte anisotropie. En effet,
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chaque métal apporte sa contribution : le cobalt possede un moment magnétique et le platine
un fort couplage spin-orbite.
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Figure 1-20 : Diagramme de phase du CoPt (a) déterminé par Leroux”® et (b) complété par Le
Bouar”.

Il est important de savoir distinguer ces différentes phases. Une analyse de la structure
cristalline permet de voir que les paramétres de mailles différent. Dans le cas de la phase A,
désordonnée, le paramétre de maille est a = 3,7 A. En revanche, pour une structure L1, ordon-
née, les paramétres de maille sont a =b = 3,8 A et ¢ = 3,6 A. On en déduit alors que des restruc-
turations internes sont nécessaires pour passer d’une phase a l’autre. Pour les différencier, il est
nécessaire d’utiliser des techniques telles que la diffraction des rayons X ou diffractions électro-
niques. Ces deux méthodes permettent de déterminer les structures cristallines puisqu’elles sont
caractérisées par des réflexions différentes.

Figure 1-21 : Structure (A) cubique faces centrées désordonnée A; de CoPt, (B) cubique faces
centrées ordonnée L1, de CoPt; et (C) tétragonale ordonnée L1, de CoPt (d’aprés ***%),
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Références Taille apres syn-  Méthode de syn- Procédé de recuit Propriétés ma-
theése (AS) et these gnétiques (AS
apres recuit (AR) ou AR)
Kockrick et (AS) : 9 nm Décomposition Plateau a 750°C pen- (AR) a 300 K
al."” (AR) : 10,3 nm thermique a dant 1 h ou 800°C Hc = 2 kOe
400°C pendant 20 min sous
Ar
Park et al.® Co@Pt Décomposition du  Plateau a 700°C pen- (AR) a 300 K
(AS) : 6,4 nm cobalt puis trans- dant 12 h sous vide Hc = 5,3 kOe
CoPt metalation dans un four
(AR) :
Bigot et al.®® Co@Pt Décomposition du  Chauffage par laser a (AS) a 5 K
(AS) : - cobalt puis trans- 430°C Tg = 66 K
CoPt metalation "% (AR) a5 K
(AR) : - Tp = 347 K
Mandal et (AS) : 6 nm Micelles Plateau a 900°C pen- (AR) a 300 K
al."%’ (AR) : 7 nm dant 1 h sous N, et H, Hc = 4,4 kOe
Mr/Ms = 0,75
Khumbar et CoPt@Au Micelles inverses  Plateau a 400°C pen- (AR) a 300 K
al."® (AS) : - dant 4 h sous Ar Hc = 0,5 kOe
Hc = 0,6 kOe
Kalyan (AS) : 16 nm Réduction par EG  Plateau a 800°C pen- (AR) a 300 K
Kammal et (AR) : 40 nm et hydrazine a dant 1 h sous gaz Hc = 7,7 kOe
al."” 195°C inerte Mr/Ms = 0,56
Tzitzios et (AS) : 3 nm Réduction par EG  Plateau a 700°C pen- (AR) a 300 K
al."® (AR) : 18 nm a250°C dant 4 h sous Ar Hc = 6 kOe
(AR) a5 K
Hc = 9,3 kOe
Sun et al.™ (AS) : 8 nm Réduction par Plateau a 650°C pen- (AR) a 300 K
(forme allongée)  LiBEt;H a 200°C  dant 1 h sous Ar et H, Hc = 12 kOe
(AR) = 8 nm (AR) 2 10K
(forme allongee) Hc = 18 kOe
Fang et (AS) : 6,3 nm Réduction par Plateau a 400°C pen- (AR) a 300 K
al.m? (AR) : 4- 7 nm LiBEt;H a 200°C dant 3 h sous Ar Hc = 0,3 kOe
(forme allongée) (AR) 35 K
Hc = 1,7 kOe
Wang et (AS) : 1-2nm Réduction par Plateau a 665°C pen- (AR)a 5K
al.m NaBH, dant 30 min Hc = 9 kOe
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Demortiere (AS) : 4 nm Réduction par Plateau a 500°C pen- (AR) a4 K
et Petit® (AR) : 16 2 35 nm NaBH, a dant 10 min sous N, Hc = 4 kOe
selon support interface eau - puis trempe a ’air Mr/Ms = 0,72
toluéne
Yu et al.”’ CoPt Réduction par Plateau a 650°C pen- (AR) a 300 K
(AS) : 5-15nm oleylamine a dant 1 h sous Ar et H, Hc = 2,9 kOe
(difforme) 250°C'™
CoPt@Ag Réduction par (AR) a 300 K
(AS) : 5-15nm polyol a 200°C Hc = 19 kOe
(sphérique)
Sehdev et (AS) : 2 -3 nm Réduction par Plateau a 700°C pen- (AR) a 300 K
al." polyol a 200°C dant 2 h sous Ar Hc = 15 kOe
Chen et Ni- (AS) : 7 nm Réduction a Plateau a 700°C pen- (AR)
kles''® 286°C par polyol dant 3 h Hc = 0,6 kOe
Liu et al.™’ (AS) : - Sol-gel Plateau a 800°C pen- (AR) a 300 K
(AR) : 18 nm dant 1 h sous Ar Hc = 3,2 kOe
Zhang et (AS) : - Sol-gel Plateau a 800°C pen- (AR) a 300 K
al."® (AR) : 18 nm dant 1 h sous Ar Hc = 4,4 kOe
Wang et (AS) : - Sol-gel Plateau a 700°C pen- (AR) a 300 K
al." (AR) : 11,3 nm dant 1 h sous Ar Hc = 5,9 kOe
Mr/Ms = 0,54
Castaldi et (AS) : 5 nm Evaporation par Plateau a 750°C pen- a 300K
al." (AS) : 20 nm faisceau laser dant 20 min Hc = 7,4 kOe
Castaldi et (AS) : 2-20 nm Evaporation par Plateau a 750°C pen- Hc = 7,4 kOe
al.™ (AR) : 8,5 nm faisceau laser dant 20 min
Tournus et (AS) : 2-5nm LECBD Plateau a 477°C pen-
al." (AR) : 2 - 5nm dant 2 h
Alloyeau et  (AS) : 5-25nm Ablation laser In situ
al."™ Montée saccadé
jusqu’a 850°C puis
plateau pendant 1h30
Alloyeau et (AS) : 2 nm Ablation laser In situ
al."™ (AR) : 2,4 nm Plateau a 750°C pen-
(AS) : 3 nm dant 1 h transition
(AR) : 4,8 nm entre 500 et 650°C

Tableau 1-1 : Liste des différentes méthodes de synthése et de recuit de nanoparticules de CoPt,
taille avant et aprés recuit et propriétés magnétiques (EG : Ethyléne glycol ; le type d’EG et de
polyol n’est pas précisé).

Aprés une synthése, que ce soit par voie physique ou voie chimique, les nanoparticules
sont obtenues dans la phase A;, qui est ici métastable'’, i.e. stable cinétiquement mais pas
thermodynamiquement?. C’est souvent le cas pour les nanoparticules ol la phase cristalline
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obtenue est rarement celle du matériau massif. Citons notamment le cas des nanocristaux de
cobalt qui sont le plus souvent cfc pour des tailles nanométriques. Des traitements post-
synthétiques sont alors nécessaires pour modifier la phase cristalline’®'%, Différents groupes de
chercheurs ont montré qu’il était nécessaire d’effectuer un recuit de nanoparticules de CoPt
pour obtenir la phase ordonnée L1,**%>¢:6%1%4124 (Tapleau 1-1). Dans ce tableau est répertoriée
une liste de méthode de synthése de CoPt (nanoalliage ou cceur-coquille), ainsi que le protocole
de recuit suivi, les tailles avant et apres recuit et les propriétés magnétiques qui en découlent.
Dans toutes les études, la température de mise en ordre n’est pas donnée car il n’y a pas pen-
dant le recuit un suivi par une technique (microscopie électronique ou diffraction des rayons X
notamment), bien que cela puisse permettre de mieux définir et comprendre la mise en ordre
chimique.

Globalement, aprés recuit les champs coercitifs sont compris entre 1 kOe et 20 kOe a 300
K et les valeurs de H¢ a faible température (entre 3 K et 10 K) sont plus grandes qu’a tempéra-
ture ambiante, ce qui est attendu. De plus, nous retrouvons fréquemment apres recuit un gros-
sissement des nanoparticules. Cela résulte probablement d’une coalescence entre nanoparti-
cules et aussi du mdrissement d’Ostwald (cf. Chapitre 3). Cependant, on observe pour des
mémes tailles de nanoparticules, obtenues par des syntheses et protocoles de recuits différents,
des valeurs de champ coercitif différents (4,4 kOe pour Mandal et al. et 0,7 kOe pour Chen et
Nickles). La maniére de recuire et de synthétiser semble donc avoir un impact direct sur les pro-
priétés magnétiques. Cette différence est visible et trés frappante lorsque les protocoles de syn-
these et de recuit sont quasi identiques (Tzitzios et al. et Sehdev et al.) mais ou les valeurs de
Hc a 300 K différent d’un facteur 2,5. Il semble y avoir alors un parameétre (voire plusieurs) qui
favorise ’obtention de nanoparticules magnétiquement plus ou moins durs. On notera aussi que
pour les ceceur-coquilles, le recuit induit une transition vers un nanoalliage ordonné chimique-
ment, sirement la configuration la plus stable pour un tel nanomatériau. Dans les deux
exemples cités dans le tableau, il a également été montré que l’on a une diffusion des atomes
de cobalt vers la coquille de platine aprées recuit de Co@Pt. Enfin, on peut voir que la présence
d’une couche d’argent sur la nanoparticule permet d’améliorer d’un facteur 6 le champ coerci-
tif.

Bien que les synthéses soient différentes, la résultante est toujours la méme. Il y a tou-
jours la formation d’une phase désordonnée chimiquement aprés synthése. Vis-a-vis du dia-
gramme de phase, nous pourrions nous attendre plutot a avoir une phase ordonnée chimique-
ment. Cependant, les diagrammes de phases sont obtenus de maniére expérimentale selon diffé-
rentes maniéres. Dans le cas du CoPt, du platine et du cobalt a I’état massif sont mélangés et
placés dans un four. Le mélange est recuit a environ 1000°C pendant deux jours, puis la tempé-
rature diminue jusqu’a la température ambiante. Ensuite, ce méme mélange est placé dans le
méme four a 745°C et une descente en température est réalisée, a une vitesse comprise entre
0,4°C/h et 1,6°C/h jusqu’a la température d’intérét. Cette derniere est comprise entre 600°C
et 690°C. Pendant une durée comprise entre 2 et 4 semaines, la température reste constante.
Enfin, une trempe est réalisée (I’échantillon passe brutalement d’une haute température a la
température ambiante). C’est lors de ’étape ou la température reste constante plusieurs se-
maines qu’est formée la phase ordonnée L1, ou L1,°*%. Les différentes phases ordonnées chimi-
quement du diagramme sont alors obtenues lors de la descente en température. Dans les diffé-
rentes synthéses montrées plus haut, la température de travail dépasse rarement 300°C. A
’échelle nanométrique, le diagramme de phase n’est donc pas applicable. Plus précisément, il
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est trés délicat d’appliquer les mémes protocoles utilisés pour obtenir le diagramme de phase
aux nano-objets car il y a des modifications de taille, forme et composition lors du recuit. Mal-
gré cela, nous savons d’une part que la synthése du CoPt peut étre réalisée de différentes ma-
nieres, et d’autre part, que la mise en ordre chimique est possible a |’échelle nanométrique. En
revanche, a l’état massif, les seules références de synthése de CoPt trouvées’™?® (au nombre de
2) indique ’utilisation de ce protocole.

Pour résumer cette deuxiéme partie, le CoPt est un alliage qui est un bon candidat pour
Uenregistrement magnétique de par son anisotropie magnéto-cristalline élevée. De plus, une
large palette de synthéses existe et prouve la possibilité de former des nanoparticules de tailles
et formes variables. Mais pour étre utilisés en tant que nanocristaux pour ’enregistrement, il
faut étre capable de positionner et d’organiser ceux-ci. Différents parametres rentrent en jeu,
notamment les différentes interactions (faibles et fortes) entre particules ou avec le support,
qui justifient la nécessité de controler la distance inter-particules. Le paragraphe suivant répon-
dra donc a plusieurs questions et situera encore mieux les problématiques rencontrées actuelle-
ment dans les dispositifs magnétiques.

[Il) Auto-assemblage

1) Les bases de ’auto-assemblage

Importantes, essentielles, primordiales et de natures différentes, ainsi sont les forces qui
permettent d’avoir un édifice qui dépasse |’échelle atomique. Selon les entités mises en jeu, il y
a en effet des interactions de forces et natures différentes. Une simple molécule diatomique est
composée de deux atomes liés par une liaison forte qui peut étre covalente (dioxygene) ou io-
nique (NaCl). On parle de liaisons fortes principalement pour des interactions intramoléculaires
car il faut un phénomeéne extérieur (chauffage, agitation, rayonnement,...) pour briser la liaison.
Dans le cas des assemblages d’édifices moléculaires et de nanoparticules, ce sont des interac-
tions de plus faibles intensités qui sont mises en jeu. Il y a les interactions de van der Waals, la
liaison hydrogéne et la liaison m-m'%'%>128,

a) Les interactions de van der Waals

Les forces de van der Waals s’exercent sur de faibles distances et permettent d’expliquer
différents phénomenes physico-chimiques comme le comportement des gaz comparé au gaz par-
faits, ou encore la différence de température de fusion entre des solides et la solubilité dans un
solvant notamment. Il existe trois contributions a cette force : Ueffet de Keesom, l’effet
d’induction de Debye et l’effet de London'**'%,

Le premier rend compte des interactions entre deux dipoles permanents, donc entre deux
molécules polaires. Les deux molécules séparées d’une faible distance tendent a s’aligner, a
’image de deux aimants proches ’un de ’autre. Cependant, ce comportement est difficilement
observé a température ambiante a cause de l’agitation thermique. Dans le cas des auto-
assemblages, cette force est bloquée a cause du mouvement restreint des molécules. La force
de Debye résulte d’une interaction entre deux objets dont l’un est polaire et l'autre est apo-
laire. Le second objet voit son nuage électronique déformé a cause du champ électrique induit
par la molécule polaire. On a ainsi un dipdle induit. Enfin le dernier effet est celui qui contribue
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le plus aux forces de van der Waals. C’est une force qui a lieu lorsqu’il y a une interaction entre
un dipole instantané et un dipole induit ou bien entre deux dipdles instantanés. Un dipole ins-
tantané est issu de la répartition non homogéne des électrons d’une molécule apolaire. A
chaque instant, il y a un mouvement des électrons qui va induire un dipole, mais le moment glo-
bal de la molécule reste toujours nul. Il existe alors une force qui lie faiblement une molécule
apolaire a une autre : c’est une force omniprésente qui permet notamment d’assurer une at-
traction de molécules apolaires. L’ensemble de ces forces joue aussi un role déterminant dans
’auto-assemblage moléculaire. Elles permettent d’expliquer notamment l’interdigitation entre
chaines alkyles, mais aussi ’obtention des monocouches auto-assemblées (appelée Self-
Assembled Monolayer ou SAM dans la littérature)®"",

b) Les liaisons directionnelles

La liaison hydrogéne se fait par la mise en commun d’un atome d’hydrogene et d’un dou-
blet non liant d’un atome électronégatif (Figure 1-22). On a alors une interaction attractive.
L’oxygene, l’azote et les halogénes sont les atomes qui participent le plus souvent a ce type de
liaison. Beaucoup de systémes biologiques (ADN, protéine, récepteur gustatif,...) fonctionnent
sur la base de cette liaison. Elle a aussi la particularité d’étre directionnelle, i.e. il est possible
de prévoir le sens et "orientation de la liaison et donc des molécules.

Les liaisons m-m mettent en jeu, quant a elles, des interactions attractives entre des molé-
cules m-conjuguées, i.e. qui possedent des enchainements alternant liaison double et/ou grou-
pement aromatique avec une liaison simple (Figure 1-22). La force de cette interaction n-m est
dépendante du nombre d’électrons m mis en jeu : plus il y a d’électrons m, plus cette interaction
sera intense et dont ’énergie associé sera petite. La formation de cristaux liquides colonnaires a
base de molécules m-conjuguées est justement rendue possible par cette interaction'. Il est
difficile de « briser » cette liaison, surtout quand elle est formée par des cycles aromatiques.

Ces différentes interactions permettent d’observer des phénoménes physico-chimiques im-
portants, notamment pour |’auto-assemblage sur substrat. Par exemple, le fait de déposer une
molécule « colte de l’énergie » et est appelée énergie d’adsorption. Si l’affinité entre la molé-
cule et le substrat est faible, l’énergie d’adsorption est faible et on a une physisorption. Ce sont
des forces de types van der Waals qui sont mises en jeu. Dans le cas contraire, il est possible
d’avoir une chimisorption : une liaison tres forte se forme entre la molécule et le substrat. Il a
été montré, dans le cas de la physisorption, que le systéme le plus stable est celui ou l’énergie
d’adsorption par unité de surface est la plus petite possible’*'. Ainsi, une partie de |’énergie
d’adsorption sert au déplacement et/ou rotation de molécules pour trouver la position et
’orientation optimale (Figure 1-22). Mais surtout, dans le cas des auto-assemblages, il faut que
les molécules s’orientent entre elles sur le substrat de telle sorte a recouvrir la plus grande sur-
face possible. Différents paramétres influent sur la maniére dont les molécules recouvrent la
surface. Cela a une incidence directe sur l’auto-assemblage. Dans le cas de l’interface liquide-
solide, plus il y a de molécules sur une surface, plus la probabilité d’avoir un réseau dit « com-
pact », ou les molécules maximisent leur taux de recouvrement sur la surface, sera grande. Les
différents parametres seront détaillés notamment dans le Chapitre 5.
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Figure 1-22 : Schéma représentant les différentes liaisons faibles possibles (liaison hydrogéne,

liaisons ) et les énergies d’adsorption (Eg), Uénergie de rotation (Eg) et de déplacement (Ep).
En pointillé : les positions initiales avant les deux mouvements cités.

Différentes interactions peuvent avoir lieu et avec des intensités plus ou moins impor-
tantes. En revanche, pour se rendre compte de ces interactions, il est nécessaire d’avoir un sup-
port. Sans ce dernier, nous ne verrions pas les phénomenes d’adsorption par exemple. Ici, nous
nous concentrerons principalement sur les substrats carbonés, tels que le carbone amorphe (tres
présent pour les grilles de MET) et le graphite.

c) Les substrats de |’auto-assemblage

L’un des acteurs de ’auto-assemblage de molécules ou de nanoparticules est le substrat. Il
en existe plusieurs dont les principaux sont le graphite, appelé aussi HOPG (Highly Oriented Py-
rolytic Graphite), Uor (111), le silicium, le disulfure de molybdene et le ruthénium. Durant la
thése, le graphite et le carbone amorphe ont été les substrats les plus utilisés. Nous allons voir
plus en détail leurs spécificités.

Le graphite est composé de feuillets de carbone hybridé sp? (graphéne) qui forment un ré-
seau hexagonal dont les caractéristiques sont données en Figure 1-23. Chaque atome est lié de
maniére covalente & 3 autres carbones (sp?). De plus, certains électrons sont impliqués dans des
liaisons m. Cela induit une forte mobilité des électrons, ce qui explique sa bonne conductivité et
donc son utilisation en Microscopie a Effet Tunnel (appelé par la suite STM pour Scanning Tunne-
ling Microscopy, cf. Annexes).

Figure 1-23 : Réseau du graphite (A) représenté schématiquement et (B) observé en STM en er-
reur signal (I=1nA;V=0,1V)"
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Les différents feuillets de graphéne sont empilés les uns sur les autres grace aux interac-
tions de Van der Waals. Mais il y a un décalage entre chaque feuillet d’une distance valant a//3,
a valant 0,246 nm. Cette caractéristique fait du graphite un matériau possédant des propriétés
physiques anisotropes. L’un des avantages de cette structuration est la possibilité de séparer les
feuillets de graphene par clivage. Cela a un aspect pratique dans la mesure ou il est possible
d’utiliser le méme substrat plusieurs fois de suite en le clivant avant chaque expérience menée.
C’est un avantage qui n’est cependant pas présent pour d’autres substrats tels que le ruthénium
ou l’or, qui sont au passage bien plus chers également que le graphite.

L’une des caractéristiques du graphite est qu’il présente beaucoup de défauts différents.
On retrouve notamment les défauts liés a ’empilement des feuillets. L’une des causes est que le
clivage d’un échantillon n’est jamais parfait. Une monocouche n’est jamais retirée seule, ce qui
fait que 'on a des marches de graphite et des joints de grains. C’est un défaut assez classique
mais qui n’est pas trés génant dans notre cas. En effet qu’il y ait des marches ou non, la nature
de la surface est sensiblement identique. Un autre défaut bien connu, le Moiré, est cependant
plus trompeur car ce défaut peut étre confondu avec un assemblage de nano-objets conduc-

teurs, comme des nanoparticules métalliques par exemple'.

Ce dernier consiste en une rotation de quelques degrés du feuillet inférieur B par rapport
au feuillet du dessus A. Superposé, il y a formation d’un réseau hexagonal régulier ou les atomes
du feuillet A et du feuillet B sont l’un en dessous de "autre (Figure 1-24). La densité d’état lo-
cale sera alors plus grande car il y aura un alignement des orbitales m. Sur les images STM pré-
sentées en Figure 1-24-B, C et D, le contraste est fonction de la densité d’état locale. Plus elle
est importante, plus cette densité apparaitra brillante. Donc, dans le cas d’un Moiré, la superpo-
sition d’atomes de carbones sp? apparaitra brillante sur une image STM. En revanche, les zones
sombres sont celles ne comportant pas de superposition d’atomes de carbone. Nous voyons alors
apparaitre en STM un réseau hexagonal (Figure 1-24). La particularité de ce défaut est qu’il ap-
parait trés souvent sur une seule marche de graphite™*'*. C’est ce que nous pouvons voir sur la
Figure 1-24-B, C et D. C’est l’'une des seules maniéres de vérifier qu’il y a un Moiré. D’autres
types de défauts existent et ont été bien explicités dans la littérature™* mais ne seront pas dé-
taillés ici.

Figure 1-24 : Schéma de deux feuillets de graphéne d’orientations différentes (A) qui empilés
forme une autre structure hexagonale; images STM a (B) faible (500 nm x 500 nm), (C) moyen
(180 x 180 nm) et (D) fort grossissement (60 nm x 60 nm) d’un Moiré (I = 286 pA ; V = -648 mV).
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Comparé au HOPG, le carbone amorphe posséde une structure différente’* ', |l est com-
posé de carbones hybridés sp? (comme le graphite) et sp®. Aucun ordre a longue distance n’est
observé, expliquant alors pourquoi ce substrat est amorphe. Aussi, les propriétés électroniques
entre ces deux substrats different. La conductivité est moins grande dans le cas du carbone
amorphe que celui du graphite. Encore une fois, cela vient de la présence des carbones sp’ et
donc de la diminution de l’ordre positionnel a longue distance. Bien qu’il semble moins intéres-
sant d’un point de vue des propriétés cristallines et électroniques, le carbone amorphe reste
cependant utilisé et étudié pour |’auto-assemblage de nano-objets. Pour différents types de na-
noparticules, il a été observé des auto-assemblages sur carbone amorphe®® ™14,

Nous avons discuté des possibles interactions inter-molécules et des interactions molé-
cules-substrat qui sont des éléments a prendre en compte pour décrire et parfois prédire un
auto-assemblage. Mais il reste d’autres parametres trés importants dont nous n’avons pas encore
parlé. Le plus important d’entre eux est la méthode de dépot. Anodine et souvent simpliste a
premiere vue, elle est ’'une des forces motrices capable de contrdler le type d’auto-assemblage
qui sera in fine observé. Ces méthodes de dépot sont variées car différents paramétres sont a
prendre en compte (le substrat, la concentration, la technique de caractérisation employée pour
caractériser l’assemblage, le solvant, la température, la vitesse du dépat,...). Nous pouvons citer
les plus courantes, a savoir le drop casting', le spin coating'**'*, le dip coating'*, le flow-
casting'", mais aussi l’auto-assemblage convectif'*® ' ou la technique Langmuir-Blodgett'°.

L’auto-assemblage est un phénomene qui nécessite aussi un controle des caractéristiques
des objets étudiés. Dans le cas des nanoparticules, il est notamment important de controler la
polydispersité en tailles, parametre qu’il ne faut pas négliger pour ’enregistrement magnétique
et dont la justification sera présentée a travers le paragraphe suivant.

2) Auto-assemblage de nanoparticules inorganiques

Les interactions que nous avons décrites plus haut contribuent a ’auto-assemblage de na-
noparticules inorganiques synthétisées par voie chimique. En effet, lorsque des nanoparticules
sont proches ’'une de ’autre, il y a toujours un espacement non nul. Cet espacement est lié aux
forces attractives et répulsives qui existent entre les nanoparticules. Les premieres sont princi-
palement dues a des forces de van der Waals. Quant aux secondes, elles sont liées aux recou-
vrements non favorables des orbitales atomiques des atomes en surface. Un premier modele
peut étre appliqué pour décrire les interactions entre nanoparticules. Analogue au potentiel
d’énergie qui permet de prévoir la distance interatomique (potentiel Lennard-Jones, uy(r)), il a
été utilisé un potentiel dérivé de celui-ci (U(r)) pour décrire la distance inter-particulaire, en
considérant des nanoparticules sphériques de rayons a; et a,. Ce potentiel fait aussi intervenir la
distance centre a centre des atomes ou nanoparticules considérées r, la différence entre r et la
somme des rayons a; + a, noté L, € la profondeur du puits de potentiel et ¢ le diametre ato-
mique caractéristique, de telle sorte que ui,(c)=0.

wm =1l ()
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(a; +ay) 630L7

a;a
)] pour L « 1z
a; +a,

UL] L=

51



Chapitre 1 - Etat de lart

a i a
o 00
o 97
) _
o~ il 2a=0(u,)
\:}\ B 2a= 100
:5:_2- 2a=100c

0.5 1 1.5 2 2.5

ri2d

Figure 1-25 : Potentiel d’énergie de nanoparticules pour des tailles de rayons variables. La
courbe noire représente le potentiel d’énergie uy,(r) (d’aprés ™).

En revanche, aucune contribution des forces de van der Waals n’est prise en compte. C’est
pourquoi, dans le cas de nanoparticules sphériques (sans ligands), le potentiel d’énergie le plus
adapté est celui prenant en compte les différentes interactions de van der Waals (Uygw(r))®'>.
Ce potentiel s’exprime en fonction des rayons sphériques de deux nanoparticules a; et a,, de la
distance centre a centre des nanoparticules considérées r et de la constante d’Hamaker A. Cette
constante est liée au volume molaire v des deux matériaux (les nanoparticules peuvent étre de
natures différentes) et a une constante C,qw qui rend compte des interactions entre les especes

et le milieu environnant (’air, 'eau, le vide,...).

U A aja, N aja, N 1l aja, ]
vaw(r) = 3lr2 —(a; +a,)? r2—(a;—ay)? 2 n( —(a;+a )2)
A= CVdWT[Z

V1Vz

Ce potentiel est donc dépendant du matériau (avec la constante d’Hamaker) mais est sur-
tout dépendant de la taille des objets considérés. Loin d’étre intuitif sur ’expression du poten-
tiel Uyqw, nous avons étudié 'influence du rayon a; sur I’évolution du potentiel. Nous [’avons fait
pour des rayons a; ou a; = a, en tracant a chaque fois U,qw en fonction de r - 2a; (Figure 1-26).
Nous voyons d’une part que, quel que soit le rayon a;, la valeur absolue du potentiel diminue
lorsque les objets s’éloignent de plus en plus, i.e. lorsque r - 2a; augmente. De plus, nous voyons
que les interactions de van der Waals augmentent avec la taille. Expérimentalement, la méme
tendance est observée et ce pour plusieurs métaux différents (Au'', Ag'**"?, CoPt?,...). Il est a
noter que les interactions de van der Waals sont purement attractives. En réalité, il y a une ré-
pulsion (dans le cas de nanoparticules nues, i.e. sans molécules autour) due aux recouvrements
non favorables des orbitales atomiques qui n’est pas représenté ici.

En revanche, il est nécessaire de considérer en plus un autre effet dans le potentiel
d’énergie : les interactions entre ligands des nanoparticules. Sans cette interaction, dite de ré-
pulsion stérique (dont U’énergie associée est noté ici Us), nous n’aurions pas un minimum
d’énergie, comme dans le cas des molécules diatomiques par exemple. En prenant en compte
des ligands linéaires (alcanes et dérivées) de longueur |, on peut assimiler le systéme {nanopar-
ticule métallique + ligands} comme une sphére de rayon a; + l. Comme précédemment, nous
pouvons nous attendre a ce que la distance interatomique r d’équilibre (r¢q) soit supérieure a la
somme des rayons des sphéres Rs (Rs = a; + | + a, + |). Mais ce n’est pas le cas. Il a en effet été
déterminé pour des nanoparticules d’or entourées de dodécanethiol que la valeur de req était
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inférieure a Rs'>. Le méme phénoméne a été observé pour des nanoparticules d’or entourées de
polyéthylene glycol (PEG). De plus, il a été montré théoriquement que ce phénomene
s’accentuait lorsque la taille du ligand diminuait®'* (Figure 1-27).
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Figure 1-26 : Energies d’interaction entre deux sphéres métalliques en considérant uniqguement
les interactions de van der Waals attractives pour des nanoparticules d’or (A = 31.10% J') de
rayon a; =1 nm, 2,5 nm, 5 nm, 10 nm, 15 nm, 20 nm et 25 nm.
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Figure 1-27 : Energies d’interaction entre deux nanoparticules entourées de PEG (courbes noires)
en considérant les interactions de van der Waals (courbes bleues) et les répulsions stériques
(courbes rouges) pour deux longueurs de polymeéres différentes® '™,

Ici, nous n’avons considéré que 2 nanoparticules. Lorsqu’il y en a plusieurs, les nanoparti-
cules sphériques ont tendance a former des réseaux hexagonaux, de moins en moins bien définis
lorsque la taille des nanoparticules diminue (Figure 1-28-A et Figure 1-28-B). Ce réseau confere
une minimisation des énergies de surface, rendant alors le systeme plus stable. Par souci de
simplicité, nous avons ici considéré uniquement des nanoparticules de taille identique. Il a ce-
pendant été montré via le méme modeéle et les expériences qu’il était possible d’observer un
assemblage méme lorsque la polydispersité en taille est grande. En effet, dans ce cas les plus
petites nanoparticules entourent les assemblées des plus grosses nanoparticules, du fait de la
différence d’intensité des interactions de van der Waals avec la taille (Figure 1-28-C). Plus géné-
ralement encore, c’est grace a cette forte différence d’interactions qu’il est possible de séparer
ou isoler des nanoparticules de tailles et méme de formes différentes.

53



Chapitre 1 - Etat de Uart

Figure 1-28 : Images MET de nanoparticules d’or entourées de dodécanethiol de (A) 4,3 nm, (B)
7,8 nm de diamétres (modifié d’aprés ') et (C) d’or entourées de dodécylamine®.

Expérimentalement, plusieurs familles de ligands existent, mais la plus utilisée est certai-
nement celle des molécules organiques. Plus particulierement, celles constituées d’une chaine
(linéaire ou non) carbonée, allant en général entre 6 et 20 atomes de carbones et d’une téte
fonctionnalisée (thiol, amine, acide carboxylique,...). Via la téte fonctionnalisée, il y a une ad-
sorption de la molécule sur la nanoparticule. Selon le métal et la molécule, on aura une chimi-
sorption (alcanethiol avec I’or™"'*, acide alcanoique avec le cobalt®?) ou bien une physisorption
(alkylamine avec platine’®). Quant a la partie carbonée, elle va justement permettre d’avoir un
auto-assemblage, plus ou moins organisé comme nous l’avons vu plus haut (Figure 1-28). Il a
d’ailleurs été montré que [’on pouvait controler ce type de réseau en modifiant la concentration

ou la longueur de chaine des ligands'™®.

D’autres types de ligands peuvent étre utilisés. Par exemple, il est possible d’induire des
auto-assemblages en utilisant des ligands chargés. Des nanoparticules d’or sur lesquels sont chi-
misorbées des molécules d’acide 11-mercaptoundécanoique (HS-C;;-COOH) sont mélangées avec
des dendriméres comportant des fonctions amine en extrémité. Via des liaisons hydrogénes, il y
a interaction entre les fonctions amine et acide. Les nanoparticules sont alors espacées de la
longueur du dendrimére et il a été montré que la distance entre particules varie avec la taille du

dendrimére, allant de 2,5 nm a 6 nm'’.

Plusieurs conséquences découlent alors de ces observations en relation avec notre problé-
matique. La premiére concerne la forte proximité des nanoparticules lorsqu’elles sont organi-
sées et l'effet engendré pour des nanoparticules magnétiques. Quand une nanoparticule super-
paramagnétique voit son moment magnétique devenir non nul, alors elle génére spontanément
un champ magnétique Hinq.ic.. Ce champ est proportionnel au volume de la nanoparticule et aug-
mente alors fortement lorsque la taille de celle-ci augmente. Ainsi, il a été montré pour des
nanoparticules superparamagnétiques de cobalt de 15 nm de diamétre que lorsque la distance
inter-particulaire est petite, le champ magnétique Hinq.i: €st assez fort pour orienter le moment
magnétique des nanoparticules voisines’. Ce résultat explique aussi la nécessité d’avoir une ho-
mogénéité en taille. Si nous imaginons un mélange de nanoparticules de tailles différentes, alors
les plus grosses nanoparticules auront tendance a orienter spontanément les plus petites nano-
particules a proximité.

Ces deux problématiques justifient qu’il n’y ait pas beaucoup de nanoparticules magné-
tiques qui s’organisent sur de longue distance et qui soient utilisables pour |’enregistrement ma-
gnétique. Pour y remédier, deux choix sont envisageables : travailler avec des nanoparticules de
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Uordre de 10 nm ou travailler avec des nanoparticules bien plus petites. Nous avons préféré nous
concentrer sur des nanoparticules de petites tailles (environ 2 nm). La justification principale
vient du fait que les interactions de van der Waals y sont faibles, entrainant alors une organisa-
tion tres faible voire inexistante. Cela facilitera le controle du positionnement des nanoparti-
cules pour former ce qu’on appellera par la suite, un « assemblage dirigé ». La stratégie a alors
été de se baser sur la littérature afin de comprendre comment, en utilisant les interactions exis-
tantes, il serait possible de controler la distance entre les nanoparticules. La premiere stratégie
possible est de changer la nature de la surface du substrat. Pour cela, [’utilisation de molécules
auto-assemblées sur surface nous a semblé étre une bonne option.

3) Effet de la surface sur l’organisation des nanoparticules

a) Auto-assemblage de molécules organiques sur surface

Plusieurs molécules peuvent s’auto-assembler et s’auto-organiser sur surface. Les alcanes
a longues chaines ou leurs dérivés comme ’alkylamine, les alcanols ou alcanethiols s’auto-
assemblent sur HOPG notamment'. Une organisation lamellaire est alors observée, ou les fonc-
tions polaires (amines ou alcools par exemple) de deux molécules sont en interaction.

Il a également été montré que les chaines carbonées et les groupements aromatiques
s’assemblent sur graphite HOPG selon le modéle de Groscek™” "0 Les chaines carbonées se pla-
cent de telle sorte a avoir les atomes d’hydrogene au centre des cycles composant le premier
feuillet de graphéne (Figure 1-29).

a=0.251nm, b = (0.246nm

Figure 1-29 : Schéma de ’adsorption de chaines carbonées (CgH3s) sur une surface de graphite
HOPG ou a est la distance Cx-Cx.; et b la distance C-Cx., du réseau du graphéne’®",

Des molécules cristal liquide telles que les perylénes et leurs dérivés sont aussi tres étu-
diées sur différentes surfaces tels que lor (111)*""®? le graphite’®'® et le MoS,'. Par
exemple, il a été observé en STM la formation de monocouches organisée de perylene, mais si on
change le substrat, des réseaux différents sont observés. Sur MoS, et sur graphite, une phase
rectangulaire et une phase linéaire sont principalement observées (Figure 1-30)'®*. En revanche,
sur or, la phase rectangulaire est observée ainsi qu’une seconde phase hexagonale. De plus, il a
été montré que selon la structure ((111) ou une structure vicinale (11 11 12)), le réseau est plus
ou moins compact. Aussi, il a été mis en avant une influence de la longueur de chaine, mais aus-
si du substrat sur le réseau formé par les dérivés de perylenes.
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Figure 1-30 : Image STM d’un réseau de perylene déposé sur MoS, et le modele d’assemblage

moléculaire associé'®.

Comme pour les perylénes, il est possible d’observer des réseaux différents selon la lon-
gueur des chaines se trouvant en périphérie de dérivés du naphtaléne (nommé C,-DNI)'®®. Par
exemple, pour des chaines courtes (n = 3 ou 4 atomes) ou chaines carbonées comportant entre
12 et 18 atomes de carbones, un réseau lamellaire est observé (Figure 1-31). En revanche, pour
des chaines carbonées de taille moyenne (n compris entre 4 et 12 carbones), une structure nid
d’abeille semble plus stable.

(a)! L (b)

Figure 1-31 : Images STM (a) d’un assemblage de molécules de C; - DNI (en haut) et du réseau du
graphite (en bas) et (b) d’un assemblage de molécules de C3 - DNI (en haut) et du réseau du
graphite (en bas). Les lignes vertes représentent les chaines aliphatiques.

Les monocouches auto-assemblées forment certains types de réseaux. Différents para-
métres tels que la concentration''®® la température™ et la sonde permettant de balayer
l’échantillon (pointe STM par exemple) peuvent influer sur le type de réseau observé. Les molé-
cules organiques peuvent aussi étre positionnées perpendiculairement a la surface du substrat. Il
est nécessaire pour cela qu’une partie de la molécule puisse s’adsorber fortement a la surface.
Deux grands exemples sont a citer. Il y a, d’une part, les alcanethiols sur une surface d’or'° ol
la fonction thiol interagit avec le métal. C’est d’ailleurs pourquoi ces molécules servent d’agent
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stabilisant pour les nanoparticules d’or. Le second exemple trés connu est la formation d’une
couche hydrophobe sur une surface hydrophile de SiO,, dont le procédé associé est la silanisa-
tion. Elle consiste a faire réagir un alkyltrichlorosilane avec les fonctions hydroxyles présentes
en surface d’un substrat (silicium, verre,...). Il y a alors des liaisons covalentes qui se forment
entre [’atome de silicium et les oxygénes des fonctions hydroxyles'®’. Selon la nature de la sur-
face, il a été observé des organisations de polyméres semi-conducteurs mesogénes diffé-
rentes'’

Plusieurs possibilités existent donc quant a la modification de la nature de la surface. De
plus, il est trés aisé de modifier la surface et d’induire un auto-assemblage spécifique en fonc-
tion des paraméetres mis en jeu. Nous avons alors cherché dans la littérature des exemples
d’assemblages de nanoparticules induits par des modifications de surfaces.

b) Assemblage induit

Si un assemblage induit doit étre fait, il est nécessaire d’avoir un élément propre a la sur-
face qui attire les nanoparticules dans une position définie. Ce concept a pour nom la « recon-
naissance chimique » et il est trés utilisé dans le domaine de la biologie, plus particulierement
dans la fabrication et l'utilisation de capteurs biologiques'®. Ce concept repose sur les interac-
tions entre le systeme cible et le capteur. De plus, les interactions sont souvent des liaisons hy-
drogene (faibles), ce qui permet une certaine mobilité du capteur ou de la cible. Certains cher-
cheurs ont donc utilisé cette stratégie pour étudier |’auto-assemblage de nanoparticules sur une
monocouche de molécules ou polyméres, ’utilisation de nanoparticules entourées d’un ligand
étant généralement préconisée. En effet, il est possible d’avoir des agents stabilisant ou les
deux extrémités sont fonctionnalisées (une fonction pour jouer le role d’agent stabilisant et la
seconde pour interagir avec le capteur).
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Figure 1-32 : (a) Schéma théorique de ’auto-assemblage des nanoparticules d’or sur le film de
polymére ; (b) Image MET d’une organisation hexagonale de nanoparticules due au polymeére
sous une de ses formes cristallines ; (c) Image MET d’une organisation cubique des
nanoparticules'®”'"°,

Des nanoparticules d’or ont été auto-assemblées et auto-organisées a l’aide d’un film de
polyéthyleneimine. Les nano-objets sont entourés ici d’acides sulfoniques qui vont alors interagir
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avec les fonctions imines via des liaisons hydrogene. Aussi, ce polymere a la particularité de
présenter deux structures cristallines selon certaines conditions. C’est d’ailleurs grace a cette
singularité qu’il a été observé par MET deux auto-organisations de nanoparticules d’or (Figure
1-32)"%. Par contre, quelle que soit la configuration, les nanoparticules sont trés proches, ce qui
dans le cas de nanoparticules magnétiques ne garantit pas qu’il y ait plus d’effet dii au champ
induit Hinquit.

Un autre exemple de reconnaissance chimique peut étre cité : celui de nanoparticules d’or
de 1,5 nm entourées de MOT (1-(8-mercaptooctyl)-thymine) sur une monocouche de DTOT (8-
(4,6-diaminol[1,3,5]triazin-2-yl)-octane-1-thiol) (Figure 1-33). Ici, la fonction thiol est chimisor-
bée sur la surface de la nanoparticule. Il a alors été caractérisé par STM, a Uinterface liquide-
solide sur une monocouche de DTOT adsorbée sur Au(111), un auto-assemblage, mais qui ne pré-
sentait pas d’organisation (Figure 1-34).

Hs/\/\/\/\/ N_<\ TS >=N
1 H 2
MoT DTOT

Figure 1-34 : (a et b) Images STM de |’auto-assemblage de nanoparticules d’or sur une mono-
couche de MOT (a : 880 x 880 nm” et b : (170 x 90 nm?)): (c) Images STM d’une monocouche
d’heptanethiol (880 x 880 nm?); (d) Images STM d’une monocouche d’heptanethiol/MOT (880 x

880 nm?)""".

Comme le montre la Figure 1-33, ce sont les liaisons hydrogéne qui interviennent dans cet
auto-assemblage. En revanche, sans une couche de DTOT, il n’y a pas d’auto-assemblage. Cette
complémentarité est nécessaire car dans les mémes conditions avec un alcanethiol ou du MOT,
aucun auto-assemblage n’est visible'". Cependant, dans cet exemple, le controle de la distance
inter-particulaire est difficile car elle est dépendante de la position du capteur (ici le DTOT).

Une autre étude décrit ’arrangement de nanoparticules d’or obtenu par voie physique via
une matrice composée d’un dérivé du diacétyléne sur MoS, (0001)"2. L’acide 10,12-
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nonacosadiynoique (ANCD) est déposé par drop casting et forme des monocouches auto-
assemblées compactes. Le dépot d’or se fait ensuite par évaporation thermique sous ultra-vide
et de maniére controlée. Enfin les caractérisations par STM sont faites a ’air.

Différentes expériences sont réalisées. La premiere est la visualisation des nanoparticules
d’or sur MoS; (0001) par STM. Les nano-objets ont une hauteur de 2 nm et une largeur théorique
de Uordre de 10 nm mais semblent plus larges en STM a cause de la convolution de la pointe.
Ensuite, les molécules organiques ont été observées seules en STM pour confirmer qu’elles
s’auto-assemblent via les groupements acides pour donner un réseau linéaire (Figure 1-35-a, b et
c).

SAM of 10,12-nonacosadiynoic acid
(a) on MoS,(0001) (b)

Fast deposition of Au

%4 (i) Fourier transform

Figure 1-35 : Images STM de réseau d’ANCD (a) a grande échelle, (b) a petite échelle et (c) mo-

dele de I’auto-assemblage ; (d) et (e) images STM aprés un dépét lent d’or sur le réseau, (f) et

(h) apres un second dépét lent et (g) la transformée de Fourier associée a 'image f ; (i) image

STM apres un dépot rapide d’or sur le réseau, (j) la transformée de Fourier associée, (k) zoom
d’une région de 'image f et (1) zoom d’une région de ’image k et les distances

interparticulaires'”?.

Une fois cette vérification faite, les molécules puis des atomes d’or, qui vont servir a for-
mer les nanoparticules, sont déposés successivement. Le dépot du métal est réalisé a différentes
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vitesses. Il a été montré alors que les étapes de nucléation et de croissance des nanoparticules
d’or se faisaient principalement sur la fonction alcyne des carbones (Figure 1-36). Initialement,
les atomes sont déposés aléatoirement puis grace d’une part a Uinteraction entre les atomes
d’or et d’autre part ’interaction entre la triple liaison et U’or, la nucléation se fait sur le grou-
pement alcyne. Etant donné qu’il y a un réseau régulier des molécules d’ANCD sur le MoS,
(0001), il y a une régularité dans les positions des nanoparticules d’or (Figure 1-35-f, g, h, i, j, k
et l).

Un dépot similaire a été réalisé avec ’acide stéarique, qui ne possede pas de fonction al-
cyne mais qui ressemble a I’ANCD. Dans ce cas-la, il y a peu d’ordre prouvant ainsi la nécessité
d’avoir une liaison triple pour induire un ordre positionnel. Des études ont montré que la vitesse
du dépbt influe sur l’ordre positionnel. A noter ici que les tailles mesurées expérimentalement
par STM sont tres proches des tailles attendues, que ce soit pour les réseaux de molécules ou les
nanoparticules. Aussi, il a été observé durant le dépot la formation de polydiacetyléne (sCre-

ment d{ au chauffage) ce qui induit un léger rapprochement des nanoparticules d’or'’?.

Cette étude a donc fait apparaitre une possibilité d’induire une auto-organisation sans uti-
liser la reconnaissance chimique mais plutot la différence d’énergie de surface. La différence
entre ces deux concepts réside principalement dans le type d’interaction mis en jeu. Dans la
reconnaissance chimique, ce sont des atomes spécifiques qui vont interagir avec d’autres atomes
spécifiques d’une surface. En revanche, ’énergie de surface est un phénomene de surface qui
fait intervenir des forces attractives, mais qui sont souvent d’intensités plus faibles encore que
les liaisons hydrogéne. Dans le cas de ’or sur les dérivés du diacétyléne, il y a une attraction
plus forte sur les fonctions alcynes que sur le squelette carboné'’?.

(a)

Nucleation on diacetylene moieties
(b) SAM of 10,12-nonacosadiynoic acid

o Diacetylene moieties 29nm
\ / | .......
® Q p TITE AW

[ MoS,(0001) Substrate

l ’ Diacetylene moieties
Growth of nanoparticles

‘ ‘ MoS,(0001) Substrate
(c) Polydiacetylene

MoS,(0001) Substrate

|

Coalescence of nanoparticles

S et i st i bt [ MoS,(0001) Substrate |
[ MoS,,(0001) Substrate |

Figure 1-36 : (a) Schéma des étapes de nucléation, crossance et coalescence de nanoparticules
d’or sur le réseau d’ANCD ; (b) vue latérale et de haut d’une monocouche d’ANCD et (c) du
polydiacétyléne'’2,

Cependant, le principal inconvénient de ces stratégies est que la taille semble difficile-
ment controlable via les méthodes physiques a cause de la coalescence (Figure 1-36-a). C’est
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pourquoi une étude de l’auto-organisation induite a été faite avec des objets obtenus unique-
ment par voie chimique, procédé avec lequel la polydispersité en tailles pourrait s’avérer alors
plus faible.

Dans ce contexte, ce sont encore une fois des nanoparticules d’or qui ont été assemblées
sur une matrice organique non poreuse. Les nanoparticules ont été obtenues par voie chimique
par la méthode de transfert de phase liquide-liquide. Celles-ci sont entourées de dodécanethiol
qui joue le role de stabilisant et le diamétre du coeur métallique est de 1,9 nm. Apreés synthése,
les nanoparticules sont lavées a ’éthanol pour limiter les problémes de conductivité lors des
mesures en STM. Le réseau observé est formé de molécules de 1,4-di(décyloxy)-2,5-bis(S-
acétylthiométhyl)benzene (PhCy-SAc) (Figure 1-37) qui s’organisent via linterdigitation des
chaines alkoxy en un réseau linéaire. Celles-ci ont été observées sur HOPG a ’interface liquide-
solide, dans le tetradécane. Sur les images STM (Figure 1-38), un changement de contraste est
observé lorsque le groupement chimique (aromatiques et/ou chaines alkyles) change. Une obser-
vation de nanoparticules seules a été réalisée mais ne montrait pas d’auto-assemblage, seule-

ment la présence d’agrégats ou de nanoparticules déposées sans organisation'”?.
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Figure 1-37 : Molécule de PhC,o-SAc'”
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Figure 1-38 : (a) Image d’une monocouche de PhC;o-SAc (14 nm x 14 nm) de parametre de maille
a=21nmetb=1,0nmeta=286"; (b) image STM de deux domaines de PhC,o-SAc (21 nm x 21
nm) ; (c) image STM d’un monodomaine (12 nm x 12 nm) et profil du trait bleu en insert ; (d)

modéle du réseau de PhC;o-SAc sur graphite'”.

Apres avoir observé le réseau, quelques microlitres de la solution de nanoparticules dans le
tétradécane ont été ajoutés (Figure 1-39). Apres quelques minutes, les nano-objets deviennent
visibles et forment un réseau linéaire bien différent du réseau hexagonal compact souvent ob-
servé sur HOPG. Il a alors été montré que les nanoparticules étaient alignées linéairement grace
aux molécules de PhC;o-SAc. Plus particulierement, le coeur métallique est en interaction avec le
cceur aromatique et les chaines alkyles du surfactant sont en interaction avec les chaines alkyles
du PhCyo-SAc. Tout comme |’étude précédente, ce sont les énergies de surface qui sont mises en
jeu. Ces deux études montrent qu’il y a donc une interaction non négligeable entre Uor et les
groupements aromatiques (ayant une liaison double ou triple).
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Figure 1-39 : Image STM a (a) grande échelle (100 nm x 100 nm) et (b) en haute résolution (40

nm x 40 nm) de nanoparticules d’or stabilisées par du dodécanethiol a l'interface liquide-solide

(en insert, la transformée de Fourier)'”>.

Ces exemples montrent qu’il est possible d’avoir un assemblage induit. Cependant, cer-
tains inconvénients subsistent. Le premier concerne la proximité des nanoparticules lorsque des
polymeres sont utilisés. Dans le cas montré plus haut, la distance inter-particulaire est en effet
du méme ordre de grandeur que celle obtenue avec des ligands seuls. Un systéme ou le capteur
(i.e. la fonctionnalité) est espacé a de plus grandes distances aurait été intéressant et proba-
blement pu étre utilisé. Un autre inconvénient concerne cette fois-ci la non uniformité de la
distance inter-particulaire. En effet, le fait de déposer sur une surface d’or des alcanethiols in-
duit la formation d’une monocouche tres dense, ou les molécules sont trés proches les unes des
autres. Il y a d’une part un effet di aux interactions de van der Waals et d’autre part, un effet
de la minimisation de ’énergie du systéme en recouvrant au maximum la surface. Ces deux ef-
fets rendent délicates la possibilité de positionner les nano-objets car ceux-ci seront placer de
maniére non controélée sur la surface. Ceci est di au fait qu’il est difficile de positionner parfai-
tement les capteurs sur la surface. Soit il y a trop de capteurs, ce qui aura pour effet d’avoir un
assemblage trés compact, soit il y en a peu et les assemblages seront locaux. Une autre possibi-
lité est la dilution des capteurs par des molécules non fonctionnalisées, mais leurs positions se-
raient alors aléatoires (Figure 1-35).

Cependant, la dilution peut étre controlée dans le cas de monocouches bidimensionnelles
assemblées (adsorbées parallelement a la surface). Plus spécifiquement, lidée serait
d’intercaler entre les nanoparticules des molécules organiques qui s’organisent et s’ordonnent
sur de longues distances. Ce type d’assemblage est alors appelé auto-assemblage poreux ou ta-
mis moléculaire.

4) Systemes poreux organiques

a) Différents systemes organiques

Différents systémes nanoporeux ont été étudiés depuis une vingtaine d’années car ils of-
frent la possibilité de controler la distance entre deux objets mais ceci sous certaines condi-
tions. Il faut considérer la taille et la forme des pores du systeme nanoporeux, la réactivité du
systéeme vis-a-vis de l’objet en question et pour finir la possibilité de [’imager ou non. Toutes ces
questions sont a se poser si ’objectif est le piégeage de molécules (organiques ou non) dans le
réseau. Plusieurs études ont été réalisées afin de piéger des molécules pour des applications en
optique ou électronique, tels que le C¢ ou des dérivés du coronene. Différentes recherches ont
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été effectuées dans ce domaine mais nous nous concentrons uniquement sur les réseaux orga-
nigues et organométalliques.

Un systeme nanoporeux constitué d’acide trimésique (ATM) a été ainsi utilisé pour piéger
des molécules de coronenes. Sur un substrat de graphite HOPG, une solution d’ATM dans de
’acide heptanoique est introduite. Les molécules d’ATM s’auto-assemblent via des liaisons hy-
drogene entre les différentes fonctions acides. Grace au caractere directionnel de la liaison hy-
drogene et de la forme de la molécule, un réseau poreux est observé. Les parameétres de maille
sont égaux et valent 1,6 nm avec un angle y de 59°. Puis une solution de coronene dans de
’acide heptanoique est ajoutée et une incorporation des molécules est visible. Il a été observé
des mouvements rotationnels de cette molécule qui apparait plus brillante sur la Figure 1-40-
C'. Aussi, par STM, en modifiant le courant de consigne, il est possible d’observer une désorp-
tion des molécules invitées, tout en conservant le réseau de ’ATM. Comme il y a principalement
une physisorption entre le coronene et le graphite, il est plus « facile » de détruire cette faible
interaction. Dans le cas de UATM, il y a des liaisons hydrogene entre molécules également qui
rigidifient le systéme et limitent les risques de désorption.

Figure 1-40 : (A) Schéma d’un réseau d’acide trimésique et images STM de cet acide (B) sans et

(C) avec coronéne observé a Uinterface liquide-solide'”.

Comme précédemment, on retrouve dans la littérature des tamis moléculaires constitués
de pérylénes. Il a été montré qu’un réseau nid d’abeille est formé lors de la co-adsorption de
péryléne tétra-carboxylique di-imide (PTCDI) et de mélamine sur un substrat d’Ag/Si(111). Dans
cette étude, les molécules ont été évaporées sur le substrat et ont été observées par STM sous
vide & température ambiante'”. Les deux molécules possédent chacune des groupements chi-
miques donneurs et accepteurs de liaisons hydrogene. Chaque molécule de mélamine se lie a 3
PTCDI pour former un réseau ou l’un des parametres de maille vaut 3,6 nm (Figure 1-41).

Ce type d’auto-assemblage nécessite un bon contrdole en concentration pour éviter la for-
mation d’un réseau hexagonal ou rectangulaire du PTCDI. Une molécule invitée, ici un fullerene
(Ceo) de 0,7 nm de diameétre, est déposé par sublimation. Contrairement a l’étude précédente,
c’est une molécule tridimensionnelle qui est déposée. Il est alors plus délicat de prévoir com-
ment ’adsorption se fera vis-a-vis du substrat. L’étude a montré expérimentalement que sept
molécules de Cgsont piégés dans un pore du réseau (Figure 1-41-b). Encore une fois, cela
s’explique par la nécessité d’avoir un recouvrement maximum de la surface pour optimiser
l’énergie d’adsorption.
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Figure 1-41 : (a) Image STM de molécules de Cq, piégées dans un réseau poreux de PTCDI et mé-

lamine (barre d’échelle 5 nm) ; (b) Schéma représentant 7 C¢_dans le réseau formé par liaisons
175

hydrogenes'”.

L’utilisation de métaux tels que le fer ou le cobalt a servi a induire un auto-assemblage
nanoporeux de taille modulable. La méthode de dépdt est similaire a celle décrite pour les ré-
seaux de PTCDI-Mélamine. Des molécules de dicarbonitriles polyphényls (NC-Ph,-CN, ou n vaut 3,
4 ou 5) sont évaporées dans un bati sous vide a 187°C, puis du cobalt est sublimé a la surface
d’un substrat d’argent (111), dont la température est a 27°C pour permettre la condensation des
molécules et du métal.

Figure 1-42 : Images STM d’un assemblage de molécules de NC-Ph,-CN lié faiblement a un atome
de cobalt pour former un réseau nanoporeux ol (aetd)n=3, (bete)n=4et (cetf)n=5"%,

Un réseau nid d’abeilles est formé par alternance de NC-Ph,-CN et d’un atome de cobalt.
L’assemblage se fait via I’interaction entre la fonction nitrile et le cobalt'’®. Comme nous le ver-
rons dans le chapitre 2, il y a une forte affinité entre ’azote et le cobalt. Aussi, ce type
d’interaction est souvent observé en chimie de coordination des métaux'’’. En contrélant la
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taille du NC-Ph,-CN (par U’addition d’un groupement phényl), les parametres de maille et la
taille des pores sont alors modulables (Figure 1-42).

Une étude tres similaire a été réalisée avec des acides téréphtaliques (HOOC-Ph,-COOH
avec n = 1 ou 3) en utilisant du fer et par dép6t sur un substrat de cuivre (100). Un réseau rec-
tangulaire (ou les parametres de maille sont a = 1,5 nm et b = 2 nm) est alors formé et observé
en STM. Il est aussi possible de moduler les paraméetres de maille en contrélant la taille de
’acide. Comme pour ’étude décrite plus haut, des molécules de C¢ sont déposées par épitaxie
a jet moléculaire pour piéger ces derniéres dans les pores'’®. Ici, selon la taille, les pores peu-
vent contenir une (n = 1) a trois molécules (n = 3) de C¢ (Figure 1-43). On notera pour ces deux
études qu’un controle de la concentration en métal est primordial pour éviter la formation de
clusters de cobalt ou de fer par exemple. Les trois dernieres études développées montrent qu’il
y a clairement une adsorption des molécules organiques sur des surfaces métalliques, principa-
lement grace a des interactions avec des groupements aromatiques. Ce constat s’avere impor-
tant dans la mesure ou ’un des objectifs de la these est de contréler la distance entre nanopar-
ticules métalliques. L’utilisation d’un substrat tel que le graphite semble ainsi étre un bon
choix.

s » 'H;,;a-

q »'4‘»"‘-(&, i hf&’
‘ »

Figure 1-43 : Images STM de réseau moléculaire formé par des atomes de fer et (a) HOOC-Ph;-
(COOH), ou (c) HOOC-Ph;-COOH et modeles du piégeage de C¢q_avec (b) le réseau montré en (a)
et (d) celui montré en (c) (les atomes d’hydrogéne sont en rouge et ceux de carbone en bleu)'.

Nous venons de voir que divers systemes auto-assemblés existent et sont déja bien étudiés.
De plus, via ces systémes, le piégeage de molécules organiques planes (coronéne) ou tridimen-
sionnelles (Cq) est réalisable. Cependant, nous n’avons pas vu dans la littérature d’études sur
’auto-assemblage dirigé de nanoparticules induit par un réseau nanoporeux. Comparé aux sys-
temes montrés dans le paragraphe 3)b)b) Assemblage induit, l’espacement entre nanoparticules
pourrait alors étre bien plus grand. Pour cela, il faut utiliser un systéme ou les sites d’accueil
des nanoparticules puissent étre éloignés. Différents systéemes sont possibles, mais nous avons
choisi de travailler avec deux familles différentes: les tristilbenes et les molécules 2-clip.

Ces molécules sont composées d’un cceur fortement aromatique auquel sont liés de facon
covalent des chaines alkyles. Ces molécules ont été étudiées par différents groupes'’>'® dont
celui du Pr. Attias et ce sont d’ailleurs ces familles de molécules qui sont utilisées dans le cadre
de la thése. Celles-ci s’auto-assemblent sur graphite HOPG via une interdigitation des chaines
alkyles. Les molécules de tristilbénes vont s’emboiter entre elles pour former un réseau poreux
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ou compact. Quant aux molécules 2-clip, elles forment des réseaux linéaires poreux via le méme
procédé. Divers parametres tels que la longueur des chaines alkyles, la température et la con-
centration favorisent un réseau plutdt qu’un autre'®''>'8%18! " Diverses caractérisations a
Uinterface liquide-solide ont été effectuées par les équipes du Pr. Attias et du D" Charra par
STM. Les résultats les plus importants seront détaillés au chapitre 5.

Interactions de van der Waals Réseaux poreux

Reconnaissance

chimique
4 T .
2 Y —"' s ‘ale 4,
bY > i
& {zgézgﬁ MR
Réseau compact organisé mais Espacement plus grand mais Réseau organisé et distance inter-
distance inter-particulaire petite difficilement contrélable particulaire controlable

Controle de la position des nanoparticules

Figure 1-44 : Schéma représentant les forces et méthodes pour avoir spontanément (interaction
de van der Waals) ou induire une organisation des nanoparticules sur une surface.

Avec ce type de systéme, le controle de la distance entre nanoparticules semble possible
(Figure 1-44). En revanche, plusieurs problématiques liés au sujet de these se posent tels que les
méthodes de caractérisation, le controle du taux de remplissage des pores et d’autres problemes
qui sont détaillés ci-dessous.

b) Problemes posés

Différentes thématiques et problématiques vont donc étre étudiées durant cette these. Un
des objectifs est en effet d’induire un auto-assemblage dirigé de nanoparticules synthétisées par
voie chimique, via un tamis moléculaire, dont la distance entre pore et la taille de ces derniers
sont modulables. Selon le matériau étudié, il est possible d’imaginer des applications en plas-
moniques (Au, Ag), en catalyse (Pt, Pd), mais surtout en magnétisme avec l’utilisation, dans
notre cas, de nanoparticules de CoPt.

La nécessité d’utiliser un tamis moléculaire implique alors que les nanoparticules puissent
s’insérer dans les pores, d’ou la nécessité d’un excellent controle de forme et de taille. Les syn-
théses de nanoparticules de platine et CoPt sont maitrisées par le laboratoire MONARIS et sont
obtenues par voie chimique en utilisant la méthode de transfert de phase liquide-liquide. Bien
que la taille et la forme soient controlées, la compréhension du mécanisme réactionnel ne 'est
pas totalement. Cette compréhension est essentielle dans l’optique de maitriser la composition
des nanoparticules de CoPt. Par ailleurs, dans le cas de ce nanoalliage, il faut obtenir une phase
ordonnée L1, qui correspond a une phase magnétiquement dure. Or, nous avons vu qu’apres syn-
these, le CoPt est dans une phase désordonnée de type A;. Il est alors nécessaire de faire un
traitement thermique, ce qui demande certains équipements et la maitrise des conditions expé-
rimentales de recuit. De plus, il faut éviter la coalescence des nano-objets apres recuit ce qui
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est souvent observé dans la littérature. Si tel est le cas, ’homogénéité en forme et taille n’est
plus présente.

Concernant le tamis moléculaire, deux familles de matrices organiques sont étudiées. La
premiere est celle composée de tristilbenes, qui forment des réseaux compacts ou hexagonaux
poreux. La seconde est la famille des molécules 2-clip qui s’auto-assemblent en réseau linéaire.
Déja synthétisées et étudiées par STM par les équipes Attias a 'IPCM et Charra au CEA/LEPO, ces
deux familles de molécules ont toujours été observées a ’interface liquide-solide. D’un point de
vue fondamental, le piégeage des nanoparticules synthétisées par voie chimique a [’état liquide
est trés novateur mais ne présente pas d’avenir dans le domaine des applications. En revanche,
ce concept représente un fort intérét si le piégeage est réalisé et observé a sec, notamment
pour des applications potentielles en magnétisme.

Mais avant méme de prouver que le concept fonctionne ou non, il est primordial d’avoir la
ou les bonne(s) technique(s) associée(s) pour observer les nanoparticules dans le tamis molécu-
laire. Le réseau de molécule est facilement observable par STM. En revanche, ’observation de
nanoparticules via cette technique n’est pas toujours aisée. Le probleme vient du fait que dans
notre situation nous avons des nanoparticules entourées d’un ligand isolant. De plus, |’épaisseur
de la couche formée par les ligands (1,2 nm) est du méme ordre de grandeur que le diametre du
cceur métallique. Bien qu’indispensable pour stabiliser les nanoparticules, les ligands jouent un
role non négligeable dans la visualisation par STM des nanoparticules. De ce fait, le STM ne re-
transcrit pas la réelle topographie de l’échantillon, que ce soit avec ou sans tamis moléculaire. Il
faut aussi noter que la probabilité d’avoir une nanoparticule sur la sonde est grande. Si tel est le
cas, la sonde sera la nanoparticule dont ’extrémité sera une couche isolante. Un travail post-
synthése pour retirer les ligands voire méme les substituer par d’autres ligands conducteurs est
envisageable, si la caractérisation par STM est toujours préconisée.

De plus, que ce soit pour le STM ou UAFM, il serait délicat de mesurer la hauteur réelle de
notre échantillon. D’une part a cause des problemes de conductivité (cas du STM) et d’autre
part a cause du support de travail qui est le graphite. Comme ce substrat présente des proprié-
tés élastiques, lorsqu’un objet est sur le graphite, I’application d’une force sur cet objet induit
un enfoncement dans la surface du support, qui présente une force de réaction normale faible.
Ce qui va donner une hauteur apparente différente de celle attendue, que ce soit en STM ou en
AFM. L’utilisation d’un AFM pourrait nous permettre de nous affranchir du probleme de conduc-
tivité, mais il serait délicat d’observer a la fois le tamis moléculaire et les nanoparticules, no-
tamment a cause de la résolution fortement dépendante de la convolution de la pointe.

Concernant la microscopie électronique, elle est tout a fait appropriée pour observer les
nanoparticules mais pas la matrice organique a cause de la nature chimique trop proche de celle
du carbone recouvrant les grilles et donc du faible contraste électronique. Par ailleurs, la ten-
sion de travail est tres élevée (de ’ordre de 100 kV) et il n’est pas impossible de dégrader les
molécules organiques. Il est alors délicat d’observer U’effet du tamis sur |’organisation des nano-
objets. De plus, si une observation en MET doit étre réalisée, il faut que le tamis puisse s’auto-
assembler sur graphéne, ce qui n’avait pas encore été démontré au début de la these.
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Conclusion

Comme nous avons pu le voir, le CoPt est un matériau magnétique qui possede a l’état
massif une forte constante d’anisotropie. A I’échelle du nanométre, il est délicat de retrouver
une telle constante a cause des effets de taille mais aussi au probleme thermodynamique. Lors
d’une synthese par voie chimique par exemple, il y a toujours compétition entre les étapes de
formations de la nanoparticule et la mise en ordre de cette derniére. La premiére est favorisée
car elle requiert moins d’énergie. Dans ce cas, on forme des nanoparticules désordonnées chimi-
quement (A;) et il est alors nécessaire de fournir de |’énergie via un traitement post-synthese
pour induire une mise en ordre vers la phase ordonnée L1, ou L1,, selon la composition.

En revanche, le caractere désordonné ou ordonné des nanoparticules n’empéche pas
d’observer des auto-organisations plus ou moins grandes selon la taille et la concentration surfa-
cique. En effet, ce sont les ligands (molécules linéaires ou fonctionnalisées) entourant les nano-
particules qui dictent l’organisation trés souvent hexagonale compacte, en raison des interac-
tions de van der Waals. Afin de changer celle-ci, il est nécessaire d’avoir un support qui puisse
controler la position des nano-objets. Cette surface doit pouvoir bloquer le mouvement dans
’espace des nanoparticules, pour éviter toute diffusion et assurer un controle tant sur la posi-
tion que sur 'orientation d’une assemblée de nano-objets.

L’utilisation d’un réseau poreux pour bloquer le mouvement des nanoparticules semble
prometteuse. Le piégeage de molécules bidimensionnelles (coronene) et tridimensionnelles (Ceo)
a déja été réalisé et semble étre de bon augure pour celui des nanoparticules. Dans cette op-
tique, il serait possible d’une part de controler la distance et dans le cas de nanoparticules ma-
gnétiques d’avoir un possible disque dur ayant une forte capacité de stockage. D’autre part, en
utilisant un réseau linéaire, nous pourrions former apres traitement thermique des nanofils de
CoPt. Cela induirait une anisotropie de forme et pourrait améliorer les propriétés magnétiques
du nanoalliage.

Avant d’en arriver-la, nous avons d’abord essayé de controler la forme des nanoparticules
de CoPt en nous basant sur les résultats obtenus par I’équipe d’accueil. En changeant certaines
conditions de synthése, les nanoparticules de platine peuvent étre de formes sphériques ou cu-
biques. Nous avons alors transposé les méthodes de synthéses utilisées pour le platine afin de
controler la forme de nanoalliages de PdPt et de CoPt.
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Chapitre 2 : Synthese de na-
noalliages
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Les nanoalliages font partie des systemes les plus intéressants a étudier de par leurs pro-
priétés novatrices résultant d’une synergie entre celles des éléments individuels, mais souvent
délicates a comprendre. Pour obtenir ces nanoalliages, différents types de syntheses peuvent
étre utilisées (cf. Chapitre 1), mais nous nous sommes concentrés sur des synthéses par voie
chimique qui sont généralement faciles a mettre en ceuvre et peu onéreuses. Nous avons alors
utilisé deux voies de syntheses chimiques : la synthése par transfert de phase liquide-liquide
(noté TPLL) et la réduction a chaud par un polyol. Ces deux méthodes ont été souvent utilisées
dans la littérature pour synthétiser des nanoparticules de taille, de forme et de composition
controlées®® 112182 | 'uyn des objectifs de la thése est de controler ces caractéristiques sur des
nanoalliages ayant des propriétés magnétiques et catalytiques, en utilisant ce qui a déja été fait
au laboratoire d’accueil sur des nanoparticules de platine''®, La premiére partie développée
dans ce chapitre concerne les résultats déja obtenus par le laboratoire sur la synthése, le con-
trole de taille et forme de nanoparticules de platine. La seconde partie concerne !’extension de
ces travaux aux nanoalliages de PdPt et de CoPt. Enfin, nous comparerons les protocoles de syn-
theses utilisées pour former des nanocristaux magnétiques de CoPt obtenu par la synthese TPLL
et par procédé polyol.

I) Synthése de nanoparticules de platine

1) Synthese par transfert de phase liquide-liquide

Développée par Brust et al. durant les années 1990%”'%2 elle fut utilisée pour synthétiser

des nanoparticules d’or de 'ordre de 2 nm. Cette synthése repose sur la réduction d’un sel mé-
talliqgue a interface eau-solvant organique. Dans la premiere synthese que Brust et al. ont dé-
veloppée, un sel métallique d’or, AuCl,, était d’abord transféré d’une phase aqueuse vers une
phase organique par lintermédiaire d’une molécule extractante, le bromure de tétraocty-
lammonium (TOAB). Un agent stabilisant, le dodécanethiol, était ensuite ajouté pour stabiliser
les nanoparticules apres leur formation. Le réducteur, le borohydrure de sodium (NaBH,), était
ensuite ajouté sous forme de solution aqueuse, le mélange biphasique étant alors soumis a une
forte agitation mécanique. La réduction se fait donc a l'interface eau-toluéne, ce qui permet de
séparer ’étape de nucléation de ’étape de croissance dans la phase organique. Les nanoparti-
cules, recouvertes par l’agent stabilisant, étaient ensuite lavées a ’éthanol puis extraites et
dispersées dans un solvant organique, généralement le toluéne, formant ainsi une solution col-

loidale. Cette synthése a été utilisée pour d’autres matériaux tels que le cuivre'® et ’argent’’.

Au laboratoire, cette synthése a été d’abord appliquée au platine'®'® métal noble possé-
dant des propriétés catalytiques. Associés a d’autres éléments, les dérivés du platine peuvent
avoir d’une part de bien meilleures propriétés catalytiques et d’autre part des propriétés ma-
gnétiques fort intéressantes. Il a été montré par ’équipe de C. Murray que l’on pouvait former
des nanocubes de manganése-platine’®. Ceux-ci présentent un grand potentiel en tant que cata-
lyseur de la réaction de réduction de l’oxygéne. De plus, ce nanoalliage est connu pour posséder
d’excellentes propriétés magnétiques’®''. Seul, le platine ne présente pas d’état ferromagné-
tique, état indispensable pour ’enregistrement magnétique. Associé au fer ou au cobalt, il est
possible de former des nanoalliages de FePt ou de CoPt qui présentent des propriétés magné-
tiques remarquables®®®®'%2, C’est pour ces différentes raisons que nous avons étudié le platine et
deux nanoalliages dérivés de celui-ci : le PdPt, pour ses applications en catalyses et le CoPt,
pour ses propriétés magnétiques. Avant cela, nous présentons les résultats obtenus par le labo-
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ratoire sur la synthése de nanoparticules de platine par la synthese par TPLL dans différentes
conditions.

Durant ce travail de thése, nous avons été amenés a synthétiser des nanoparticules de pla-
tine via un protocole développé au laboratoire et décrit par Wikander et al.'®. Des modifica-
tions notables par rapport a la synthése de Brust ont été apportées (Figure 2-1 et Tableau 2-1).
Premierement, il est nécessaire ici de former le précurseur métallique qui va étre réduit. Pour
cela, du tétrachlorure de platine (PtCl,) est mélangé a une solution d’acide chlorhydrique dis-
sous dans de ’eau. Par une réaction de complexation en milieu acide, le précurseur métallique
([PtCle]*) est alors formé. Ce dernier est ensuite transféré par l'intermédiaire du bromure de
tétrakis-(décyl)-ammonium (TDAB) et non pas le TOAB. En effet, il est nécessaire d’utiliser une
molécule extractante qui posséde une partie tres hydrophobe afin d’assurer un meilleur trans-
fert vers une phase organique peu polaire tel que le toluéne. D’un point de vue de
’encombrement stérique, le TDAB est un meilleur candidat que le TOAB. Afin d’assurer un
transfert du sel de platine, la molécule extractante est ajouté en exces par rapport au précur-
seur. Cette étape est réalisée 4 fois pour assurer un transfert total comme il a été montré aupa-
ravant®. A chaque étape, le mélange biphasique est mis sous agitation pendant 30 minutes. La
phase organique est récupérée et placée dans un flacon a part. Le volume final est de ’ordre de
80 mL. Pour chaque synthese, 20 mL de précurseur sont utilisées de telle sorte a utiliser le
méme sel pour réaliser plusieurs synthéses.

Formation du précurseur Extraction via TDAB Addition d’une alkylamine Réduction par NaBH,
HCl -
2- oluene C,NH, Toluéne -
i Pty Ptcl,? ( PICly(TDA), Ptcl,> Tolugne Pt - C,NH,
Eau y 6
Eau Eau

Figure 2-1 : Schéma du protocole de synthése du platine par TPLL.

Quantité de ma-

Especes Solvant Volume (mL) tiere (mmol)
[PtCle]* Eau 15 0,5
TDAB Toluéne 80 3

[PtCls] TDA, Toluene 80 0,5
Agent stabilisant Toluéne 40 6
NaBH, Eau 10 10

Tableau 2-1 : Quantité de matiere des différents réactifs et volume des solvants utilisés.

Nous l’avons vu, il est nécessaire, dans ces syntheses, d’ajouter un agent stabilisant. Ici,
c’est un alkylamine, comportant 8, 12 ou 18 carbones selon nos besoins, qui est ajouté a 20 mL
de solution de précurseur métallique ainsi que 20 mL de toluene. Pour la suite, on notera un
alkylamine comportant 8 (resp. 12 et 18) atomes de carbone de la maniere CgNH, (resp. C;;NH,
et CisNH,). Cette molécule permet de stabiliser les nanoparticules lors de la formation de ces
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dernieres. Celui-ci est physisorbé sur la surface des nanoparticules de platine. En d’autres
termes, il y a une liaison faible entre la surface métallique et la téte hydrophile amine.

Le précurseur étant formé et dispersé dans la phase organique, il doit étre réduit. Ici,
c’est le borohydrure de sodium (NaBH,) qui est utilisé et dissous dans de l’eau. La solution
aqueuse est ajoutée lentement sous agitation au précurseur métallique. Ceci permet d’avoir une
réduction a interface eau-toluene. En effet, les précurseurs solubilisés dans le solvant orga-
nigue sont en interaction avec le réducteur aqueux uniqguement a U'interface. Lors de la réduc-
tion, il y a la formation de germes a Uinterface entre les deux milieux. Cependant, la croissance
des germes se fait dans le solvant organique a cause de la présence, d’une part, de la molécule
extractante, d’autre part, de l’agent stabilisant (Figure 2-2). Cette étape est cruciale car elle
permet de contréler la taille des nanoparticules souhaitées®. A noter que, comparé au potentiel
d’oxydo-réduction du précurseur métallique dans l’eau, nous pourrions considérer le NaBH,
comme étant un fort réducteur' ', Cependant, celui-ci est en phase organique et posséde,
probablement, un potentiel d’oxydo-réduction différent. Aussi, lors de cette réduction des
changements de couleurs sont observés : la solution passe du jaune orangé a une solution jaune
claire puis a une solution noire. Les premiers changements de couleurs sont attribués a la réduc-
tion du précurseur. Le dernier changement de couleur vers la coloration marron-noire est causé

par la formation de nanoparticules de platine'”.

R R
s
\N.
R/ \R
Cl
Clisiines,. bt e CL
a— L l- cl
R R
2
\N, R\ 7 R
R Mg A [PL]0, (RNH,),
PtCly(TDA), : 3 RO R
Toluene i - m(TDA") (RNH,),

Pt* + 2(TDA*) + 6CLl- |
Interface T

BH,

[Pt]°, + m[TDA]*

Eau : :
Réduction Nucléation Croissance et stabilisation par l’amine

Figure 2-2 : Schéma réactionnel lors de la formation des nanoparticules de platine (modifié

d’aprés ?).

La réduction (formation des monomeéres Pt°) est rapide mais la phase de croissance s’opére
durant plusieurs heures. C’est pourquoi il est nécessaire de laisser la solution sous agitation pen-
dant 24 heures, a l’abri de la lumiére pour éviter tous risques de réactions secondaires. Il faut
ensuite isoler les nanoparticules du milieu réactionnel. Pour cela la solution est lavée en 3
étapes. Il y a ’évaporation du solvant de travail, le lavage par un mauvais solvant et la disper-
sion des nano-objets dans un bon solvant. Afin de récupérer, le solvant de la solution est évapo-
ré a ’aide d’un évaporateur rotatif en chauffant a 50°C et en tournant a 100 tours/min.

Un mauvais solvant, ici de U’éthanol, est donc ajouté afin, d’une part, de faire précipiter
les nanoparticules, d’autre part, de retirer les impuretés et les éléments en excés tels quel
[’agent stabilisant, les molécules extractantes (TDAB) ou des ions (Br, Cl'). Le mélange est en-
suite réparti dans 4 tubes puis centrifugé pendant 10 minutes a 5000 tours/min. L’opération est
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répétée 2 fois puis les tubes sont séchés au diazote. Pour la dispersion des nanoparticules, 2 mL
d’un solvant sont ajoutés. Plusieurs solvants tels que les alcanes (hexane, décane, phenyloc-
tane), le toluéne et les solvants chlorés (chloroforme, dichlorométhane) peuvent étre utilisés.
Le fait d’avoir 4 tubes nous permet alors de préparer des solutions avec différents solvants selon
les besoins. Les tubes sont ensuite centrifugés pendant 10 min a 5000 tours/min. Enfin, 10 uL de
’agent stabilisant est ajouté afin d’éviter |’agrégation des nanoparticules. En effet, du fait de
leur faible adsorption, une partie des agents stabilisants est éliminée durant le processus de la-
vage.

La caractérisation structurale est entreprise par microscopie électronique a transmission
(MET). Pour ce faire, une grille de MET, recouverte d’un film de carbone amorphe, est placée
sur un papier filtre puis 10 pL de la solution est déposé sur la grille. Un MET JEOL 1011 est utilisé
afin de déterminer la forme et la distribution en tailles des nanoparticules. Cette derniere est
établie sur des images MET ou le grossissement est d’au moins 80000 (x 80 k), mesurée sur 500
nanoparticules et faite via les logiciels ImageJ et Excel. Cette synthese a été réalisée plusieurs
fois pendant la thése en utilisant différents agents stabilisants et des résultats typiques sont
présentés en Figure 2-3.
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Figure 2-3 : Images MET (1) et histogrammes (2) de nanoparticules de Pt - CsNH, dans l’octane
(A), de Pt - C1,NH, dans le dichlorométhane (B) et de Pt - CisNH, dans le phenyloctane (C).

La Figure 2-3 montre des clichés typiques de nanoparticules de platine entourées de CgNH,
(Figure 2-3-A1 et A2), C;;NH, (Figure 2-3-B1 et B2) et CigNH, (Figure 2-3-C1 et C2). Quelle que
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soit la longueur de chaine de l’agent stabilisant, les nanoparticules obtenues sont sphériques.
Les diamétres moyens obtenus sont de 2,2 nm (+ 6 = 0,3 nm) pour le Pt - CgNH,, 2,0 nm (z 0,2
nm) pour le Pt - C;NH; et 1,8 nm (x 0,2 nm) pour le Pt - C4sNH,. En augmentant la longueur de la
chaine alkyl, on voit que le diameéetre moyen des nanoparticules diminue légerement et que la
distance entre nanoparticules augmente (Figure 2-3). Ce sont deux résultats attendus et déja
observés au laboratoire dans le cas du platine. Cet effet de taille est dii a une limitation de la
croissance qui s’explique par la rigidification de l’interface entourant les nanocristaux, provoqué
par Uincorporation de chaines longues dans l’interface de TDAB entourant initialement les
germes en croissance' ', Du fait de leur faible dispersion en taille, les nanoparticules
s’organisent spontanément en réseau bidimensionnel de symétrie hexagonale et la distance
moyenne entre 2 nanoparticules croit avec la longueur de chaine de ’agent stabilisant. Ceci est
tout a fait en accord avec la littérature'™ ', A noter qu’ici la concentration en nanoparticules
est trés élevée ce qui favorise grandement la formation de réseau hexagonaux. Pour des nano-
particules de U’ordre de 2 nm, il est fréquent de ne pas observer d’organisation réguliere car les
interactions entre les nanoparticules sont tres faibles (cf. Chapitre 1).

Agent stabilisant Octylamine  Dodecylamine  Oléylamine
Diamétre moyen (nm) 2,2 2,0 1,8
Distance entre particules (nm) 1,8 2,6 3,2

Tableau 2-2 : Diamétres moyens des nanoparticules de platine en fonction de l’agent stabilisant.

Nous disposons donc au laboratoire d’une méthode permettant de synthétiser des nanopar-
ticules de platine bien calibrées en taille (de ordre de 2 nm), méthode utilisée durant ces tra-
vaux de thése. En se basant sur la littérature'® et sur des travaux menés au laboratoire'®, il a
été montré qu’en modifiant le protocole, il était possible d’avoir des nanoparticules de platine
de formes et de tailles différentes.

2) Le controle de forme de nanoparticules de platine

a) Madification du protocole

Le but de la modification du protocole était de faire grossir les nanoparticules de platine
comme il a pu étre fait avec l’or'®. Pour cela, la réduction a été effectuée avant d’ajouter
’agent stabilisant (Figure 2-4), afin de laisser aux germes le temps de grossir avant d’étre stabi-
lisés. Les expériences qui sont décrites dans cette partie ont été développées et effectuées par
’équipe d’accueil, avant ce travail de thése. Ces expériences sont la base de travaux qui ont
été menés durant la these sur des nanoalliages a base de platine.

Le résultat le plus remarquable était qu’en appliquant ce protocole (en milieu fermé, cf.
plus bas) des nanoparticules cubiques était obtenues. Ces particules anisotropes sont le plus
souvent obtenues par des vitesses de croissances différentes de facettes cristallines. Les au-
teurs de ces travaux se sont donc penchés sur les différents éléments intervenant dans le milieu.

En étudiant de plus pres les diverses réactions qui ont lieu durant la réduction, il a été
constaté qu’il y avait une hydrolyse du borohydrure de sodium durant U’étape de réduction
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(équation 1). Cette réaction induit alors la formation d’un gaz : le dihydrogéne H,'”. De plus,
cette réaction est fortement catalysée en présence d’un sel métallique, notamment le platine.

(1) NaBH4 +2 Hzo —> NaBOz +4 Hz
Formation du précurseur Extraction via TDAB Réduction par NaBH, Addition d’une alkylamine
el Tolué :
Ptcl, PtCl,” - PLCL,(TDA), Toluéne ot CaNH, Toluéne
Eau o ( Pt - C,NH,
Eau Eau

Figure 2-4 : Schéma du protocole de synthése par TPLL modifié pour la formation de nanocubes
de platine.

Or, le dihydrogéne interagit fortement avec la surface du platine'*'. C’est pourquoi dif-
férentes conditions expérimentales ont été testées a ’air ou sous boite a gants pour évaluer
aussi les perturbations liées au dioxygene de l’air. La Figure 2-5 rassemble un certain nombre de
résultat expérimentaux ou les deux modes de synthéses (Figure 2-1 et Figure 2-4) sont comparés
(dans des conditions environnementales différentes). L’agent stabilisant est dans tous les cas le
CsNH,. En réalisant la synthése a ’air et en vaisselle ouverte, pour éviter les surpressions ga-
zeuses liées aux dégagements de dihydrogene durant la réaction, il a été obtenu deux résultats
distincts. Il y a, d’une part, la formation de nanoparticules sphériques de l’ordre de 2 nm en
effectuant la réduction apres l’ajout de l’agent stabilisant (Figure 2-5-A1). D’autre part, ce sont
des nanoparticules en formes de vers qui sont obtenus lorsque l’octylamine est ajouté 60 mi-
nutes aprés avoir ajouté totalement le réducteur (Figure 2-5-A2). Les études par MET a Haute
Résolution (appelé par la suite MET-HR) ont montré que ces vers provenaient de ’agrégation, de
nanoparticules sphériques du type de celles observées sur la Figure 2-5-A1. Ces deux synthéses
montrent ’importance de l’octylamine et surtout de son réle stabilisant dans le cas du platine.
Elle montre aussi l’importance de la nature du matériau et de son interaction avec l’agent stabi-
lisant car ces structures vermiculaires n’ont jamais été observées pour une synthese similaire

dans le cas de Uor'®.

Pour mettre en évidence le role des gaz dissous, dont l’influence sur la taille des nanopar-
ticules a été montrée?®, une deuxiéme série d’expérience a été entreprise par ces auteurs. Les
synthéses décrites en Figure 2-1 et Figure 2-4 ont alors été effectuées en milieu anaérobie en
boite a gants. Toutes les solutions (HCl, eau, toluéne, éthanol) sont dégazées durant une nuit
avant toute utilisation afin de retirer toute trace de gaz dissous. Par ailleurs, la réduction et
’ajout de l’alkylamine se font en milieu fermé. Pour cela, les flacons utilisés sont fermés avec
des bouchons tricols, "'une des entrées permet d’injecter le réducteur et ’agent stabilisant. Ce
systeme permet alors de travailler en milieu fermé.

Lorsque ’agent stabilisant est introduit avant le réducteur, il a été observé des sphéres de
U’ordre de 2 nm (Figure 2-5-B1). Il ne semble pas y avoir d’influence particuliere du dioxygéne.
L’expérience a alors été répétée mais cette fois-ci en ajoutant ’agent stabilisant 60 minutes
apres la réduction (Figure 2-4). Il a été observé alors la formation de nanocubes de platine,
d’une longueur de 5 nm (Figure 2-5-B2). D’autres expériences ont été menées en boite a gants,
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mais en vaisselle ouverte ou en faisant buller du diazote lors de la réduction. Dans ces condi-
tions, il n’a pas été obtenu de nanocubes de platine. La formation de ces derniers semble alors
donc étre due la présence de dihydrogéne dans le milieu réactionnel.

Addition d’une alkylamine Réduction par NaBH,

C,NH, Toluéne
PtCl”

Toluéne Pt

Eau

Réduction par NaBH o 1 Addition d’une alkylamine

4

C,NH, Toluene
Pt - C,NH,

Toluéne Pt - C,NH,

Eau

Figure 2-5 : Images MET de nanoparticules de Pt - CsNH, obtenues en ajoutant l’agent stabilisant
(1) avant et (2) aprés la réduction, (A) a Uair et (B) en boite a gants (modifié d’aprés '®).

Avec ces différentes expériences, deux observations sont a noter. La premiéere est la for-
mation de nanoparticules sphériques de platine en ajoutant [’agent stabilisant avant le réduc-
teur et ce quelle que soit ’atmospheére. La seconde concerne |’étonnante formation de nano-
cubes de platine en ajoutant l’agent stabilisant aprés la réduction. Afin de mieux comprendre
ces deux observations, le probléeme a été modélisé au Laboratoire de Chimie Théorique par le D'

M. Calatayud et N. Aguilera-Porta'®.

b) Modélisation du systéme

La formation de particules anisotropes résulte le plus souvent d’une différence de vitesse
de croissance de facettes sur des nanoparticules bien cristallisées. L’interaction entre deux fa-
cettes du platine ((100) et (111)) et des molécules d’octylamine d’une part (Figure 2-6 et Figure
2-7) et hydrogéne d’autre part (Figure 2-8) ont été modélisées. Ces modélisations ont été réali-
sées par la théorie de la densité fonctionnelle périodique en utilisant le code VASP et la fonc-
tionnelle Perdew-Becke-Erzernhof révisée'®. Ces calculs ont pour but de comprendre comment
les molécules en question interagissent avec le platine, ce qui permet de mieux expliquer les
résultats observés en prenant en compte l’ajout de ’agent stabilisant avant ou apres le réduc-
teur.

L’énergie d’adsorption (E,4) de ’agent stabilisant sur le platine (Tableau 2-3) a été calcu-
lée sur les plans (100) et (111). Celle-ci a été calculée comme étant une combinaison linéaire de
’énergie de ’octylamine en phase gazeuse seule (Ey), avec N molécules (Eyy) et ’énergie du
plan atomique (Eyi.n) consideére :

Eags = (ENM - Eplan - NEM)/N
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Figure 2-6 : Vue de haut (a gauche) et vue de Figure 2-7 : Vue de haut (a gauche) et vue de
profil (a droite) de ’adsorption de profil (a droite) de ’adsorption de
I’octylamine sur le plan (100) du platine'®, I’octylamine sur le plan (111) du platine'®,

(111)

Figure 2-8 : Adsorption d’atomes d’hydrogénes sur les plans (100) et (111) du platine'®,

(100) (111)
Eaas/€V 1,16 1,17

Tableau 2-3 : Energies d’adsorptions de |’octylamine sur les plans (100) et (111) du platine'®.

Les résultats montrent que le CgNH, s’adsorbent de maniére équiprobable sur les plans
(100) et (111), car les énergies E,q4 sur ceux-ci sont tres proches ’une de l’autre. Cela bloque la
croissance des nanoparticules dans ces deux directions. C’est pourquoi les nanoparticules for-
mées sont petites (a cause du blocage de ’étape de croissance) et isotropes (car il y a adsorp-
tion sur les deux plans 100 et 111).

(100) (111) Eags (100)/ Eags (111)
Eads de l’hydrogéne/ev '0, 37 '0, 17 2,20
Eads de l’octylamine/ev -1 ) 19 -1 ) 16 1 ,03

Tableau 2-4 : Energie d’adsorption calculée sur les plans (100) et (111)"®.

L’influence de ’hydrogene a alors été étudiée sur les plans (100) et (111). Dans un premier
temps, il a été montré qu’il y avait une dissociation du dihydrogene en hydrogéne atomique, ce
qui est en accord avec la littérature?® ., De plus, |’énergie d’adsorption sur le plan (100) est
plus petite que celle du plan (111) (Tableau 2-4). Cela traduit donc la plus forte adsorption de
’hydrogene sur le plan (100) que sur le plan (111), Uoptimum ayant été obtenu pour 7 atomes
d’hydrogene. Ainsi, il y a une stabilisation plus forte du plan (100), bloquant alors la croissance
de celle-ci (Figure 2-8). On parle alors d’empoisonnement du plan (100). C’est pourquoi la crois-
sance se fait sur les autres plans atomiques (plans 111 et autres plans), qui vont au fur et a me-
sure de ’étape de croissance disparaitre. Ceci va alors donner lieu a des nanoparticules dont les
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plans appartiennent a la famille {100}. L’empoisonnement de ce plan induit alors la formation de
nanocubes de platine, ou la taille est bien plus grande comparée a précédemment.

Lorsque 'on ajoute ensuite ’agent stabilisant, il y aura une substitution de I’hydrogéne
atomique par celui-ci car Uadsorption de U’amine est plus forte que celle de !’hydrogene
(Tableau 2-4). L’étude a permis de montrer aussi que selon le rapport des énergies d’adsorption
des plans (100) et (111), il était possible de prédire la forme de la nanoparticule synthétisée
(Figure 2-9). Si ce rapport est supérieur a 1, les nanoparticules auront une forme cubique. A
Uinverse, des nanoparticules octaédriques seront formées si ce rapport est inférieur a 1. Enfin,
dans le cas ou le rapport est proche de 1, les nanoparticules auront une forme octaédrique tron-
quée. Cette évolution est en fait dépendante de la surpression de dihydrogéne et explique pour-
quoi la troncature évolue avec le temps de mlrissement'®.

E,,(100)/(111)
0.67 0.83 1.00 1.20 1.67

& 6L

(" _J’ w Af |

Figure 2-9 : Evolution de la forme de la nanoparticule en fonction du rapport d’énergie
d’adsorption entre les plans (100) et (111)'®.

Cette étude a permis de montrer qu’il était possible de controler la forme par un change-
ment des conditions environnementales et expérimentales, induisant aussi une croissance aniso-
trope des nanoparticules. Cet échange théorie-expérience permet aussi une meilleure compré-
hension des phénomeénes de croissance qui ont lieu durant la synthése par TPLL. Ce résultat nous
conforte dans |’idée qu’il est possible de controler la forme de nanoparticules.

Figure 2-10 : Cliché MET de nanocubes de platine obtenu a U’air en vaisselle fermée.

Ainsi durant la thése, nous avons réalisé une expérience test afin de montrer que seule la
présence du dihydrogene suffisait a la formation de nanocubes de platine comme le prédit la
modélisation présentée ci-dessus. Pour cela, nous avons réalisé une synthese a l’air mais en vais-
selle fermée, en ajoutant le réducteur (par l'intermédiaire d’un bouchon tricol) avant [’agent
stabilisant. Les réactifs ne sont donc pas dégazés et aucune précaution particuliére n’a été prise
quant aux conditions environnementales. Dans ces conditions, des nanocubes de platine de 5 nm
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ont été obtenus (Figure 2-10). Cette expérience montre donc qu’il est nécessaire et suffisant de
se placer en milieu fermé et que la surpression de dihydrogene et la passivation des surfaces par
’hydrogéene sont a l’origine de la formation des nanocubes de platine, !’utilisation de la boite a
gants est donc inutile ici.

Partant de U’expérience acquise sur les nanocristaux de platine, nous avons mené des

études sur la synthese et le contréle de forme de nanoalliages bimétalliques, a base de platine,
d’intéréts catalytiques mais surtout magnétiques.

II) Synthése par transfert de phase liquide-liquide de nanoalliages

1) Synthese de nanoparticules magnétiques de CoPt

Le CoPt est un candidat majeur pour ’enregistrement magnétique car il présente une ani-
sotropie magnétique importante (K = 4,9 x10” erg/cm®)?®. Comme pour la synthése du platine,
des nanoparticules de CoPt ont été synthétisées. En effet, la synthese du CoPt par TPLL est con-
nue par ’équipe d’accueil®®. Divers paramétres ont été étudiés afin d’optimiser le contrdle de
la composition et de la taille des nanocristaux de CoPt. Nous en détaillerons ici quelques-uns.

a) Protocole utilisé

Formation des précurseurs Le protocole de cette synthese est cal-
o - - qué sur celui utilisé pour la synthése de nano-
PtCl, PCL> CoCL> CocCl, particules de platine. Celle-ci se fait en prépa-
e _— rant deux précurseurs métalliques en grande
Extraction via TDAB quantité (80 mL), 'un de platine et le second
- de cobalt, par transfert du sel métallique

Toluene Toluene , .
ptci > PtCL,(TDA),  CoCL(TDA), ) CoCL d’une solution aqueuse vers une phase orga-
Bau N Eau nique par l’intermédiaire d’une molécule ex-
Mélange des sels tractante. Ensuite les deux sels sont mélangés
Addition de I’alkylamine dans des proportions volumiques de 1 pour 1.

Toluéne Toluéne , . . .
melange est agité durant 24 heures, a ’abri de

On ajoute l’agent stabilisant, puis la solution

PtCl,(TDA), CoCl(TDA), aqueuse d’agent réducteur sous agitation. Le
— || —

la lumiére et est ensuite lavé de la méme ma-

Réduction par NaBH, niére que pour les nanoparticules de platine.
Les précurseurs, la concentration, le temps

b | | . d’agitation et la méthode d’ajout du réducteur
B sont des parametres qui ont été étudiés afin

Figure 2-11 : Schéma du protocole de synthése de donner lieu au protocole de synthese décrit
du CoPt par TPLL en Figure 2-11 et Tableau 2-5.

Le sel utilisé pour le précurseur de cobalt est le chlorure de cobalt (II) hexahydrate (CoCl,,
6 H,0). Contrairement aux chlorures utilisés (PtCl, et PdCl, pour la synthese de PdPt), celui utili-
sé pour le cobalt est hydraté. Durant la thése, nous avons aussi essayé de préparer des sels de
cobalt en utilisant le chlorure de cobalt (ll) hydraté, néanmoins nous observons un changement
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de couleur de la solution de [CoCl,]TDA;. Celle-ci passe d’une couleur bleue a une couleur verte
au bout de quelques semaines (Figure 2-12). Cependant, nous n’avons pas réussi a identifier la
source de ce changement de couleur. Comme le protocole initial utilise un sel de cobalt hydraté,
nous avons travaillé avec ce dernier.

Quantité de ma-

Especes Solvant Volume (mL) tiere (mmol)
[PtCle]* Eau 15 0,5
[CoCl]* Eau 15 0,5
TDAB Toluéene 80 6
[PtCls] TDA, Toluene 80 0,5
[CoCL]TDA, Toluéne 80 0,5
Agent stabilisant Toluéene 40 6
NaBH,4 Eau 10 10

Tableau 2-5 : Volumes et quantités de matiére des différentes espéces pour la synthése du CoPt.

1,04 Sel de cobalt (bleu)
Sel de cobalt (vert)
0,84
Y 06
=
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300 400 500 600 700 800
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Figure 2-12 : Spectres des solutions de cobalt anhydre aprés transfert (bleue) et aprés quelques
semaines (vert).

Différentes études sur le controle de taille et le controle de la composition ont été menées
par Demortiére®® et nous allons les présenter.

b) Contrdle de la composition et de la taille de nanoparticules de CoPt

Le controle de composition est obtenu en jouant sur le rapport volumique des deux sels
métalliques ajoutés. Aprés chaque synthese de CoPt, deux caractérisations sont toujours effec-
tuées : une caractérisation morphologique par MET et une caractérisation afin de déterminer la
composition chimique. La caractérisation par MET est similaire a celle pratiquée dans le cas des
nanoparticules de platine : une goutte d’une solution de nanoparticules est déposée sur une
grille MET, elle-méme déposée sur un papier filtre. Pour déterminer la composition chimique, un
Microscope Electronique a Balayage (MEB) JEOL 5510LV a été utilisé, sur lequel il est possible de
faire des analyses en spectroscopie de dispersion d’énergie (EDS). Cette analyse est réalisée sur
un film mince formé sur un substrat de silicium (préalablement nettoyé a l’éthanol et séché a
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Uair comprimé) : des gouttes sont déposées puis évaporées (drop casting) successivement
jusqu’a obtenir un film mince ayant une épaisseur micrométrique. Afin de limiter la consomma-
tion de la solution, les substrats de silicium choisis sont assez petits (0,5 cm x 0,5 cm).

Il a été montré que la composition des nanoparticules de CoPt était modulable par
Uintermédiaire du ratio volumique des sels métalliques (de méme concentration) de cobalt et de
platine. En Figure 2-13 est présentée la composition mesurée pour chaque volume de cobalt
ajouté. Il s’avere effectivement que la composition mesurée est proche de celle attendue, dont
le spectre EDS pour la composition équiatomique est montré en Figure 2-14.
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Figure 2-13 : Composition des nanocristaux
en fonction de la composition en sels métal-

liques®.

Figure 2-14 : Spectre EDX du CosoPtsed.

Le controle de taille est obtenu soit en modifiant, comme dans le cas du platine, la lon-
gueur de la chaine alkyle de l’agent stabilisant (Figure 2-15) soit en procédant a un ajout sé-
quentiel de la solution réductrice dans le mélange de sels (Figure 2-16). Dans les deux situations,
nous voyons un changement dans la taille des nanoparticules. Dans le cas ou [’on change la lon-
gueur de chaine, il a été montré que les tailles moyennes allaient de 1,8 nm (CysNH;) a 2,6 nm
(CsNH,). Ce changement se voit alors légerement sur les histogrammes de tailles et les images
TEM. Par contre, le controle de taille est bien plus visible lorsque la vitesse d’ajout de la solu-
tion réductrice est modulée. En effet, les tailles des nanocristaux de CoPt vont de 2,5 nm (0
secondes (injection en une étape) a 4 nm (20 secondes d’intervalle entre deux ajouts de solution
de réducteur 100 pL par 100 pL) de diamétre moyen. De plus, la polydispersité (X = 6/Dmoyen)
diminue au fur et a mesure que la taille des nanoparticules augmente.

Ce résultat s’explique ici par une modification de la cinétique de nucléation par rapport a
celle de croissance. On peut considérer cette méthode comme une réaction d’auto-
germination : les premiers ajouts de solution réductrice permettent de fabriquer des germes
stables, les autres ajouts forment des monomeéres, M°, qui vont se condenser sur les premiers
germes stables obtenus. Cette croissance par condensation sur les premiers germes permet
d’augmenter la taille des nanoparticules tout en conservant la composition chimique. La forma-
tion du nanoalliage se fait en deux étapes. Il y a d’abord la réduction des précurseurs métal-
liques puis la formation du germe. Bien que les précurseurs métalliques soient dans le toluéene et
aient probablement des potentiels d’oxydoréduction différents de ceux connus dans l’eau et par
rapport a ’électrode de référence, il a été émis un mécanisme de formation des nanoparticules
de CoPt en utilisant justement les valeurs des potentiels d’oxydoréduction de ’eau.
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Frequency [%]

Diameter [nm] Diameter [nm)

Figure 2-15 : Images MET et les histogrammes Figure 2-16 : Images MET et les histogrammes

associés de nanoparticules de CosPtso avec associés de nanoparticules de CosoPtsq - CsNH,
différents alkylamines : (A-E) C4,NH,, (B-F) pour un temps d’injection de (A-D) O s, (B-E)
CioNH,, (C-G) CgNH, et (D-H) C;NH, pour un 15 s et (C-F) 20 s dans le toluéne’.

temps d’injection de 10 s dans le toluéne’.

Au regard des différents potentiels standards E°, il a été constaté que le potentiel standard
de la réduction du cobalt est bien plus petit que celui impliquant le platine dans l’eau’”'*. Ain-
si, comme la réaction prépondérante est celle ou la différence de potentiel est la plus grande, il
y a en premier lieu la réduction du Pt (IV), puis celle du Pt (Il) et enfin la réduction du cobalt
(). De ce fait, si ’on regarde les potentiels d’oxydo-réduction des sels métalliques on devrait
d’abord former des monomeéres de Pt° puis ceux de Co°. Un tel schéma devait mener a des struc-
tures de type cceur-coquille ou a une ségrégation, or ce n’est pas ce qui a été observé, puisque
’on observe la formation d’un alliage par substitution des atomes de platine par ceux de cobalt.
Les travaux antérieurs ont par contre clairement démontré qu’il fallait que les deux sels métal-
liques impliqués dans la co-réduction aient une structure similaire du type TDA,(MCl,). Il avait
alors été fait I’hypothése que la présence des groupements TDA" permettait d’obtenir des com-
plexes, dont U'affinité électronique est, d’une part, différente de celle du sel en solution
aqueuse et, d’autre part, probablement similaire ou voisine pour le cobalt et le platine, ce qui
permettait une co-réduction simultanée des deux complexes et donc la formation du nanoal-
liage.

Comme pour le platine, il est donc tout a fait possible de synthétiser des nanoparticules de
tailles controlées”® et la composition est elle aussi contrdlable. Mais les études préalablement
menées au laboratoire ont montré l’importance du complexe formé par le sel métallique, la mo-
lécule extractante mais aussi l’agent stabilisant lorsqu’il est ajouté avant le réducteur sur la
nature du composé obtenu. Or, durant la thése, nous avons réalisé cette synthése et avons ob-
servé, d’une part, des forts problemes de reproductibilité (composition hétérogene notamment),
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d’autre part, des changements de couleurs lors de U’ajout de l’agent stabilisant au mélange de
sels métalliques. Cela implique des modifications de !’absorbance dans le domaine visible des
précurseurs métalliques lors de I’ajout de cet élément et donc la formation de complexes métal-
lique aux propriétés électroniques différentes du sel de départ qui sont ensuite réduit. Nous
avons alors caractérisé par spectroscopie UV-Visible les sels ainsi que l’action de l’agent stabili-
sant sur ces sels.

c) Caractérisation des précurseurs métalliques

Afin de résoudre ces probléemes de reproductibilité et de controle de la composition, nous
avons mené, pour chaque sel, des études spectroscopiques pour déterminer les différents coeffi-
cients d’extinctions molaires (€(A)) des sels dans ’eau puis dans le toluéne pour différentes lon-
gueurs d’onde. Aussi, nous avons étudié par spectroscopie UV-Visible U'effet de l’agent stabili-
sant (ici du CgNH,) sur les différents sels métalliques dans le toluene (Figure 2-17).

Formation du précurseur Expériences menées
HCl Détermination de
Ml MCL? €(MCLZ,A)

Eau

Extraction via TDAB

Toluéne
L ( MCL(TDA),

Eau

Détermination de
[MCIXZ']‘“,

Détermination de
£(MCly(TDA),,A)

Addition d’une alkylamine

) Influence de CgNH,
CaNH, Tolidne - sur les précurseurs
ML

métalliques

Figure 2-17 : Schéma suivi pour déterminer les différents coefficients d’extinctions molaires et
Uinfluence de CsNH, sur les sels métalliques.

Pour cela, dans toute l’étude nous avons utilisé des cuves en suprasil (quartz) de longueur
optique (1) de 0,1 cm et un spectrometre Cary 5000. Pour déterminer les différents coefficients
d’extinction molaire, nous avons préparé une solution mere de concentration C, connue, puis
des spectres de la solution mére et de solutions diluées ont été pris. En utilisant la loi de Beer-
Lambert, nous sommes remontés au coefficient d’extinction molaire des précurseurs métalliques
dans ’eau et dans le toluene aprés transfert. Quant a la seconde étude, nous avons prélevé 400
pL du précurseur qui sert a la synthese (donc dans le toluene) dont nous avons enregistré le
spectre UV-Visible. Puis 10 pL de CgNH, est ajouté a la cuve et une série de spectres sont enre-
gistrés pendant plusieurs heures.

Sur la Figure 2-18 sont présentés les spectres du [CoCl,]* et du [PtCl,]* a différentes con-
centrations. Les valeurs C, sont ici de 3,33x102 M et 3,30x10"2 M respectivement. Les spectres ne
sont pas normalisés car le but est de montrer conjointement les bandes d’absorptions aux
grandes longueurs d’onde (de faible intensité) et aux basses longueurs d’onde (de trés forte in-
tensité). Dans le cas du cobalt, on observe plusieurs pics entre 600 et 750 nm qui justifient bien
la coloration bleue foncée. Il a été montré, en utilisant le diagramme de Tanabé-Sugano, que
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plusieurs de ces pics d’absorptions correspondaient a des transitions *A,(F) — “T;(P) (700 nm),
‘A (F) — “T4(F) (660 nm) et “Ay(F) — “T,(F) (625 nm)**>?%, Dans le cas du platine, on observe dis-
tinctement un pic a 260 nm environ ainsi qu’un épaulement entre 350 et 400 nm. On a alors une
solution jaune orangé. De ces spectres, nous avons obtenu les coefficients d’extinctions molaires
qui sont présentés en Figure 2-19 et Tableau 2-6. Il est a noter dans le cas du sel de cobalt que
nous ne retrouvons pas les mémes valeurs de £(700) répertoriées dans la littérature. Ici, elle est
de 155,2 L.mol".cm™ contre une valeur de 552 L.mol".cm™ (d’aprés 2”%°) ou 577 L.mol™".cm”
(d’aprés 2'%). Il est possible qu’il y ait un effet d’autres complexes du cobalt?'® [CoCl(H,0)s]",
[CoCl;(H,0),] et [CoCl3(H,0)]. Nous n’avons cependant pas poursuivi les recherches sur ce point,
notre but étant ici de définir des abaques permettant de rendre comptes de la concentration
réelle en sel métallique en solution.

A —_0 B —0,12C,
3,0q,v —0,75€, 2,09y - —0,02€,
, —0,50C, —7,2107 G
,5 S— ;
0,25C, ; —2,2.10°C,
—0,13C, Ly p
2,04 —0,6.10°C,
y g —0,2.10°C,
8 1,5 8 1,04
S S
w wv
Qo Q2
< 1,04 <
0,5
0,5 g
0,0 - - - ; 0,0 > ) T 1
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Figure 2-18 : Spectres d’absorption de différentes solutions de (A) [CoClﬁ]Z' et de (B) [PtClé]ﬁ
dans un mélange eau et acide chlorhydrique (L = 0,1 cm).
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Figure 2-19 : Droites linéaires liant la concentration en (A) [CoCl,]* et en (B) [PtCl]* a
|’absorbance.

Nous avons ensuite suivi I’évolution des propriétés optiques des sels lors du transfert vers
la phase organique et la complexation par la molécule extractante. Pour cela et contrairement
au protocole établi dans la thése de Demortiére®, nous n’avons pas fractionné le transfert en
quatre fois. Nous [’avons fait en une étape et [’avons laissé sous agitation pendant 4 heures puis
laissé au repos pendant 1 heure pour que le systéeme soit a ’équilibre. Le systéme étant dans un
état d’équilibre (d’apreés le principe de Le Chatelier?""), nous pouvons déterminer, dans un pre-
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mier temps, la concentration du sel métallique dans l’eau par un spectre UV-Visible, puis, dans
un second temps, celle du complexe métallique dans le solvant organique.

,  Longueur d’onde Coefficient de cor- e(\)
Composés Pente L 5 P p
(nm) rélation R (L.mol".cm™)

700 15,52 0,9988 155,2

[CoCLT” 675 16,31 0,9990 163,1

0

! 650 12,97 0,9990 129,7

625 11,67 0,9989 116,7

300 509,23 0,9999 5092,3

[PtCle]* 250 1591,8 1,0000 15918

240 707,78 0,9998 7077,8

Tableau 2-6 : Détermination des coefficients d’extinction molaire via les pentes obtenues en
Figure 2-19.

Nous avons alors montré que dans le cas du sel de cobalt, 8,4 % de la quantité de matiere
était encore présente dans la solution aqueuse aprés le transfert. Cela nous indique que 91,6 %
de la quantité matiere initiale sont transférés dans la phase organique. Dans le cas du sel de
platine, 92,3 % de la quantité de matiére a été transféré dans la phase organique. Différents
spectres ont été pris dans le toluene pour en déterminer la valeur de €(A) (Figure 2-20), ou les
valeurs de Co de [CoCl,](TDA), et [PtCls](TDA), sont respectivement de 6,0x10> M et 6,2x107 M.
Comparé a ’eau, on peut voir que les solutions absorbent dans la méme gamme de longueur
d’onde, mais que les pics d’absorption ont des intensités différentes. Cela est di a
’environnement, ou les solvants ont des indices de réfraction différents et probablement a la
formation de complexe avec les molécules de TDA™. On notera que les spectres présentent tous
une forte chute ou montée a 275 nm. Ceci est di au toluéne qui absorbe jusqu’a 275 nm et joue
alors le role de coupe-bande en dessous de cette valeur. Nous disposons donc d’abaques des dif-
férents composés (Figure 2-21 et Tableau 2-7) permettant une détermination précise des con-
centrations des espéces en solution.
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Figure 2-20 : Spectres d’absorption de différentes solutions de (A) [CoCl,](TDA), et de (B)
[PtCle](TDA), diluée dans du toluéne (L = 0,1 cm).
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Figure 2-21 : Droites linéaires liant la concentration en (A) [CoCL,](TDA), et en (B) [PtCl,](TDA), a
l’absorbance mesurée.

Composés  Longueur d’onde Pente Coefficient de cor- e(M)

(nm) rélation R (L.mol".cm™)
700 67,09 0,9991 670,9
675 59,67 0,9993 596,7

[CoCLI(TDA) 650 35,59 0,9996 355,9
625 30,86 0,9997 308,6
330 101,32 0,9987 1013,2

[PtCls](TDA), 290 823,77 0,9974 8237,7
280 1286,67 0,9954 12866,7

Tableau 2-7 : Détermination des coefficients d’extinction molaire via les pentes obtenues en
Figure 2-21.

Nous avons ensuite étudié U’effet de I’agent stabilisant sur les sels métalliques. Expérimen-
talement, avec le sel de platine, aucune différence n’est observée visuellement. En revanche
pour le cobalt, nous observons un changement de couleur. La solution passe instantanément du
bleu clair au bleu foncé. Nous avons alors prélevé un volume de 400 pL de [CoCl,](TDA), qui a
été placé dans la cuve de travail. Nous avons enregistré un spectre (Témoin) puis 10 pL
d’octylamine ont été rajoutés et des spectres sont alors réalisés a différents temps pour étudier
la cinétique. La méme expérience est réalisée avec le sel de platine mais la solution est initia-
lement diluée par 25 pour avoir une absorption inférieure a 1. Les spectres de cette étude sont
montrés en Figure 2-22 et en Figure 2-23. A noter que dans la synthése de nanoparticules de
CoPt et de Pt, ’agent stabilisant est ajouté environ 10 minutes avant le début de la réduction.

Dans le cas du sel de cobalt, on observe, d’une part, aux grandes longueurs d’onde (Figure
2-22-B), un décalage et une diminution de l’intensité des pics d’absorption vers le bleu. D’autre
part, ceci est accompagné d’une forte augmentation de l’intensité de la bande d’absorption
dans Uultraviolet (Figure 2-22-A). Il semble y avoir une modification progressive de la structure
électronique du complexe métallique et donc du spectre d’absorption UV-Visible du fait de
’incorporation de l’amine. Cette modification de la structure du complexe lors de l’ajout de
’amine est probable car la présence d’une fonction amine primaire dans une solution de

[CoCl,](TDA), favorise I’échange de ligand pour former un complexe [Co(CsNH,)xCly]*'*?™ avec x
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+y =4o0u 6 (la forme la plus stable observée étant avec 6). En effet, il a été montré que si ’on
ajoutait de [’ammoniac ou de [’éthylénediamine & une solution de [CoCl,]*, on avait un échange
de ligand accompagné d’un changement de couleur progressif du bleu vers le jaune-marron. De
plus, en présence de dioxygéne, il est possible d’oxyder le cobalt (I1) en cobalt (I11)2"*?", condi-
tions dans lesquelles nous sommes. Cependant, cette oxydation est tres lente. Par rapport a nos
conditions de synthéses, il semble clair que le précurseur qui est réduit par le NaBH, est un
complexe dont au moins un des ligands est de [’octylamine. En revanche, [’oxydation n’est pas
évidente et pas encore prouvée ici.

A B Témoin
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Figure 2-22 : Spectres d’un mélange de [CoCl,](TDA), avec de ’octylamine a différents temps
(en minutes) entre (A) 275 nm et 775 nm et (B) 500 nm et 800 nm.
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Figure 2-23 : Spectres d’un mélange de [PtCls](TDA), avec de !'octylamine pour différents temps
(en minutes) entre (A) 275 nm et 475 nm et (B) 275 nm et 375 nm.

Concernant le sel de platine et I’ajout de l’octylamine, aucun changement n’est observé a
Uceil. Ceci est confirmé par |’étude spectroscopique (Figure 2-23) qui montre une diminution de
’absorption entre de 280 nm et 375 nm (dans l'ultraviolet). Nous pouvons supposer que nous
avons aussi un phénomeéne de complexation et former alors des complexes de type [Pt(NH;)xCly]
avec x +y = 4 ou 6. L’étude spectroscopique seule ne permet pas d’étre complétement affirma-
tif quant a la nature du complexe formé avec ’amine. Une maniére de répondre a cette pro-
blématique serait de faire des spectres infra-rouges pour vérifier s’il y a ou non la formation
d’un complexe avec l’octylamine.
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Que ce soit pour le sel de cobalt ou le sel de platine, nous avons une interaction entre
Uoctylamine et le sel. La conséquence directe est donc une modification du spectre d’absorption
UV-Visible qui est due a la formation de nouveaux sels voire une oxydation (dans le cas du co-
balt). Il est alors possible qu’aprés ’ajout de ’agent stabilisant, les mécanismes de réductions
et les vitesses de réactions associées soient différents de ce qui est attendu par la théorie, i.e.
une réduction des sels chlorés par le NaBH4. Nous noterons aussi que, par souci de simplicité,
nous avons fait une hypothése assez forte. Celle-ci concerne la présence de molécules d’eau
dans la sphére de coordination des deux sels. Comme il n’y a pas une immiscibilité totale entre
l’eau et le toluéne?™®, les précurseurs peuvent étre hydratés. De ce fait, le systéme se complexi-
fie encore plus car nous ne connaissons pas les différentes affinités entre le métal chargé, U’eau,
Uion chlorure, la molécule extractante et octylamine. C’est pourquoi, dans les notations des
complexes dans le toluéne, aucune molécule d’eau n’apparait.

Nous avons pu voir qu’il y avait une réelle influence de l’agent stabilisant sur les précur-
seurs de cobalt et possiblement sur celui de platine. De plus, il nous a été possible de caractéri-
ser nos précurseurs métalliques pour pouvoir étre capable de controler précisément la composi-
tion lors des synthéses de nanoalliages. Cependant, bien qu’il y ait été montré un controle sur la
composition, il a été montré durant la these que la reproductibilité n’était pas assurée.

Pour montrer la flexibilité de cette synthése, nous avons alors essayé de synthétiser des
nanoalliages de type PdPt, qui est un nanoalliage d’intérét catalytique. Le palladium et le pla-
tine sont tous les deux des métaux possédant de bonnes propriétés catalytiques. Le palladium
est utilisé comme catalyseur des hydrocarbures insaturés, le craquage du pétrole et dans les
piles a combustibles, tout comme le platine. L’association de ces deux matériaux devrait donner
un nanoalliage qui possede des propriétés catalytiques aussi bonnes voire meilleures que celles
des deux métaux seuls.

2) Synthese de PdPt par transfert de phase liquide-liquide

a) Protocole et contréle de la composition

La synthese par TPLL de ce nanoalliage est semblable a celle appliquée pour le CoPt
(Figure 2-24). Les solutions utilisées ont théoriquement les mémes concentrations que celles
utilisées pour la synthese du CoPt (Tableau 2-8). Nous avons effectué une analyse par EDS
comme pour le CoPt afin de déterminer la composition en palladium et platine, dont le spectre
EDS est affiché en Figure 2-25.

Lorsque la synthese est réalisée en mélangeant deux mémes volumes (10 mL) des deux
précurseurs métalliques (avec aussi 20 mL de toluéne et 1 mL d’agent stabilisant), alors les na-
noparticules sont composées a 60 % de palladium et 40 % de platine (dont le spectre EDS est
montré en Figure 2-25). Ce résultat differe de celui obtenu pour le CoPt, ou en procédant de la
méme maniere, les nanoparticules de CoPt ont une composition équiatomique. Contrairement au
cas rapporté pour la synthése du CoPt, en utilisant un rapport volumique des deux sels de 1 pour
1, la composition moyenne est de 60 % de palladium et 40 % de platine (Pd«Pts). Cela est pro-
bablement di a une différence de vitesse de réduction ou a des interactions différentes entre
’agent stabilisant et le sel métallique.
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Formation des précurseurs

HCL HCL
PtCL, PtCL> PdCL* PdClL,
Eau Eau

Extraction via TDAB

Toluéne B T " T Toluéne
PecL ( tClL,(TDA), dCL,(TDA), ) pdCL>
Eau Eau

Mélange des sels
Addition de ’alkylamine

PECL,(TDA), PACL,(TDA),
Toluéne - “— Toluéne

Réduction par NaBH,

Toluene
PdPt - C,NH,
Eau

Figure 2-24 : Schéma du protocole de synthése du PdPt par TPLL.

Quantité de ma-

Especes Solvant Volume (mL) tiere (mmol)
[PtCl]* Eau 15 0,5
[PACL]* Eau 15 0,5
TDAB Toluéne 80 6
[PtCl,] TDA, Toluene 80 0,5
[PACL,]TDA, Toluene 80 0,5
Agent stabilisant Toluéne 40 6
NaBH, Eau 10 10

Tableau 2-8 : Volumes et quantités de matiére des différentes espéces pour la synthése de PdPt.

3000+

2000 -

1000

Nombre de coups

8 10 12 14
Energie (keV)

Figure 2-25 : Spectre EDS du PdgPtso.
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Figure 2-26 : Cliché TEM (A) et histogramme associé de PdePtao.

Nous noterons que la réduction est ici plus rapide car un changement de couleur vers le
noir arrive beaucoup plus tot que dans le cas du CoPt. Il est cependant difficile d’évaluer les
potentiels d’oxydoréduction pour confirmer cela. En effet, nous connaissons uniquement les po-
tentiels redox des chlorures de platine et de palladium en solution aqueuse'®*'%*
des précurseurs dans le toluene [PtCls](TDA), et [PACl,](TDA),.

mais pas ceux

Apres synthése, extraction et dispersion dans un solvant organique nous avons aussi obser-
vé par MET les nanoparticules obtenues. L’image MET en Figure 2-26-A montre que les nanopar-
ticules synthétisées sont sphériques et que le diametre moyen est de 2,2 nm (+ 0,3 nm) (Figure
2-26-B). Comme pour le CoPt, il est essentiel de controler la composition du nanoalliage. C’est
pourquoi nous avons caractérisé par spectroscopie UV-Visible le complexe métallique de palla-
dium de la méme maniére que précédemment.

b) Caractérisation du sel de palladium

Afin d’avoir un bon controle sur les synthéses a base de palladium, nous avons effectué des
caractérisations par spectroscopie UV-Visible. Comme pour les sels de cobalt et de platine, nous
avons préparé dans un premier temps un sel de [PdCl,]* de concentration Cq = 3,13.102 M, puis
relevé des spectres a différentes concentrations pour déterminer le coefficient d’extinction mo-
laire.

A —, B
3,0 —0,80C, 3,04
—0,64C,
2,54 —051C, 2,54
A —0,15¢, /
2,0+ —o0,03¢, 2,0+
[} (5]
g —0,02€, = /
g 15 g 15 /
2 2
< 1,04 < 1,04
—u—450 nm
0,5 0,5 st
) = = —A—320m
-/l/./
0,04 T T T 0,04 T r T T T T ,
200 250 300 350 400 450 500 550 600 0 5 10 15 20 25 30 35
Longueur d'onde (nm) Concentration (mmol.L")

Figure 2-27 : (A) Spectres d’absorption de [PdClﬂ]Z' dans Ueau et (B) droites linéaires pour
déterminer les valeurs de £(A).
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Sur la Figure 2-27, nous observons distinctement un pic d’absorption vers 475 nm ainsi
qu’un épaulement vers 350 nm précédés de deux pics d’absorption a 225 nm et 275 nm. Ces
spectres sont alors représentatifs d’une solution de couleur rouge. La différence de couleur avec
la solution de platine est d’ailleurs principalement due a la bande d’absorption a 475 nm. De ces
différents spectres nous avons obtenu des valeurs de g(A) répertoriées dans le Tableau 2-9.

Composés  Longueur d’onde Pente Coefficient de cor- €M)

(nm) rélation R (L.mol".cm™)

450 14,565 0,9965 145,65

[PACL]* 320 108,85 0,9999 1088,5

250 292,34 0,9994 2923,4

500 32,144 0,9996 321,44

[PACL](TDA), 360 200,03 0,9993 2000,3

310 696,18 0,9988 6961,8

Tableau 2-9 : Valeurs des coefficients d’extinction molaire des sels de palladium dans ’eau et
dans le toluéne.

Ensuite, nous avons transféré une solution aqueuse de [PdCl,]* dans du toluéne via le
TDAB. Nous avons comme précédemment effectué un transfert en une étape apres agitation
pendant 4 heures et 1 heure au repos. Puis, un spectre de la solution aqueuse a permis de dé-
terminer la concentration en [PdCl,]* et de déterminer la quantité de matiére transférée dans la
phase organique, dont les spectres sont montrés en Figure 2-28-A. Dans le Tableau 2-9 sont ré-
pertoriées différentes valeurs de (M) de la solution de [PdCL,](TDA), dans le toluene, obtenues a
’aide de la Figure 2-28-B. Nous avons réussi ici a transférer 98 % du sel initial. Nous avons alors
une concentration Co de 6,02x10 M. Comme précédemment, le toluéne joue le réle de coupe-
bande a 275 nm empéchant la visualisation des pics d’absorption dans ["ultraviolet.

A —c_ B

3,0
2,54

2,0

1,0+ / /'
—=—500 nm

Absorbance
Absorbance

/ /. —e— 360 nm
; T T 0,0 7 T : T T T |
300 350 400 450 500 550 600 650 0 1 2 3 4 5 6 7
Longueur donde (nm) Concentration (mmol.L")

Figure 2-28 : (A) Spectres d’absorption de [PdCl,](TDA), dans le toluéne et (B) droites linéaire
pour déterminer les valeurs de £(A).

Comparé au spectre obtenu dans l"eau (Figure 2-27), on voit que le pic d’absorption a 475
nm a partiellement disparu et que |’épaulement observé a 350 nm est ici décalé vers le rouge et
sur une gamme de longueurs d’onde beaucoup plus large. Il semble y avoir une modification des
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propriétés électroniques du complexe métallique lors du transfert. C’est probablement ce large
épaulement qui empéche ’observation d’un pic distinct vers 525 nm. On constate aussi que plus
la concentration est faible, plus on arrive a distinguer un pic a 310 nm. Ce résultat est assez
surprenant dans la mesure ou la forme d’un spectre est toujours la méme, tant que l’absorbance
ne dépasse pas environ 3. Or ici, ce n’est pas le cas. Le fait d’avoir changé de solvant a induit
des décalages des pics d’absorption et des déformations des épaulements.

Nous avons aussi étudié U'influence de ’agent stabilisant sur ce précurseur métallique.
Avant ’ajout de U’octylamine, le sel de palladium est de couleur rouge brique. Aprés ’ajout, la
solution devient totalement incolore. Cela montre qu’il y a eu une réaction entre [’octylamine
et le sel. Nous avons suivi par spectroscopie l’évolution d’un mélange de [PdCL,](TDA); et
d’octylamine. Un volume de 80 pL de solution de [PdCl,](TDA),, complété par 320 pL de toluéne
a été préparé dans une cuve spectroscopique et était notre témoin. Puis 10 pL d’octylamine ont
été ajouté dans la cuve. Aprés une breve agitation manuelle, une série de spectres est enregis-
trée durant 5 heures, dont quelques-uns sont montrés en Figure 2-29.

A B Témoin
1,04 0,10+
0,84 0,08
8 0,6- Y 0,06
{ = c
© ©
£ =
2 2
38 0,44 4 0,04
< <
0,2 0,02 -
0,01 T T T T T ] 0,00 T T T T T T T )
275 325 375 425 475 525 575 275 280 285 290 295 300 305 310 315
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 2-29 : Spectres d’un mélange de [PdCL,](TDA), avec de Uoctylamine pour différents temps
(en minutes) entre (A) 275 nm et 575 nm et (B) 275 nm et 315 nm.

Nous pouvons clairement voir qu’a T,, [’absorbance est déja nulle sur toute la gamme du
visible. Dans la partie ultraviolette, U'intensité est divisée par 10 comparée au témoin. Si on se
concentre sur les courbes jusqu’a T,o, on peut voir que le systeme évolue trés peu. Cela signifie
que par rapport a la réduction du précurseur métallique, un composé, probablement un com-
plexe de type [Pd(NHs)xCly] avec x +y = 4 ou 6 est formé. En revanche, nous n’avons pas trouvé
dans la littérature des complexes de palladium qui pourrait expliquer la décoloration compléte
de la solution. On remarque cependant que le systeme n’est pas figé car on peut observer sur la
Figure 2-29-B une augmentation assez faible de l’intensité. Cela indiquerait qu’une réaction
(voire méme plusieurs) a toujours lieu 5 heures (Tsq) apres l’ajout de ’amine. Donc ’équilibre
n’est toujours pas atteint. Par manque de temps, nous n’avons pas pu faire des expériences
complémentaires comme de ’infra-rouge par exemple.

Comme pour le platine, il n’est pas encore possible de parfaitement comprendre les réac-
tions mises en jeu lors du mélange entre le sel de palladium et ’agent stabilisant. Nous verrons
cependant plus tard comment la réduction du sel de palladium se fait sans présence d’agent
stabilisant et U’influence sur la formation des nanoparticules. Mais avant cela, nous avons cher-
ché a controler la composition connaissant les différents coefficients d’extinction molaire.
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c) Contréle de la composition et étude structurale

Nous avons aussi joué sur les rapports entre les sels métalliques en phase organique pour
faire varier la composition. Nous ’avons fait varier de telle sorte a ce que la somme des deux
volumes de sels soit de 20 mL. Ainsi, nous avons synthétisé des nanoparticules pour cinq compos-
tions différentes de Pd,Pt o« et avons caractérisé les échantillons. Il y a d’une part une analyse
EDS pour la composition chimique et d’autre part de la MET et de la MET-HR, pour la forme et la
structure cristalline. Le solvant choisi est le toluéne et nous avons uniquement travaillé avec
’octylamine. Les images MET nous permettent de comparer les morphologies et les images MET-
HR de déterminer expérimentalement les paramétres de maille. Pour ce faire, nous avons mesu-
ré sur chaque nanoparticule les distances interréticulaires dyq (ou h, k et | sont les indices de
Miller) en utilisant une Transformée de Fourier Rapide (FFT pour Fast Fourier Transform). Le
platine et le palladium possede des structures cubiques faces-centrées et nous avons donc sup-
posé que c’était le cas pour le PdyPtg.x. Ainsi, en utilisant la formule ci-dessous, il nous est pos-
sible de remonter au parametre de maille (amaite)-

Nous pouvons voir sur les différentes images MET (Figure 2-30) et histogrammes associés
que les nanoparticules ont des diametres compris entre 2 et 4 nm et que la polydispersité reste
faible. Cependant, on observe un changement de morphologie en fonction de la composition en
chimique. En effet, plus la composition atomique en palladium au sein du nanoalliage augmente,
plus les nanoparticules tendent a étre difformes. Ce résultat est attendu au vu des synthéses de
palladium pur mener au laboratoire?'**?°, D’ailleurs, cette constatation est encore plus visible
sur les différentes images obtenues en MET-HR (Figure 2-31) bien que les nanoparticules soient
parfaitement cristallisées.

Sur les images MET-HR (Figure 2-31-2 et 3), nous voyons que les nanoparticules sont tres
bien cristallisées. Ainsi, il nous est possible de déterminer les distances interréticulaires via les
FFT (Figure 2-31-4). Nous pouvons voir comme précédemment une influence de la composition
en palladium sur la morphologie des nanoparticules. Plus les nanoparticules sont riches en pla-
tine, plus les nanocristaux sont octaédriques et/ou décaédriques et peu de défauts sont obser-
vés. En revanche, lorsque la teneur en palladium augmente dans l’alliage ce sont des nanoparti-
cules multidomaines qui sont obtenues. Nous observons donc des nanoparticules sans forme par-
ticuliére.

L’influence de ’agent stabilisant peut étre exclue car il a été synthétisé des nanoparti-
cules de palladium sphériques et stabiliser par de ’oleylamine®'. La différence de forme est
probablement liée au dihydrogéne présent dans le milieu de réactionnel. A la différence du pla-
tine, ou l’hydrogene est adsorbé a la surface, ici ’hydrogéne diffuse dans les premieres couches
atomiques ou il est absorbé dans la maille du palladium**?*, Cela conduit & une certaine dé-
formation de la surface cristalline ce qui peut modifier la croissance homogéne des nanoparti-
cules de Pd, du fait de la formation d’hydrures de palladium PdH,. En effet, [’agent stabilisant
ne peut pas interagir parfaitement avec la surface déformée et donc assurer une croissance ho-
mogene des germes, comme nous l’avons vu dans le cas du platine par la modélisation. Ceci est
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confirmé par ’augmentation progressive de la taille des nanoparticules au fur et a mesure ou la
teneur en palladium augmente.
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Figure 2-30 : (1) Images MET et (2) histogrammes de taille associés de nanoparticules de PdyPt;g-
x—- CsNH, avec (A) X =0, (B) X =20, (C) X=50, (D) X =80 et (E) X = 100.
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Figure 2-31 : (1) Clichés MET et (2) MET-HR de nanoparticules de PdyPtg.x - CsNH, avec (3) un
zoom sur une nanoparticule et (4) la FFT associée pour (A) X =0, (B) X=20, (C) X=50, (D) X =
80 et (E) X = 100.

Nous avons mesuré les différentes distances interréticulaires sur chaque échantillon en
nous aidant des FFT. Les différentes valeurs des paramétres de mailles calculées a partir des dyy
sont données dans le Tableau 2-10, ou les principales réflexions sont celles des plans (111). Les
deux métaux seuls cristallisent dans une structure cubique faces centrées et les paramétres de
maille théorique du platine et du palladium sont trés proches (aputine = 3,92 A et apaiadiom = 3,89
A). Le nanoalliage associé posséde aussi une structure cubique faces centrées dont le paramétre
de maille est théoriquement compris entre celui du platine pur et du palladium pur. Nous pou-
vons voir sur le Tableau 2-10 que les parametres de maille sont effectivement tous proches de
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3,9 A. Ceci peut s’expliquer par le fait que nous avons eu d’énormes difficultés a faire coincider
a la fois les plans atomiques et les nanoparticules, tout en ayant que tres peu d’astigmatisme
pour ces deux échantillons. Nous avons alors toujours une erreur sur la mesure.

Composition

Diametres moyens

Parametres de maille

PdoPtoo 2,37 nm (¢ 0,3 nm) 3,9A (0,1 4)
Pd,oPtso 2,76 nm (+0,5 nm) 3,9A (£0,14)
PdsoPtso 2,61 nm (+ 0,4 nm) 3,8A(x0,14)
PdgoPts0 2,87 nm (+ 0,5 nm) 3,8A(x0,14)
Pd;00Pto 3,52 nm (+ 0,6 nm) 3,9A (£0,14)

Tableau 2-10 : Diametres moyens et parametres de maille des nanoparticules de PdyPtioo.x-

La formation de nanoalliage de PdyPtq.x est donc possible. Cependant, ces résultats sont
en contradiction avec le diagramme de phase a |’état massif de ce matériau. Nous avons donc
essayé de comprendre s’il y avait un effet de taille.

d) Effet de taille sur les nanoparticules de PdPt

Sur ensemble des clichés, le contraste est le méme (Figure 2-31) montrant alors la forma-
tion de nanoalliages de PdPt et plus précisément une miscibilité totale du palladium avec le pla-
tine. Pour rappel, ces deux éléments appartiennent a la méme colonne du tableau périodique et
ont des propriétés atomiques tres proches, que ce soit l’électronégativité, le rayon atomique et
la structure cristalline (cubique faces centrées pour les deux métaux). La miscibilité de ces deux
métaux semble alors possible.

Cependant, le diagramme de phase de |’alliage PdyPtioo.x a ’état massif montre une misci-
bilité uniquement a tres haute température. Il a été montré expérimentalement et théorique-
ment qu’aucun alliage n’est formé a température ambiante : il y a une ségrégation?>*%
nécessaire de chauffer au-dela de 700°C pour avoir une miscibilité (Figure 2-32).
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Figure 2-32 : Diagramme de phase du PdPt obtenu a I’état massif'°*%,
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Contrairement au diagramme de phase du CoPt, on ne voit pas les domaines de phase L1y
ou L1,. Ceci a été remis en question par Okamoto?’ et plus précisément par les équipes de Lu et
Zunger”® en 1994. Via des simulations, il a été montré qu’aucune ségrégation n’était observé a
27°C, mais surtout que les alliages ordonnés de PdPt, Pd;Pt et PdPt; sont thermodynamiquement
possibles et stables.

Puis, Rousset et al. ont montré expérimentalement et théoriquement?®?° que, dans le cas
de nanoparticules de l’ordre de 2,5 nm obtenues par voie physique, les atomes de palladium ont
tendance a se trouver préférentiellement en surface. Il a alors été décompté beaucoup plus de
liaisons Pt-Pt que de liaisons Pt-Pd. La nanoparticule est proche d’une configuration ceceur-
coquille et s’explique par une plus forte énergie de cohésion du platine par rapport au palladium
(Tableau 2-11). Cela favoriserait alors une ségrégation de ces deux métaux lorsque la taille aug-
mente. Expérimentalement, on retrouve d’ailleurs des nanoparticules de PdPt obtenues par voie
chimique de diamétre dépassant rarement 10 nm et souvent dans une configuration cceur-
coquille. Ces études montrent que le diagramme de phase a ’échelle nanométrique est différent
de celui montré en Figure 2-32 dans la gamme des basses températures.

Palladium Platine

Energie de cohésion (eV/atome) 3,91 5,77

Tableau 2-11 : Energie de cohésion du palladium et du platine.

Vis-a-vis de notre étude menée sur les nanocristaux de PdyPtig.x, les microanalyses ont
toujours révélées une composition homogene sur ’ensemble de |’échantillon. Cela montre donc
qu’il N’y a pas de ségrégation de phase, car dans le cas contraire il aurait été observé des
grandes fluctuations dans les compositions. De plus, sur les images obtenues en MET-HR, le con-
traste n’indique pas la présence d’une coquille de palladium (voire de platine) et ce quelle que
soit la composition. Nous avons alors vraisemblablement un nanoalliage. La seule incertitude
concerne la possibilité d’un gradient de concentration entre la surface et le coeur au sein des
nanoparticules mais cela n’a pas été étudié ici.

Nous avons donc montré que le protocole établi pour le CoPt s’applique parfaitement pour
un autre nanoalliage bimétallique a base de platine. Aussi, comme pour le CoPt, nous avons un
controle en composition. Nous avons donc cherché a modifier la forme des nanoparticules en
appliquant le méme protocole que celui utilisé pour les nanocubes de platine.

3) Controle de forme des nanoparticules de CoPt et PdPt

La procédure suivie pour tenter de controler la forme des nanocristaux de PdPt et de CoPt
est basée sur celle utilisée pour les nanocubes de platine. On se place en boite a gants, en mi-
lieu fermé, donc en présence d’une surpression de dihydrogene. Nous avons alors mélangé des
sels de cobalt ou de palladium avec du platine, dans ’optique d’obtenir des nanocubes de com-
position équiatomique. On ajoute le réducteur puis [’alkylamine apres 60 minutes. Cependant, la
difficulté est d’avoir conjointement un controle de la forme et de la composition. Aprés chaque
synthese nous avons donc vérifié au MET (Figure 2-33) et par EDS la composition des nanoparti-
cules obtenues.
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Nanoalliages
équiatomique
non obtenu

Figure 2-33 : Clichés MET de PdyPtq-x - CsNH, avec (A) X =0, (B) X =20, (C) X =50, (D) X = 100
et CoxPtigox - CsNH, avec (E) X =20, (F) X = 80 et (G) X = 100.

Dans le cas de nanoparticules pauvre en palladium, nous arrivons a former des nano-objets
de Uordre de 5 nm et qui semblent étre facettées, certaines présentant une forme quasi-
cubique (Figure 2-33-B). Cependant, plus la teneur en palladium augmente et moins la forme est
définie. Dans le cas des nanoparticules de PdsoPtsy, nous distinguons sur l’image MET (Figure
2-33-C) des nanoparticules sphériques de ’ordre de 2 nm mais aussi des ‘vers’. La forme vermi-
culaire peut étre expliquée par la présence du palladium. En effet, si on utilise le méme proto-
cole de synthése pour le palladium seul, on observe principalement des ‘vers’ (Figure 2-33-D).
C’est d’ailleurs le résultat observé pour le platine obtenu a U’air en faisant la réduction avant
’ajout de ’agent stabilisant (Figure 2-5-B1). On peut expliquer cela car il n’y a pas pendant le
temps de murissement d’agent stabilisant. Ceci conduit a une coalescence des nanoparticules et
donc a la formation de vers. Il ne semble pas y avoir la méme influence de ’hydrogene sur la
morphologie des nanoparticules de palladium et PdPt. Cela s’explique assez bien car il a été
montré que le palladium absorbe I’hydrogéne pour former du PdH,”*?*. Ainsi, il n’y a pas de
blocage des familles de plans {100} ou {111} car il n’y a pas d’empoisonnement de faces. Plus
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particulierement, tout se passe comme si l’augmentation progressive de la teneur en palladium
empéchait le controle de forme du fait d’une interaction spécifique de ’hydrogéne, de nature
différente de celle du platine.

Dans le cas du CoPt, nous avons procédé de maniere identique. Nous avons essayé de syn-
thétiser des nanocubes de CoPt de composition équiatomique. En appliquant le protocole adé-
quat a Uobtention des cubes, nous avons pu former des petites nanoparticules bimétalliques
sphériques (Figure 2-33-E). Cependant, la composition obtenue n’était pas du tout celle atten-
due. En effet, par EDS, nous avons prouvé que [’on formait des nanoparticules de Co,oPts et non
pas de CosPtso. La stratégie a été alors de diminuer la teneur en platine et augmenter celle en
cobalt pour favoriser la formation de nanoparticules équiatomique. Mais, en travaillant dans les
conditions pour avoir une composition proche de CogyPty, Nnous avons obtenu des nanoparticules
sphériques de cobalt et de platine séparément. Il y a donc une ségrégation de phase (Figure
2-33-F). Contrairement a ce qui était attendu et voulu, nous n’observons pas de nanoalliages
équiatomiques, mais plutot des nanoparticules riches en cobalt. Enfin, lorsque nous réalisons la
synthése avec uniquement du sel de cobalt (Figure 2-33-G), des nanoparticules difformes de
’ordre de 5 nm sont obtenues.

Globalement, nous pouvons affirmer, d’une part, que nous n’avons pas de nanocubes de
CoxPti00.x €t, d’autre part, qu’il est délicat de controler totalement la composition. Contraire-
ment au PdPt, nous n’obtenons jamais une composition équiatomique mais plutot des nanoparti-
cules riches en platine. L’hypothese que nous pouvons faire ici est que le cobalt n’est pas réduit
totalement ou qu’il est réduit mais ne s’insére pas dans la maille du platine. Cela pourrait
s’expliquer par une différence de cinétique de réduction qui differe lorsqu’il n’y a pas d’amine.
Cette observation laisse alors penser que la présence de CgNH, et plus largement d’une amine,
est primordiale pour avoir une réduction controlé tant du sel de cobalt que du sel de platine et
donc la formation d’un nanoalliage. En effet, comme le suggere |’étude menée en spectroscopie
UV/Visible (cf. c) Caractérisation des précurseurs métalliques dans ce méme chapitre), le CgNH,
semble réagir avec le [CoCl,]* pour donner un complexe [Co(Cl)x(CsNH,)y]**. Sans cet agent sta-
bilisant, il est difficile d’obtenir un meilleur controle de la composition et plus largement un
nanoalliage équiatomique et riche en cobalt du fait de la trop forte différence de cinétique de
réduction. Cet effet est moins marqué dans le cas du PdyPt;px, car nous pensons que, d’une
part, ’amine n’a pas autant d’influence sur les sels de palladium et platine que sur le sel de
cobalt et, d’autre part, la différence de potentiel d’oxydoréduction est probablement moins
grande. Cela semble confirmer le role de ’amine dans le mécanisme de co-réduction des sels
métalliques et donc de formation de ’alliage. L’amine semble donc avoir deux roles : un role
d’agent stabilisant mais aussi un réle dans la cinétique de réduction des sels métalliques.

La synthése par TPLL est trés bien adaptée pour la synthése de métaux tels que Uor, le
platine et le palladium ou de nanoparticules bimétalliques tels que le PdPt et le CoPt. Il a été
montré que nous pouvions controler la composition de nanoalliages bimétalliques sphériques
assez facilement. Cependant, le contréle conjoint de l’anisotropie de forme et de la composition
ne sont pas encore totalement maitrisés. Nous avons alors travaillé sur un autre protocole de
synthése qui est le procédé polyol.
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l11) Le procédé polyol

1) Synthese par procédé polyol de CoPt

Différentes voies de synthéses ont été testées dans la littérature. Par exemple, une syn-
thése par réduction chimique de CoCl,, 6 H,0 et PtCl, par du NaBH, dans un mélange d’eau et
d’alcool a donné lieu a des nanoparticules de CoPt mais dont la forme ne semble pas répondre
aux exigences du projet?'. La méthode sol-gel a été utilisée pour synthétiser des nanoparticules
de CoPt compris entre 5 et 20 nm**%?**, Cependant, nous avons utilisé une autre méthode qui se
fait en une étape mais a haute température. La méthode choisie est le procédé polyol. Celle-ci a
déja été utilisée pour synthétiser des nanoparticules de platine de forme controlé (spheres, té-
trapode et octopode)®*. Cette méthode repose sur la réduction a chaud de précurseurs organo-
métalliques par un diol. Le protocole est basé sur la synthése du CoPt faite par Chen et Nikles?®>.

A B
=0, 0 01—Co
\ /Etf\ \ \—(CH2)7 (CH2)7‘<
0" o= \—r/ 6l
C
A/\/\/VWOH

OH
Figure 2-34 : Molécules de (A) Pt(acac),, (B) Co(oléate), et de (C) 1,2 hexadécanediol.

Dans leur article, Chen et Nikles ont utilisé du platine (IV) acétyl acétonate (Pt(acac),, Fi-
gure 2-34-A) ainsi que du cobalt tricarbonyl nitrosyl (C;CoNO,4). Le Pt(acac), est dissous dans un
ballon tricol dans le dioctylether, a 100 °C sous gaz inerte (N;). Aprés une compléte dissolution,
le précurseur de cobalt, ’oleylamine et ’acide oléique sont ajoutés. Les deux derniers produits
cités jouent le role d’agent stabilisant. Le mélange est alors chauffé a reflux pendant 30 minutes
puis refroidi jusqu’a température ambiante. Une solution noire est alors obtenue et est lavée
plusieurs fois a ’éthanol. Dans cette synthése, il est a noter que le ratio molaire des deux pré-
curseurs métalliques (Pt(acac), et C3CoNOy4) n’est pas de 1 : 1. Pourtant, la synthése permet la
formation du Co4Pts;. Il se peut qu’il y ait une ou plusieurs réactions secondaires entre le pré-
curseur de cobalt et un des produits présent dans la solution.
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Figure 2-35 : (A) Image MET et (B) histogramme de taille de nanoparticules de CoPt obtenu par
la synthéese polyol.
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La synthése développée dans notre laboratoire est un peu différente. Contrairement a
Chen et Nikles, tous les réactifs sont mis dans le ballon afin d’éviter tout risque de pollution lors
d’un ajout de produit durant la synthese. De plus, le précurseur de cobalt utilisé est l’oléate de
cobalt (Il) (Figure 2-34-B) et le solvant utilisé est ’octadécéne. Aprés avoir placé tous les réac-
tifs dans le ballon, une circulation de flux d’azote est mise en place pendant 1 heure afin de
chasser toute impureté. Puis, on monte en température a 315°C, température d’ébullition du
solvant et on reste a cette température pendant 30 minutes. Le mélange est ensuite porté a
température ambiante en arrétant le chauffage, la descente en température n’étant pas contro-
lé. Le mélange, de couleur noire, est alors lavé plusieurs fois a l’éthanol. Enfin le précipité est
dispersé dans un solvant qui peut-étre de l’hexane, du toluéne ou du chloroforme. Les nanopar-
ticules obtenues ici sont sphériques et ont un diametre moyen de 2,5 nm (Figure 2-35), contrai-
rement a ceux de Chen et Nikles qui sont de ’ordre de 7 nm. Aussi, la composition mesurée par
EDS est proche de la composition équiatomique. Nous obtenons alors des nanoparticules de
Cos,Ptss. Comme pour Chen et Nikles, en ayant une rapport non équimolaire (1 molécule de
Pt(acac), pour 2 molécules de Co(oléate),), on forme des nanoparticules de composition équia-
tomique (Tableau 2-12). La encore, il est fort probable que des réactions secondaires aient lieu
durant la synthése.

Composés Quantité de matiere Concentration (mol.L™")
Pt(acac), 1,25 x 10™ 1,25 x 102
Co(oléate), 2,37 x10* 2,37 x 102
Acide oléique 1,91 x 10 1,91 x 107
Oleylamine 1,87 x 10 1,87 x 10
1,2 hexadecanediol 5,61x 10" 5,61 x 10

Tableau 2-12 : Quantités de matiére et concentrations des différents réactifs.

Nous obtenons donc des nanocristaux de CoPt de taille similaire a ceux de la synthése par
TPLL mais par une méthode de synthese haute température. Nous avons alors tenté de controler
la composition de ces nano-objets.

2) Contréle en composition de nanoparticules de CoPt

Le fait d’étre capable de controler la composition est essentiel si ’on veut par exemple
synthétiser des nanoparticules de CoPt; ou CosPt qui possede aussi de bonnes propriétés magné-
tiques. Pour cela, nous avons fait différentes synthéses en changeant les rapports molaires des
précurseurs de cobalt et de platine, sans rien changer aux autres conditions de syntheses.

Sur la Figure 2-36 et le Tableau 2-13 sont montrés les rapports molaires des précurseurs
métalliques et la composition du nanoalliage obtenu. On peut voir sur la Figure 2-36 que les
points sont presque alignés. Or, si l’on trace une courbe de tendance et que l’on regarde la va-
leur du coefficient de corrélation R?, on s’apercoit que l’on a un coefficient de 0,9316, ce qui
est trop peu pour considérer que ’on a bien une droite. Comme précédemment, on peut aussi
constater qu’il est nécessaire de toujours mettre plus de Co(oléate), que prévu pour former des
nanoalliages de composition voulue. Par exemple, il faut mettre 2 fois plus de cobalt que de
platine pour pouvoir avoir une composition équiatomique. Cela impliquerait qu’une partie de ce
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précurseur réagit possiblement avec des composés tels que le réducteur ou l’acide oléique. Il est
clair que le mécanisme de synthése reste encore peu connu. En effet, dans la littérature, on ne
trouve que trop peu d’informations sur les possibles réactions entre les différents composés étu-
diés ici. Il n’était pas dans ’optique de nos travaux d’élucider ces mécanismes réactionnels mais
de telles études seraient nécessaires a l’avenir.
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Figure 2-36 : Pourcentage de cobalt en fonction du rapport molaire de précurseur métallique.

Rapports [Co]/[Pt] Composition

0,832 Cos,Ptes
1,5 CossPtss
2 CosgPts
2,82 CogoPtao

Tableau 2-13 : Rapport molaire des précurseurs métalliques et la composition obtenue.

Malgré ce manque de compréhension du mécanisme réactionnel, nous sommes capables de
synthétiser des nanoparticules de composition controlée, tout comme par la synthése par TPLL.
Nous avons alors comparé les nano-objets obtenus par ces deux voies de synthese. Ici, nous pré-
senterons uniquement une étude comparative de la structure cristalline notamment. Nous com-
parerons dans le prochain chapitre les propriétés magnétiques afin de voir s’il y a une influence
ou non de la synthése sur celles-ci.

3) Etude comparative des deux protocoles de synthéses

Comme il a été décrit dans le chapitre 1, le CoPt est un matériau qui possede deux struc-
tures cristallines différentes. L’une est une structure de type cubique faces centrées désordon-
nées A, et la seconde une structure tétragonale ordonnée chimiquement L1,. C’est cette der-
niere qui est recherchée car ’anisotropie magnéto-cristalline y est la plus importante.

Dans un premier temps, nous avons vérifié si nous avions avec la synthese polyol la forma-
tion de nanoparticules qui sont ordonnées chimiquement, i.e. dans une phase L1,. La principale
différence entre la phase A et L1, est la structure cristallographique qui, en diffraction notam-
ment, présente des réflexions et des distances interréticulaire distinctes. En effet, dans le cas
de la phase désordonnée A,, on voit trés bien la réflexion du plan (111) ou la valeur d,q est de
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Uordre de 2,1 A. En revanche, pour la phase L1,, on observe les réflexions (100) et (001) qui ont
des valeurs d. de 3,6 A. Le fait d’obtenir des nanoparticules de CoPt dans la phase L1, via la
méthode polyol serait possible car contrairement a la méthode par TPLL, la synthese est effec-
tuée a haute température. Si ’énergie thermique est suffisamment importante, cela peut favo-
riser la formation de nanoparticules qui possede une structure thermodynamique stable, qui
dans notre cas est la phase ordonnée chimiquement.

Afin de parfaitement différencier ces deux réflexions, nous avons utilisé le MET-HR. Ce-
pendant, nous avons eu d’énormes difficultés a observer les plans atomiques des nanoparticules
de CoPt obtenue par la synthese polyol. Ce ne fut pas le cas avec les nanoparticules de CoPt
obtenue par la méthode par TPLL. Nous arrivions a voir les plans atomiques qui coincidaient avec
la phase désordonnée A;, comme il a pu étre fait auparavant. Devant ce probléme, nous avons
cherché a imager avec un microscope possédant une meilleure résolution. Nous avons alors utili-
sé le SUPERTEM. Contrairement aux autres MET-HR, le SUPERTEM est équipé d’un correcteur
d’aberrations sphériques qui permet alors d’avoir une résolution spatiale de ’ordre de 0,5 A.
Cette résolution est nécessaire si ’on veut déterminer avec une grande précision les distances
interréticulaires des plans atomiques. Cette expérience a été réalisée avec le Dr. Damien Al-
loyeau, chercheur au Laboratoire Matériaux et Phénomenes Quantiques de !’Université Paris Di-
derot. Comme pour les études effectuées sur les autres microscopes, une goutte d’une solution
est déposée sur une grille de MET, elle-méme déposée sur un papier filtre. Nous avons étudié les
deux nanoparticules de CoPt dont les clichés MET sont montrés en Figure 2-37.
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Figure 2-37 : Image MET obtenu avec le SUPERTEM de nanoparticules de CoPt synthétisée par la
méthode (A) par TPLL et (B) polyol.

Dans les deux situations, nous avons pu imager des nanoparticules cristallines, nous per-
mettant alors de remonter aux distances interréticulaires et aux parameétres de maille. En re-
vanche, U’étude de ces plans n’a pas révélé la présence des plans caractéristiques de la phase
L1o, en Uoccurrence les plans (100) et (001). Il semble alors que, par le procédé polyol, on ne
forme pas de nanoparticules de CoPt dans la phase ordonnée chimiquement. Le constat est le
méme dans la synthése par TPLL, ce qui avait déja été observé auparavant.

Néanmoins, cette étude a permis de mettre en valeur une différence notable entre ces
deux nanocristaux. Celle-ci concerne la nanocristallinité des nanoparticules. En effet, en analy-
sant les différentes nanoparticules pour chaque synthése, nous avons montré dans le cas de la
synthese polyol que nous avions une population composée principalement de monocristaux,
(Figure 2-38-C1 et C2). En revanche, dans le cas de la synthése par TPLL, nous avons une faible
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population de monocristaux (environ 30 %) et une forte population de polyedres multi maclés
(environ 42 %) qui sont montrés en Figure 2-38-A1, A2, B1 et B2. Le pourcentage restant corres-

pond a des nanoparticules dont la morphologie et les plans atomiques n’ont pas pu étre déter-
minés.

Figure 2-38 : Image MET (1) et transformée de Fourier (2) de nanocristaux (A) monocristallin et
(B) multi maclés de CoPt obtenue par la méthode par TPLL ; (C) nanocristal monocristallin obte-
nue par la méthode polyol.

L’étude via le SUPERTEM a montré que l’on ne formait pas dans les deux synthéses des na-
nocristaux de CoPt dans une phase ordonnée L1,, mais dans la phase désordonnée A;. Méme le
fait de chauffer a plus de 300°C n’induit pas la formation de nanocristaux ordonnés. En re-
vanche, nous avons observé une différence de cristallinité entre les deux syntheses. Cela peut
justement s’expliquer par la différence dans les protocoles et notamment par la différence de
température de travail. Le fait d’avoir chauffé a plus de 300°C semble étre suffisant pour favori-
ser la formation de monocristaux, mais pas assez pour induire une mise en ordre.
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Conclusion

A travers ce chapitre de thése, nous avons montré que quelle que soit la synthése, il est
possible de synthétiser des nanoalliages a base de platine de composition contrélées. Aussi, pour
la synthese par TPLL, en mettant l’agent stabilisant avant la réduction, nous sommes capables
d’avoir un contréle en taille et en composition, méme pour le PdPt, chose qui n’a pas été faite
auparavant. De plus, nous avons maintenant une meilleure connaissance des précurseurs métal-
liques et des réactions possibles entre ces derniers et l’agent stabilisant. Ce dernier semble
jouer un role primordial dans la stabilisation des nanocristaux mais aussi dans le mécanisme de
formation des nanoparticules bimétalliques lors de la synthése par TPLL. Ce sont des études qui
pourraient étre approfondies en utilisant d’autres techniques telles que ’infra-rouge notam-
ment. Ces connaissances pourraient permettre justement de mieux expliquer pourquoi les résul-
tats obtenus avec les nanocubes de platine ne sont pas transposables au cobalt, au palladium et
aux nanoalliages. En effet, il semble clair que les complexes qui sont réduits sont des complexes
comportant un ou plusieurs ligands d’amine primaire. Nous pourrions alors imaginer une syn-
these en faisant la réduction avant ’ajout de l’agent stabilisant, mais cette fois ci avec des pré-
curseurs ayant déja un ligand amine. Cela indiquerait si la fonction amine apporte ou non une
stabilisation lors de la formation de nanoalliages bimétalliques.

Méme s’il n’a pas été possible de controler la forme de nanoalliages bimétalliques, nous
avons montré que nous étions capables de synthétiser, via les deux protocoles de synthese, des
nanoparticules de formes isotropes et de compositions controlées de CoPt. De plus, la différence
dans les protocoles a montré que nous avions une distribution de la nanocristallinité des nano-
particules différente. Cette différence pourrait alors induire une différence dans les propriétés
physiques, comme il a été montré dans le cas des propriétés optiques de nanoparticules d’or®.
On peut alors penser que ce sera le cas avec les propriétés magnétiques des nanoparticules de
CoPt.

105



Chapitre 2 - Synthese de nanoalliages

106



Chapitre 3 - Propriétés magnétiques et mise en ordre de nanocristaux de CosoPtsg

Chapitre 3 : Proprietés ma-
gnetiques et mise en ordre
de nanocristaux de CosgPtsg

107



Chapitre 3 - Propriétés magnétiques et mise en ordre de nanocristaux de CosoPtsg

Les protocoles de syntheses présentés dans le chapitre précédent permettent de former
des nanocristaux de taille et de forme controlée. De plus, la polydispersité est faible, ce qui
rend compte de U'uniformité des nano-objets synthétisés. Ce critere est fondamental dans la
réalisation de support magnétique. Plus celle-ci sera faible, meilleure sera ’organisation des
nanoparticules. La périodicité du réseau sera alors élevée. Aussi, dans le cas ou les nanoparti-
cules sont monodisperses, le champ a appliqué pour retourner l’aimantation sera identique en
tout point®. Dans le cas ol il y a une forte polydispersité en tailles et formes, il peut y avoir
coexistence de particules ferromagnétiques et superparamagnétiques. Dans cette configuration,
ce mélange de particules ne peut étre utilisé dans les disques durs, car cela entrainera une
perte d’information du fait de [’agitation thermique. Le raisonnement est rigoureusement le
méme si les nanoparticules ont des formes trés différentes les unes des autres. En effet,
’anisotropie magnétique est dépendante de la forme des nanoparticules. Les températures de
blocage et les champs coercitifs seront alors différents selon la forme des nanoparticules*”.

Aussi, nous avons montré qu’aprés synthese, les nanoparticules sont dans un état désor-
donné chimiquement. Il est donc nécessaire de faire un recuit pour mettre en ordre les nanopar-
ticules et obtenir la phase ordonnée L1,. Mais, comme nous l’avons vu, aprées recuit il est sou-
vent observé des coalescences de nanoparticules®¢6%"13:23¢ | es travaux antérieurs réalisés au
laboratoire ont montré que la transition ne pouvait se faire que par un recuit a haute tempéra-
ture des nanoparticules de CosPts, obtenues par TPLL (noté par la suite (CosoPtso)re)®®. Ce-
pendant, méme si la température de transition est plus faible dans le cas des nanoparticules que
dans le cas du massif?, il n’était pas possible de bloquer la coalescence inhérente au recuit.
Ceci est une limitation aux développements des systemes basés sur ce type de nanoalliages.
Nous avons alors étudié la coalescence pour déterminer les parametres cruciaux qui pourraient
limiter ce phénomeéne. Pour cela, nous avons comparé par voie thermique, 'effet du mode de
synthese sur la mise en ordre chimique. Mais avant cela, nous avons étudié les propriétés ma-
gnétiques du CosoPtsy synthétisé par le procédé polyol (noté par la suite (CosoPtso)poiyol) €N COM-
paraison avec celle du (CosoPtso)rpLL-

) Etudes des propriétés magnétiques du CosPtso

1) Propriétés magnétiques du (CosgPtso)tpiL

Les propriétés magnétiques du (CosoPtso)tp. ONt été étudiées précédemment au labora-
toire®®. Les études ont été réalisées sur des nanocristaux de (CosoPtso)re. €t de tailles diffé-
rentes : 2 nm, 3 nm et 4 nm. Les différentes mesures ont été effectuées sur un magnétometre a
détection SQUID (Superconducting QUantum Interference Device). Les nanoparticules sont carac-
térisées magnétiquement par leur constante d’anisotropie magnéto-cristalline effective, leur
coercivité et leur aimantation a saturation. Deux expériences ont donc été réalisées : une me-
sure ZFC-FC et une courbe d’hystérésis (Figure 3-1). On rappelle que la premiere technique
permet de remonter a la température de blocage qui est la température de transition entre un
état ferromagnétique et un état superparamagnétique. Elle permet aussi de déterminer la cons-
tante d’anisotropie magnétique effective du matériau considéré. La seconde mesure permet de
remonter au champ coercitif H., qui est le champ a appliquer pour ramener |’aimantation a zé-
ro, ’aimantation a saturation M, et l’aimantation rémanente Mg.
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Figure 3-1 : Courbes ZFC-FC expérimentales (cercles) et théoriques (lignes) de nanoparticules de
CoPt de (a) 2 nm, (b) 3 nm et (c) 4 nm. En insert, les courbes d’hystérésis associées a chaque

taille®.
Diametre moyen 2 nm 3 nm 4 nm
Polydispersité (Z) 0,15 0,11 0,9
Température de blocage 3,3 5,6 9,0
Ker (10° J.m) 3,1 1,6 1,1
Champ coercitif Hc 700 Oe 1500 Oe 2000 Oe
Mg/ Ms 0,15 0,28 0,30

Tableau 3-1 : Valeur mesurée de la température de blocage, la constante d’anisotropie magné-
to-cristalline effective, le champ coercitif et du rapport Mg/Ms>®.

Il a ainsi été déterminé les températures de blocage permettant alors d’estimer les cons-
tantes d’anisotropies magnétiques effectives Kerr. Nous rappelons (cf. Chapitre 1) qu’a la tempé-
rature de blocage T, le temps de relaxation T d’'un moment magnétique s’écrit en fonction de
’énergie thermique kgTg et de |’énergie d’anisotropie magnétique KeV.

T = 1o X exp(KeV/kpTg)
KegfV = kgTgln(t/T0)

Le temps de relaxation T correspond au temps de mesure T, valant 300 s et le pré-facteur
exponentiel 1, est de ’ordre de 107 s*. Il a été montré que la température de blocage T était
trés basse et ne dépassait pas 9 K (Tableau 3-1). Cela explique les valeurs de K¢ qui sont bien
plus basses que la valeur de K pour le CoPt dans la phase ordonnée L1y (4,9x10° J.m™ %*7). Ces
faibles valeurs s’expliquent par le faible ordre interatomique des nanoparticules qui sont dans
une phase désordonnée A;. On constate aussi que plus le volume augmente, plus la température
de blocage augmente. Ceci est attendu puisque, selon le modéle de Stoner-Wolfharth®, la tem-
pérature de blocage est proportionnelle au volume. Or, quand le diametre est multiplié par 2,
soit un facteur 8 pour le volume, la valeur de Tz n’est que multipliée par 3. Cette non-linéarité
traduit la contribution de ’anisotropie de surface (Ks) qui est proportionnel a Uinverse du dia-
metre.
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Pour des nanoparticules de ’ordre de 2 nm, il y a 66 % des atomes en surface. Ces derniers
ont un environnement différent des atomes centraux de la nanoparticule. Donc le champ cristal-
lin n’est pas uniforme sur ’ensemble du nano-objet. L’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline
est alors modifiée. De plus, les molécules adsorbées en surface peuvent aussi modifier les spins
en surface. Comme le pourcentage d’atomes en surface diminue avec l’augmentation de la taille
(33 % des atomes sont en surface pour des nanoparticules de 4 nm), ces effets de surface sont
moins présents. Ces deux raisons expliquent donc pourquoi il y a une non-linéarité de T; avec le
volume de la particule.

Pour chaque taille de nanoparticules, il a été modélisé les courbes ZFC-FC en utilisant un
modéle développé par Gittleman et al.?*. Il a alors été montré qu’il y avait une faible interac-
tion dipolaire magnétique entre les nanoparticules de CoPt, justifiant alors pourquoi elle n’a pas
été prise en compte dans la détermination de la constante d’anisotropie magnétique. De plus,
ce modéle n’était pas en parfait accord avec les mesures obtenues pour des nanoparticules de 2
nm. Ceci a été expliqué par la non prise en compte de la morphologie (décaédrique, octaé-
drique,...) et le grand pourcentage d’atomes en surface (cf. paragraphe précédent) qui a un im-
pact direct sur les propriétés magnétiques®’.

Un autre effet de la taille est notable sur les cycles d’hystérésis. Le cycle est d’autant plus
ouvert que la taille augmente (Figure 3-1), ce qui se traduit par une augmentation de la valeur
de Hc et de laimantation rémanente (Tableau 3-1). Cela est di a l"augmentation de
’anisotropie de volume Ky lorsque la taille augmente. Comme nous ’avons vu plus haut, plus le
volume est grand, plus ’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline augmente et donc la tempéra-
ture de blocage est grande. Le champ magnétique nécessaire pour retourner l’aimantation de
nanoparticules de 4 nm doit étre plus grand que celui appliqué pour les nanoparticules de 2 nm.
De plus, la mesure se fait a 3 K, ce qui est tres proche de la température de blocage des nano-
particules de 2 nm. On peut alors s’attendre a avoir des nanoparticules qui ne soient pas toutes
bloquées, ce qui facilite la désaimantation de ces derniéres et donc une faible valeur de Hc. Il a
ainsi été expliqué que les nanocristaux n’étaient pas forcément tous dans un état ferromagné-
tique et ce, pour les trois tailles considérées (2 nm, 3 nm et 4 nm). Il y a un mélange de nano-
particules ferromagnétiques et superparamagnétiques. Cela induit alors des faibles valeurs de
Hc, mais aussi une difficulté a atteindre ’aimantation a saturation Ms car il y a encore des nano-
particules superparamagnétiques®. De plus, les spins de surface sont aussi plus durs a aligner que
les moments de cceur. Toutes ces raisons justifient le fait que nous ne voyons pas sur les cycles
d’hystérésis une saturation de ’aimantation.

Donc apreés synthese, les nanoparticules de (CosoPtso)rp. désordonnées chimiquement, pos-
sédaient des propriétés magnétiques peu exploitables pour des applications dans
Uenregistrement magnétique. Nous avons alors étudié les propriétés magnétiques des nanoparti-
cules de (CosPtso)polyol-

2) Proprietés magnétiques du (CosePtso)polyol

a) Mesures par magnétométrie

Nous avons étudié par VSM la réponse magnétique de nanoparticules de (CosoPtso)potyor de
2,5 nm. L’échantillon, qui consiste en un film micrométrique de nanoparticules déposées par
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drop casting est placé dans une gélule, qui elle-méme est situé a ’extrémité de la canne du VSM
(cf. Annexes). Comme dans ’étude réalisée plus haut, nous avons fait une courbe ZFC-FC ou le
champ appliqué est de 100 Oe et une courbe d’hystérésis a T = 3 K.

La courbe ZFC (Figure 3-2) présente un maximum pour une valeur de T = 19,5 K. Via les
équations présentées au Chapitre 1, nous remontons a une valeur de K de 9,5x10° J.m™ en
supposant que les interactions dipolaires magnétiques sont négligeables, comme pour les nano-
particules de (CosoPtso)er®’. Celle-ci est inférieure a celle du CosoPtso ordonnée L1, a I’état mas-
sif” qui est de 4,9x10° J.m™. Cela confirme la structure désordonnée chimiquement A; du na-
noalliage. Concernant la courbe d’hystérésis (Figure 3-2), nous observons une ouverture de cycle
avec une valeur de champ coercitif Hc de Uordre de 2900 Oe. Cette valeur est aussi tres loin de
la valeur obtenue pour la phase ordonnée (10 kOe)*’. Nous voyons aussi qu’il n’y a pas de satu-
ration pour les valeurs extrémes du champ appliqué (= 50 kOe). Comme il a été observé dans le
cas de la synthése par TPLL, les moments magnétiques ne sont pas tous alignés traduisant des
effets de surfaces non négligeables. De plus, nous constatons que la valeur est aussi 4 fois plus
élevée que la valeur obtenue pour la synthese par TPLL.

A B Hystérésis (T = 3 K)
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Figure 3-2 : Courbes (A) ZFC-FC a faible champ (H = 100 Oe) et (B) courbe d’hystérésis de
(CO@E@)POIVN obtenuea T = 3 K.

Les valeurs de Tg, de Ker et Hc obtenues ici sont 4 fois plus grandes que celles obtenues par
Demortiere avec la synthese par TPLL. La différence provient de l’échantillon. Comme nous
’avons vu précédemment, la synthése polyol est une synthése haute température, contraire-
ment a la synthése par TPLL qui est réalisée a température ambiante. Nous avons montré que
structurellement, cela conduisait a des distributions de la nanocristallinité différentes. D’autre
part, la nature des agents stabilisants change. Dans la synthése polyol, en plus de ’oleylamine,
il y a de ’acide oléique chimisorbée, alors que l’octylamine est physisorbée sur les nanoparti-
cules de (CosgPtso)pi. Cela contribue a rendre la surface des nanoparticules de (CosoPtso) TPLL
plus sensible a des oxydations de surface. Donc, deux effets sont a prendre en compte, la nano-
cristallinité et les états de surface au regard de la nature de [’agent stabilisant.

Différentes études ont montré que la nanocristallinité influait sur les propriétés physiques
(optiques®? et magnétiques?**?*"***), Par exemple, pour un alliage de Fe,(Ge;Sb,Tes)ss, il a
été montré que ’aimantation a saturation Ms était multipliée par 10 lorsque ’on passe d’un al-
liage amorphe a un alliage cristallin. Quant au champ coercitif H¢, celui-ci est de l’ordre de 430
Oe pour la forme cristallisée et est nul pour [’alliage amorphe®*'. D’autres études sur les alliages
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de Fe-Cu-Nb-Si-B*#"**228 (Figure 3-3) ont montré que le champ coercitif*? et la constante

d’anisotropie’®® différaient selon la nanocristallinité. Aucune interprétation n’a cependant été
avancée pour comprendre comment la cristallinité pouvait modifier les propriétés magnétiques.
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Figure 3-3 : Evolution (a) de I’aimantation a saturation (Bs), (b) de la perméabilité effective et
(f) du parametre de maille ay. de FegsNb; 5Zr3 sBsCu, en fonction de la température de recuit T,
(modifié d’aprés 2).

Nous venons de montrer que selon le protocole expérimental, nous n’avions pas les mémes
propriétés magnétiques pour les nanoparticules de CoPt natives. La valeur de K¢ (a tailles com-
parables) varie donc selon la nanocristallinité, l’agent stabilisant accroché en surface et
’oxydation. Nous avons mis en évidence ce dernier point par une étude de la stabilité des nano-
particules de (CosoPtso)poiyot, qui sont, pour rappel, synthétisées en atmosphere inerte.

b) Vieillissement des nanocristaux de (CosoPtso)polyol

Il n’est pas exclu que les modifications des propriétés magnétiques rapportées ci-dessus
soient liées a des modifications de surface au cours du temps, ces nanocristaux étant sensibles
au milieu environnant et notamment a ’oxydation du cobalt**. Nous avons donc étudié la stabi-
lité sous air des nanocristaux obtenus via le procédé polyol et avons effectué des mesures ma-
gnétiques en conséquence. Afin de prévenir tout risque d’oxydation durant la synthése des na-
noparticules de CoPt, nous avons travaillé en milieu inerte (N;). Puis aprés la synthése, nous
stockons les nanoparticules en boite a gants, dans laquelle circule du diazote. Nous avons alors
effectué un test de vieillissement. Cette expérience consiste a préparer deux dépots sur silicium
ol [’un est conservé en boite a gants et le second est laissé a U’air. A des temps donnés (0 jour,
24 jours et 38 jours), nous avons effectué des mesures magnétiques. Dans |’étude qui suit, la
mesure montrée a T = 0 jour (J) pour les deux échantillons (a ’air et en boite a gants) sont iden-
tiques et constitue le point de départ de notre étude.

Lorsque la solution est conservée en boite a gants, les courbes ZFC-FCaT=0JetT=38J
sont semblables (Figure 3-4-A). Pour les deux courbes, nous relevons des valeurs de Ty tres
proches (Figure 3-4-B). Concernant les courbes d’hystérésis, une tres légére augmentation du
champ coercitif a été observée. En revanche le rapport Mr/Myax reste inchangé (ici, il n’y a pas
d’aimantation a saturation, donc pas de Ms). Finalement, nous pouvons affirmer qu’aprés 38
jours passés dans une atmosphere inerte, les nanoparticules de (CosoPtso)poyor ONt peu évolué et
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sont donc stables. A noter qu’ici, les courbes obtenues a T = 24 J ne sont pas montrées car elles
sont semblables a celles obtenues a T = 38 J, facilitant la lecture des graphiques.

A o o —71-04 |B 10, —Tw0
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Figure 3-4 : Mesures magnétiques réalisées sur des nanoparticules de (CosoPtso)poo CONSErVEEs en
milieu inertea T=0J et T = 38 J. Courbes (A) ZFC (trait plein), FC (pointillées) et (B) courbes
ZFC normalisées; courbes (C) d’hystérésis et (D) courbes normalisées pour comparer les valeurs
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Figure 3-5 : Mesures magnétiques réalisées sur des nanoparticules de (CosoPtso)poiyol CONSErVEES @
PairaT=0J,T=24JetT=238J. Courbes (A) ZFC (trait plein) et FC (pointillées) et (B) courbes
ZFC normalisées; courbes (C) d’hystérésis et (D) courbes normalisées pour comparer les valeurs
de Hc et Mg/Myax.
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Grandeurs 0J 24 ) 381J

Tg 19,5 - 20,5

Exposition au N, Hc 0,29 - 0,34
Mg/ Mytax 0,31 - 0,31

Tg 19,5 14 12,5

Exposition a 'air Hc 0,29 0,26 0,20
Mg/ Mytax 0,31 0,21 0,15

Tableau 3-2 : Valeurs de Tg, Hc et Mg/Muax Selon les temps et types d’exposition.

La méme étude (T =0 J, 24 J et 38 J) a été réalisée pour un échantillon conservé a l’air
(Figure 3-5). Les courbes ZFC-FC (Figure 3-5-A) montrent que Uintensité du signal magnétique
diminue avec le temps d’exposition a l’air. Cette diminution est trés marquée sur la Figure 3-5-B
ou les courbes ZFC normalisée a 24 jours et 38 jours sont tres bruitées. De méme, nous pouvons
voir que la température de blocage diminue. Elle passe de 19,5 K a 14 K en 24 jours pour at-
teindre une valeur finale de 12,5 K a 38 jours. Nous pouvons aussi distinguer un effet de
’exposition a l’air sur les courbes d’hystérésis (Figure 3-5-C), plus particulierement sur le champ
coercitif Hc et le rapport Mg/Myax (Figure 3-5-D). Comme pour la température de blocage, ces
deux grandeurs évoluent inversement au temps d’exposition (Tableau 3-2).

Le fait d’exposer les nanoparticules a [’air induit une modification des propriétés magné-
tiques. Il semble qu’il y ait une altération des nanoparticules. Le seul constituant de ’air connu
susceptible d’induire des modifications est le dioxygéne. Ce dernier peut réagir avec le co-
balt'*** et former des oxydes tels que le Co0***** ou le Co;0,**. Dans le cas de nos nanoparti-
cules, nous avons du cobalt et du platine qui sont positionnés aléatoirement au sein de la nano-
particule, au coeur comme a la surface. Nous pouvons alors imaginer une réaction entre les
atomes de cobalt en surface et le dioxygene pour former du CoO par exemple. Nous aurions alors
des nanoparticules CoO@CoPt cceur-coquilles.

Figure 3-6 : Cliché MET-HR de nanoparticules de (CosoPtso)poyo laissées a U'air pendant plusieurs
jours a U’air. Insert : zoom sur une nanoparticule oxydée.

En Figure 3-6 est présenté un cliché MET-HR de ces nanoparticules oxydées. Nous voyons
clairement que le coeur a un contraste différent de la coquille. Cela suggére que la coquille est
principalement du cobalt oxydé et le cceur est riche en platine. Nous sommes donc en présence
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de nanoparticules de CoO@CoPt ou Co;0,@CoPt ou le cceur est enrichi en platine. Cela pourrait
donc indiquer un possible gradient de concentration entre le cceur et la surface, comme cela a

déja été observé sur des nanoalliages obtenus par voie physique''.

Dans cette configuration, nous avons un coeur superparamagnétique et une coquille anti-
ferromagnétique®®. Si la surface est modifiée pour devenir antiferromagnétique, ol les moments
s’annulent, alors le comportement magnétique adoptée est celui d’un matériau antiferromagné-
tique. Si tel est le cas, les nanoparticules ne présentent ni température de blocage, ni champ
coercitif, ni aimantation rémanente”. Dans notre situation, nous pouvons considérer que
’ensemble de notre échantillon n’est pas totalement oxydée. Si tel était le cas, nous aurions au
bout de 24 et 38 jours des valeurs de H¢, Mr/Myax €t Tg nulle. Nous n’avons cependant pas étudié
plus en détail la cinétique d’oxydation des nanoparticules. En revanche, nous avons estimé qu’il
fallait plusieurs heures pour observer un début d’oxydation des nanoparticules. En effet, lors-
qu’une solution est préparée a ’air (pesée d’une masse de précipité, ajout des solvants et cen-
trifugation) puis observé au MET, aucune coquille n’est observée.

Cette étude a permis de montrer a quel point l’environnement pouvait influencer la stabi-
lité des nanoparticules. La simple présence de dioxygéne induit la formation d’une coquille af-
fectant alors la température de blocage, le champ coercitif et l’aimantation rémanente. De
plus, comme attendu, pour les deux synthéses, nous avons des propriétés magnétiques peu inté-
ressantes. Cela est principalement di a I’obtention aprés synthése de nanoparticules désordon-
née chimiquement. C’est la raison pour laquelle nous avons étudié la mise en ordre des nanopar-
ticules selon leur mode de synthése et donc leur nanocristallinité. Cette oxydation partielle
n’est pas a exclure dans les études préalablement entreprises au laboratoire et pourrait aussi
partiellement expliquer la différence de propriétés magnétiques observées entre les synthéses
par TPLL et le procédé polyol.

II) Mise en ordre chimique des nanocristaux de (CosoPtsg)polyol

La mise en ordre chimique nécessite un recuit thermique des nanocristaux. Deux types de
recuits ont été réalisés durant la thése. Le premier est un recuit ex situ. Cela consiste a déposer
sur un substrat des nanoparticules puis les recuire dans un four sous vide primaire (50 mbar).
Cette méthode est en principe suffisante pour chauffer de maniéere controlée un substrat mais
présentent certains défauts non négligeables qui seront présentés plus tard. La seconde méthode
est un recuit in situ sous vide poussée fait via un porte échantillon chauffant de MET-HR. Les
nanoparticules sont déposées sur une grille de MET et un suivi in situ du recuit est réalisé via un
MET-HR. Cette méthode a l’avantage de permettre l’observation et le suivi in situ de la mise en
ordre, marquée par un changement de distances interréticulaires mesurables par FFT.

1) Recuit ex situ de nanoparticules de (CosoPtso)polyol

a) Systéme et substrats utilisés

D’une grande simplicité et trés prisée pour la synthése des verres®'?>  des vitrocéra-

miques®*?*’ et des alliages?®>?***28, le recuit via un four reste une technique essentielle et in-
contournable, et ce méme aujourd’hui. Les appareils actuels sont capables de chauffer a des
températures trés élevées (jusqu’a 1800°C au moins pour des alliages de PdPt par
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exemple?”?®) mais surtout de contrdler la vitesse de montée et descente, qui sont des para-
métres essentiels pour les matériaux*®. Aussi, il est possible de contrdler I’atmosphére a
Uintérieur du four pour éviter (ou non) les oxydations de certains métaux comme par exemple le
cuivre®™ ou ’argent'?. Un contrdle de la pression peut étre réalisé via ’utilisation de pompes.
Nous sommes loin d’un four traditionnel mais ces différentes fonctionnalités sont nécessaires

dans le cadre de ces travaux.

Les recuits de nanoparticules de (CosoPtso)rp. €ntourées d’octylamine ont été étudiés au
laboratoire par Demortiére®®. Ces travaux ont montré qu’il était difficile d’éviter la coales-
cence lorsque le recuit est fait a plus de 500°C. Les résultats obtenus ont constitué la base de
notre étude portant sur la mise en ordre de nanoparticules de (CosoPtso)poyo. EN premier lieu,
nous avons besoin de définir des températures de travail et des éventuels plateaux ou rampes.
Nous nous sommes basés sur le diagramme de phase du CoPt massif pour définir la température
théorique de transition entre la phase A; et la phase ordonnée L1, (Figure 3-7). Dans notre cas,
nous partons d’une phase A; et il faut donc chauffer au-dela de 825°C et refroidir pour observer
une mise en ordre. Il a été montré via des résultats préliminaires et des études bibliographiques
(Chapitre 1) que, pour des nanoparticules de CoPt, la température de transition A; vers L1, était
inférieure a 825°C. Selon certains résultats théoriques, la phase désordonnée A; est un état mé-
tastable et il n’est pas nécessaire d’aller jusqu’a 825°C'". En nous basant sur les études réali-
sées par Demortiére®®®, nous avons choisi de travailler a 700°C et avons fixé un plateau d’une

heure a cette température.
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Figure 3-7 : Diagramme de phase de ’alliage CoxPtoo.x & I’état massif'®.

Ce qui reste moins évident est la vitesse de descente et la rampe de température utilisée.
Cette cinétique de refroidissement, fondamentale pour la mise en ordre, est tres rarement dé-
taillée dans la littérature et reste donc tres empirique. Pour assurer la mise en ordre, il est pré-
férable d’avoir une descente trés lente en température. Cela permet d’atteindre le minimum
global d’énergie du systeme et d’avoir ainsi un systeme thermodynamiquement stable lors de la
descente en température?®. De plus, comme nous sommes en dessous de la température de
transition, il est nécessaire d’assurer celle-ci en restant le plus longtemps possible a haute tem-
pérature. Nous avons alors choisi de refroidir lentement jusqu’a température ambiante. La des-

116



Chapitre 3 - Propriétés magnétiques et mise en ordre de nanocristaux de CosgPtsg

cente se fait trés lentement entre 700°C et 400°C (0,5°C/min) et est accélérée (5°C/min)
jusqu’a température ambiante. La Figure 3-8 résume les différentes étapes constituant le recuit.

TCC) 1T
700

400

20

60 120 840 900 t (min)

Figure 3-8 : Protocole de recuit utilisé.

Téte du four

Pompe
primaire

Figure 3-9 : (A) Montage expérimental pour le recuit a température, pression et atmosphere
contrélée dans un four ; creuset en alumine utilisé comme support pour recuire (B) une grille de
MET ou (C) un substrat de graphite.

Le controle en température n’est pas suffisant pour ce type de recuit. Comme nous avons
pu le voir précédemment, il est nécessaire d’éviter le contact avec l’oxygéne. C’est pourquoi
nous avons procédé au recuit sous atmosphere de diazote. Par ailleurs, comme montré en Figure
3-9, le systeme est relié a une pompe primaire permettant de purger le four. Ces deux précau-
tions sont nécessaires pour limiter la présence d’oxygéne. Enfin, nous avons utilisé deux subs-
trats différents selon les observations voulues. Dans un premier temps, nous avons travaillé avec
une grille de MET pour faire de la microscopie électronique a transmission. Dans un second
temps, un substrat de graphite est utilisé. Ce dernier est privilégié dans l’optique d’une observa-
tion en MEB et faire des mesures magnétiques.

b) Etude sur grilles de MET

Dans un premier temps nous avons étudié le dépot sur grilles de MET afin de caractériser
les échantillons d’un point de vue structural. Différents types de grilles ont été testées : les
grilles de cuivre, de nickel et de molybdéne. L’expérience consiste a déposer des nanoparticules
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sur une grille de MET, comme cela a été détaillée dans le chapitre 2. Celle-ci est ensuite placée
dans un creuset en alumine. L’ensemble est placé dans le four (Figure 3-9) et le recuit débute
alors. A cet instant-1a, la pression diminue via la pompe primaire et un flux d’azote passe en
continue pour limiter les risques d’oxydations. Cependant, cela n’est pas suffisant dans la me-
sure ou les recuits n’ont pas été réussis dans tous les cas. En effet, tres souvent, apres recuit,
nous avons observé une désagrégation partielle voire totale du substrat. Les grilles ont totale-
ment brulé a cause du dioxygene. Nous avons alors fait passer pendant 24 heures un flux d’azote
dans U’enceinte du four puis démarrer le recuit. Dans ces conditions, seules les grilles de molyb-
dene et de nickel étaient toujours exploitables. En effet, il y avait encore, mais en tres faible
quantité, un film de carbone amorphe sur la grille.

Nous avons observé en MET les grilles aprés recuit (Figure 3-10). Nous avons observé des
nanoparticules dont le diametre pouvait atteindre 40 nm et plus (Figure 3-10-C). Nous avons
aussi constaté la présence de nanoparticules dont le diaméetre moyen a été multiplié au moins
par 3 (Figure 3-10-B) comparé aux nanoparticules avant recuit (Figure 3-10-A). Les nanoparti-
cules ont donc grossi lors du traitement thermique. De plus, nous observons lors des microana-
lyses une hétérogénéité en composition. La teneur atomique en cobalt varie entre 25 % et 68 %.
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Figure 3-10 : Clichés MET (1) de nanoparticules de (CosoPtso)eoyol (A) apres syntheses et recuites
dans une région contenant (B) des grosses nanoparticules et (C) des petites nanoparticules et (2)
les histogrammes associées. En insert : zoom sur une nanoparticule présentant des facettes.

Dans des travaux similaires (avec du CoPt équiatomique de ’ordre de 2 nm non stabilisé),
Alloyeau et al. ont observé une augmentation de la taille avec la température du recuit (Figure
3-11). Il a été déterminé via un MET-HR équipé d’un analyseur EDX*' la composition en fonction
de la taille. Il s’est avéré que les plus gros nano-objets avaient une teneur atomique en cobalt
tres élevée (Figure 3-12). Cela a été expliqué par la différence de vitesse d’évaporation des
deux métaux (le cobalt s’évapore plus vite que le platine) et la plus grande mobilité du cobalt
(prouvé expérimentalement®'%%?), Cette variation de taille et de composition peut s’expliquer
par le mirissement d’Ostwald®?®'. C’est un phénoméne ol les atomes des petites nanoparticules
s’évaporent puis diffusent vers les plus grosses nanoparticules?. Cela est possible uniquement si
le minimum d’énergie interfaciale totale du systéeme est plus petit que celui de la nanoparticule
seule. Ceci est trés souvent observé dans les solutions colloidales et/ou pendant les synthéses de
nanoparticules>**%, Or, il est nécessaire d’avoir des entités mobiles pour observer ce miris-
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sement sur un film. C’est donc le mlrissement d’Ostwald qui justifie ces deux observations.
Néanmoins ces processus sont extrémement complexes et difficilement modélisables comme le
montre la coexistence de plusieurs populations sur la grille aprés recuit (Figure 3-10).
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Figure 3-11 : Images MET de nanoparticules de CoPt (a) apres synthese, (b) aprés recuit a 650°C
pendant 1 heure et (c) apreés recuit a 750°C pendant 1 heure. En insert sont présentés les histo-
grammes de taille pour chaque échantillon?'.
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Figure 3-12 : Composition chimique de plusieurs nanoparticules en fonction de la taille. Les
triangles correspondent aux nanoparticules aprés synthése, les carrés aux nanoparticules apres
recuit a 650°C et les ronds aux nanoparticules aprés recuit a 750°C*'.

Nos observations sont trés similaires a celles obtenues par Alloyeau. Nous observons effec-
tivement un grossissement des nanoparticules aprés recuit. En revanche, nous ne pouvons con-
firmer U’enrichissement en cobalt des nanoparticules car nous n’avons pas pu faire des analyses a
’échelle nanométrique. En effet, les microanalyses sont faites sur des volumes de l'ordre du
pm?. Ceci étant, les analyses en EDX ont montré une hétérogénéité sur la grille de MET allant
dans le méme sens que les résultats d’Alloyeau et al.?®'. La seule différence notable est la forme
adoptée par les nanoparticules apres recuit. Ici, nous obtenons des nanoparticules quasi-
sphériques, voire facettées (Figure 3-10-C1), contrairement a Alloyeau et al. qui observe des
nanoparticules sans forme distinctes. Deux possibilités sont envisageables.

La premiere concerne la méthode de fabrication qui différe entre les deux syntheses. Nous
avons fait une synthese par voie chimique et il y a donc une stabilisation via |’acide oléique et
Uoleylamine. Dans le cas de la synthese faite par Alloyeau et al., les nanoparticules sont for-
mées par voie physique, il n’y a donc pas de stabilisant. Ceux-ci, adsorbées sur des plans préfé-

119



Chapitre 3 - Propriétés magnétiques et mise en ordre de nanocristaux de CosgPtsg

rentiels, peuvent bloquer la croissance selon ces mémes plans lors du mirissement d’Ostwald.
Au vu de la température d’ébullition des deux agents stabilisants (acide oléique et oleylamine)
qui est de l’ordre de 360°C', ce phénoméne se produirait alors lors de la montée. On retrouve-
rait alors un comportement proche de celui observé pour les nanocubes de platine et
’empoisonnement des faces (100) par U’hydrogéne. En revanche, ce serait un empoisonnement
qui serait moins marqué car durant le recuit, la stabilisation est de moins en moins efficace. Les
faces sont donc de moins en moins empoisonnées, facilitant le grossissement. La seconde possi-
bilité concerne la descente en température. Dans notre cas, elle est trés lente ce qui favorise un
systeme thermodynamiquement stable. Nous avons vu que, d’un point de vue thermodynamique,
la morphologie la plus stable était celle ou |’énergie de surface était minimale, mais aussi ou les
surfaces sont les plus denses possibles”**2, Les octaédres tronqués répondent a ces critéres et
nous voyons sur le cliché MET des nanoparticules possédant des facettes typiques de cette fa-
mille. Nous ne pouvons cependant pas comparer la vitesse de refroidissement avec |’expérience
menée par |’équipe d’Alloyeau car elle n’est pas précisée dans leur article.

D’autres groupes de chercheurs ont travaillé sur le recuit de nanoparticules de CoPt?*%¢’
et de Co®®?? ainsi que sur le blocage du grossissement de celles-ci. Nous nous sommes basés sur
ces travaux qui utilisent la synthése par voie physique. Lors des synthéeses, du carbone amorphe
est évaporé et recouvrent les nano-objets. Expérimentalement, il est nécessaire et préférable
d’avoir une densité surfacique en nanoparticules trés faible. Cela permet d’augmenter la dis-
tance entre les nanoparticules et d’éviter la coalescence ainsi que le grossissement de celles-ci.

Nous avons alors évaporé un film de carbone, d’une épaisseur comprises entre 10 et 20 nm
sur un film bidimensionnel de (CosoPtso)poyol, déposé sur une grille de MET. En suivant le méme
protocole que précédemment (Figure 3-8), nous avons effectué un recuit puis caractérisé
’échantillon en MET (Figure 3-13-A). Les nanoparticules avaient alors des diameétres supérieurs
au diametre moyen initial, sans pour autant dépasser une taille de 10 nm, comme le confirme
’histogramme de taille en Figure 3-13-B. La membrane de carbone a permis de limiter le gros-
sissement, bien que le diamétre moyen soit de 4,7 nm, ce qui représente le double de la taille
initiale.
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Figure 3-13 : (A) Images MET de nanoparticules de (CosoPtsg)polyo recuit entre deux films de car-
bones amorphes et (B) distribution de tailles associée.

Cependant, nous avons obtenu aprés différentes analyses EDX des compositions larges et
variées comme précédemment. Cela montre que le mdrissement d’Ostwald est limité mais que
la diffusion des atomes de cobalt n’est pas estompée totalement par la membrane de carbone.
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Dans la configuration utilisée ici, le film de carbone joue le role de couche posée sur un film
bidimensionnel de nanoparticules a cause de la proximité des nano-objets, ne limitant pas la
diffusion dans le plan. En diluant les nanoparticules sur la surface, le carbone évaporé aurait pu
jouer le role de coquille et probablement limiter davantage le mirissement d’Ostwald.

Ces deux expériences ont montré que la conservation de la composition était tres délicate.
Cela n'est pas suffisant pour des applications en magnétisme. En effet, il est nécessaire d’avoir
des entités homogenes en taille, forme et composition, comme nous l’avons vu en début de cha-
pitre. De plus, les diffractions électroniques montrent uniquement des anneaux de diffractions
propres a la phase désordonnée chimiquement. C’est un résultat peu étonnant dans la mesure ou
c’est une mesure globale, qui se fait sur une région de I’échantillon contenant une grande popu-
lation de nanoparticules (plus d’une centaine). Cette absence de phase L1, est probablement a
relier a la tres grande variabilité de compositions lors du recuit qui modifie les tailles des nano-
particules. Il a été montré que la mise en ordre chimique de nanoparticules de CoPt était in-
fluencée par la taille de celles-ci. Plus particulierement, la mise en ordre chimique est d’autant
plus facile que les nanoparticules sont petites'®. Une seconde possibilité serait tout simplement
qu’il n’y ait pas de mise en ordre chimique sur ’ensemble des nanoparticules.

L’un des principaux inconvénients de ce recuit est la conservation de la grille apreés le re-
cuit. Comme nous ’avons précisé plus haut, a cause du dioxygéne encore présent, le cuivre, le
nickel ou le molybdéne qui compose le substrat, peuvent réagir avec le dioxygéne. La grille se
désagrége lorsqu’on essaie de la prendre avec une pince MET. Ce phénomeéne se produit fré-
quemment (environ 8 fois sur 10). Lorsque la grille est encore entiére, il n’y a qu’une trés faible
quantité de carbone amorphe exploitable, justifiant que nous n’ayons pas effectué d’étude par
MET-HR. Nous avons alors changé le type de substrat et travaillé avec du graphite.

c) Etude sur graphite

Le fait de travailler avec du graphite nécessite de changer de techniques de caractérisa-
tion. Le MET n’est clairement pas adapté a une étude sur un substrat de HOPG. Il y aurait eu des
adaptations a faire sur le porte-échantillon et il aurait fallu que U’épaisseur de ’échantillon soit
suffisamment faible pour que le faisceau d’électrons puisse étre transmis. Nous avons utilisé un
MEB et un MEB avec un canon a effet champ. Ce dernier nous permet d’avoir une résolution de
Uordre de 1 nm. On le distinguera du MEB en le nommant MEB-HR (MEB Haute Résolution). Une
goutte d’une solution de (CosoPtso)poyor €St déposée sur le substrat ou la concentration est telle
qu’une monocouche de nanoparticules est formée aprés dépot. Une image en MEB-HR est mon-
trée en Figure 3-14-A. Nous pouvons distinguer des groupes de nanoparticules qui sont espacées
d’environ une dizaine de nanometres. Cependant, contrairement aux images MET nous voyons
des nanoparticules qui semblent étre engluées dans un « gel ». Ce « gel » n’est en fait que les
agents stabilisants (acide oléique et oleylamine) qui persiste apres les nombreux lavages effec-
tués. Etant trés peu conducteur, ces molécules accumulent les charges électroniques rendant la
visualisation plus délicate. Ceci est moins marqué en MET car les tensions d’accélération differe
d’un facteur proche de 7 (100 kV pour le MET et 15 kV pour le MEB-HR). Apres avoir visualisé
’échantillon, nous avons fait le recuit sans et avec une membrane de carbone en suivant tou-
jours le méme protocole (Figure 3-8). Ensuite, nous avons observé les échantillons en MEB, afin
de voir s’il y avait des coalescences visibles ou non et évaluer la composition des nanoparticules
de (CosoPtso)polyol @Pres recuit.
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Figure 3-14 : (A) Cliché MEB-HR de nanoparticules de (CosoPtso)poyo avant recuit et (B) image MEB
du méme échantillon apreés recuit.

La Figure 3-14-B montre une image MEB d’un film de (CosoPtso)poiol apres recuit. Nous avons
eu la surprise d’observer des objets micrométriques sans forme particuliere. Des nanoparticules
sphériques de tailles plus faibles (de ’ordre de 50 nm) auraient pu étre majoritairement obser-
vées, comme précédemment, mais il n’en est rien. En revanche, il y a toujours une hétérogénéi-
té en composition. Sur différentes régions, nous avons effectué des microanalyses et mesuré des
teneurs en cobalt tres variées. Plus particulierement, nous avons pu déterminer que les plus gros
objets étaient riches en cobalt, avec des teneurs pouvant atteindre une valeur de 68 %. Plus sur-
prenant encore, méme en présence d’une membrane de carbone par-dessus le film bidimension-
nel, nous observons en MEB-HR des images trés similaires a celle observé en Figure 3-14-B. Cela
peut traduire la différence de mobilité des especes selon la nature du substrat favorisant alors
’agrégation. Comparé au carbone amorphe, le graphite est bien moins rugueux, facilitant alors
la mobilité des atomes de cobalt. Le substrat semble influencer la maniere dont la coalescence
et le grossissement se font. Plus particulierement, la mobilité des atomes peut étre différente
selon le substrat?’®?", Il a été montré que |’énergie de diffusion du cobalt sur le graphite est
d’environ 0,4 eV¥”%?" et qu’elle devrait étre plus faible dans le cas du carbone amorphe®’. Cela
pourrait alors expliquer pourquoi les agrégats sont de tailles différentes selon le substrat. En
revanche, cela ne justifie pas la forme non définie des nanoparticules.

Comparé a Uexpérience sur la grille de MET, le substrat est ici du graphite. La surface
semble directement influencer les phénomenes mis en jeu, a savoir le mirissement d’Ostwald et
la diffusion des atomes de cobalt, ou en provoquer d’autres. La forme des nanoparticules lais-
sent aussi penser qu’il y a eu une fusion des nanocristaux via une coalescence. Pour qu’il y ait
une coalescence, il est nécessaire d’avoir une distance inter-particulaire petite, mais surtout
que les ligands ne protégent plus les nanoparticules.

Deux hypotheses peuvent étre émises. La premiére hypothese concerne la coalescence de
nanoparticules pendant ou aprés le mirissement d’Ostwald. Elle devrait avoir lieu lorsque la
température est assez élevée, i.e. lorsque les agents stabilisants ne sont plus en interaction
avec les nanoalliages. La seconde possibilité est liée uniquement a un mirissement d’Ostwald,
mais qui serait bien plus important ici, a cause de la faible rugosité du graphite, engendrant une
mobilité des atomes de cobalt et de platine plus importantes. Cela conduirait alors a des nano-
particules de formes moins controlées, comme il a été observé dans |’expérience d’Alloyeau et
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al.”', dont les diamétres sont bien plus grands. Ce phénoméne nécessiterait alors une forte mo-
bilité des entités mises en jeu car sur graphite, la mobilité du cobalt est plus grande que sur
carbone amorphe. Encore une fois, il aurait été intéressant d’étudier ’effet de la densité surfa-
cique sur les phénomenes de grossissement des nanoparticules. Par manque de temps nous ne
’avons pas fait.

Les recuits ex situ sont délicats a étudier car plusieurs phénomenes se produisent et les
mécanismes de formation sont alors difficiles a comprendre et a interpréter. Nous avons alors
fait un recuit in situ de nanoparticules de (CosoPtso)poyor POUr comprendre comment le systeme
évoluait.

2) Recuit in situ de nanoparticules de (CosoPtso)polyol

Cette étude expérimentale a été réalisée en collaboration avec Eli Sutter et Marco Cordei-
ro, au Center for Functional Nanomaterials, Brookhaven National Laboratory. L’expérience con-
siste a suivre en temps réel par MET-HR (JEOL 2100F) le recuit de nanoparticules déposées sur
une grille de MET en nickel, recouverte de 3 a 5 feuillets de graphene. Celle-ci est placée sur un
porte-échantillon chauffant. L’expérience a été faite entre la température ambiante et 700°C a
une vitesse de 15°C par minute, a la montée comme a la descente. A différentes températures,
des clichés MET-HR ont été pris dans différentes régions.

Nous avons en premier lieu réalisé une étude préliminaire afin d’observer la mise en ordre
des nanocristaux de (CosoPtso)poiyo @ l’€chelle de la nanoparticule. Le fait d’observer en MET-HR
les nanoparticules nous permet d’avoir une information locale, via ’analyse des plans ato-
miques. Ceux-ci différent entre la phase A, et la phase L1,. La distance interréticulaire pour une
nanoparticule désordonnée est de 2,1 A et correspond au plan (111) de la structure cfc. En re-
vanche, pour une nanoparticule ordonnée, il y a deux distances caractéristiques de la structure
tétragonale et sont 3,68 A (plan (001)) et 3,82 A (plan (010))*>%%274,

PSR 300°C] ¢ RS 420°C
% T = ; : 2,1A v T

Figure 3-15 : Images MET-HR de (CosPtso)rolyo PENdant le recuit thermique lors de la montée a
(A) 25°C, (B) 300°C et (C) 420°C puis lors de la descente a (D) 480°C, (E) 380°C et (F) 25°C.
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La Figure 3-15 montre dans le cas du (CosoPtso)poyol, I’€volution de la structure cristalline
des nanocristaux lors du recuit in situ. Nous observons clairement la transition structurale lors
du refroidissement. Celle-ci a été observée a partir de 380°C (Figure 3-15-E) lors de la descente
en température et est présente jusqu’a la température ambiante (Figure 3-15-F). Cela est at-
tendu car c’est un phénomene irréversible ou il y a une transition d’un état métastable (la phase
A;) vers une phase thermodynamiquement stable. Le recuit sert principalement a donner de
’énergie au systéeme pour induire une diffusion des atomes et rendre possible la mise en
ordre’. Comme il a été précisé plus tot, c’est par la différence de distance interréticulaire que
la mise en ordre est visible. Cette différence est notable lorsque la température passe de 420°C
(a la montée, Figure 3-15-C) a 380°C (descente en température, Figure 3-15-E).

Un second phénomeéne a été observé et est le grossissement des nanoparticules, mais qui
est bien plus limité que dans les études ex-situ. Bien que le diamétre moyen reste assez cons-
tant lors du recuit, la polydispersité (Z) fluctue beaucoup plus (Tableau 3-3). Il a été observé a
certaines températures des nanoparticules ayant des diametres pouvant atteindre 22 nm. Sur
celles-ci, aucun plan atomique n’a cependant été observé. Aucune conclusion ne peut donc étre
tirée quant a la mise en ordre de ces nanoparticules. En effet, il y avait peu de nanoparticules
vues durant l’étude. De plus, l’observation des plans atomiques n’est pas directe car il faut par-
faitement régler la mise au point. Cela est primordial pour faire apparaitre distinctement les
plans et les faire correspondre avec les nanoparticules associées. Il faut de plus que la nanopar-
ticule soit orientée selon une direction cristallographique ou les plans atomiques peuvent étre
visibles (cf. Chapitre 1 et ¥).

Montée en température Descente en température
25°C 300°C 420°C 480°C 380°C 27°C
Diameétre moyen 2,5 nm 2,9 nm 3,0 nm 2,7 nm 2,8 nm 3,8 nm
Polydispersité (Z) 13 % 19 % 26 % 40 % 18 % 36 %
Diametre maximal 4,0 nm 4,8 nm 6,5 nm 22 nm 4,8 nm 10,5 nm

Tableau 3-3 : Diamétre moyen, polydispersité et valeur maximale du diametre mesuré des
nanoparticules de (CosoPtso)poiyor lOrs du recuit a la montée et a la descente.

Ces résultats confirment les observations faites précédemment sur les recuits ex situ. Les
nanoparticules grossissent lors du recuit, cependant le mécanisme mis en jeu, qui est probable-
ment un marissement d’Ostwald®' n’a pas été observé directement. A noter que cette étude n’a
pas été accompagnée d’analyse EDX. Cela aurait permis d’établir une correspondance entre la
composition et la taille des nanocristaux.

Pour aller plus loin, nous avons modifié le protocole de recuit en procédant par plateaux. A
chaque plateau, des clichés sont pris, afin d’identifier des nanoparticules ordonnées. La théorie
prévoit que la température a laquelle la transition apparait soit inférieure a celle obtenue pour
le massif qui est de 825°C"%%19":124274 " Nous voulions voir si la mise en ordre pouvait donc appa-
raitre a plus basse température, comme cela est attendu, mais aussi lors de la montée en tem-
pérature Ce type de transformation physique est assez délicat a observer car l’idéal est d’avoir a
chaque instant la visualisation des plans atomiques. Or, en MET-HR, il y a beaucoup de dérives
mécaniques®”> qui peuvent étre difficile & compenser. De plus, lors du recuit, il y a aussi de la
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dérive thermique?®. Ces deux dérives entrainent le mouvement de la grille vers une (ou plu-
sieurs) directions, notamment selon ’axe perpendiculaire a celui de la grille. Il faudrait alors a
chaque instant faire la mise au point, ce qui est expérimentalement trés délicat a réaliser.
Néanmoins, il a été possible de suivre I’évolution d’un ensemble de nanoparticules sur la grille
de MET lors du recuit in situ. Pour cela, un recuit par plateau en 3 étapes a été effectué. Il y a
un chauffage de la température ambiante jusqu’a 433°C, puis jusqu’a 680°C et une diminution
jusqu’a 426°C et a température ambiante. A ces trois températures (433°C, 680°C et 426°C), la
température est maintenue durant 15 minutes (Figure 3-16). C’est alors que plusieurs vidéos de
plusieurs minutes sont enregistrées.

683 °C
15 min
433 °C 426 °C
15 min 15 min
Température ambiante Température ambiante

Figure 3-16 : Protocole de recuit in situ de nanoparticules de (CosoPtso)poiyol.

(111)

* (001)

(001)

Figure 3-17 : Clichés MET-HR de (CosoPtso)poio PENdant le recuit thermique a (A) 433°C, (B)
680°C lors de la montée et (C) 426°C lors de la descente; (A2, A4, B2, B4 et C2) zoom sur des
nanoparticules et (A3, A5, B3, B5 et C3) leurs FFT associées.

Les images MET-HR obtenues sont traitées par FFT pour déterminer la structure cristalline
des différentes nanoparticules. Celle-ci est identifiée via la correspondance entre les réflexions
mesurée et celles propres aux différentes structures attendues, i.e. une structure cfc et une
structure tétragonale (Figure 3-17). A 433°C (Figure 3-17-A1), nous observons les réflexions ca-
ractéristiques de la phase A; mais aussi de la phase L1y, indiquant alors le début de la transition
structurale. Cela montre que nous avons une mise en ordre qui débute lors de la montée aux
alentours de 433°C. De plus, nous avons observé des réflexions propres a la phase A; et L1, sur la
méme nanoparticule (Figure 3-17-A4). Cela semble indiquer que c’est un phénomene qui se pro-
duit progressivement au sein de la nanoparticule. Les vidéos prises ont montré que ce phéno-
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mene se faisait de la surface vers U'intérieur des nanocristaux, ce qui est en accord avec la théo-
rie?’*. Lorsque la température augmente jusqu’a 680°C (Figure 3-17-B), nous continuons a obser-
ver des nanoparticules ordonnées. La mise en ordre est donc bien observée pour une tempéra-
ture en dessous de 825°C (température de la transition A; vers L1, pour le massif). En revanche,
pour ces deux températures, elle n’est pas totale car nous retrouvons des nanoparticules qui
sont toujours dans une phase désordonnée a 680°C, mais aussi a 426°C (Figure 3-17-C) et a tem-
pérature ambiante. Au vu du faible nombre de nanoparticules exploitables montrés sur les vi-
déos (trés inférieur a 100 nanoparticules), aucune statistique n’a été faite quant a Uefficacité
du recuit sur la mise en ordre. Il est a noter que U’observation d’une mise en ordre, dans cette
gamme de température, a déja été faite via différentes techniques comme la diffraction de
neutrons?’” et la diffraction des rayons X aux petits angles?’.

Une autre expérience a consisté a étudier le mécanisme de grossissement des nanoparti-
cules. En se basant sur ’expérience préliminaire, il a été déterminé qu’a 420°C, le diametre
maximale des nanoparticules passait de 4 nm a 6,5 nm, soit une augmentation de 2,5 nm de
diametre (Tableau 3-3). L’expérience a donc été centrée sur cette gamme de température.
L’expérience consistait alors a faire une montée en température en 2 temps. La premiere mon-
tée se fait de la température ambiante jusqu’a 400°C (a 15°C par minute) puis une montée pro-
gressive (1°C par minute) est faite jusqu’a 520°C. Pendant cette seconde étape, plusieurs vidéos
ont été prises sur différentes nanoparticules. L’idée est de déterminer si possible la maniere
dont les nanoparticules grossissent. L’inconvénient de cette méthode est le fait que ce grossis-
sement n’est pas prévisible. De ce fait, il est difficile de choisir une zone a étudier.

Deux vidéos ont donc été prises sur deux nanoparticules différentes, nommées NP 1 (Figure
3-18) et NP 2 (Figure 3-19). Lors de la fin de la premiére montée, a 400°C, ces deux nano-objets
avaient déja un diameétre de Uordre de 10 nm. Cela indique clairement que le grossissement
commence avant 400°C. En revanche, les deux vidéos ont montré que NP 1 et NP 2 continuaient
d’évoluer en taille. Dans un premier temps, les nanoparticules grossissent puis leurs diameétres
diminuent (Figure 3-18, Figure 3-19 et Figure 3-20). Le fait qu’elles grossissent n’a rien
d’étonnant car cela a été observé dans les expériences précédentes et dans la littérature®’.
Cependant, le rétrécissement des nanoparticules est en général observé lors du mirissement
d’Ostwald pour des nanoparticules servant a faire grossir d’autres nanoparticules. Le fait que les
diameétres de NP 1 et NP 2 décroissent est probablement relié a ce mirissement et plus particu-
lierement au mdrissement d’Ostwald du platine. Mais ce n’est pas la seule possibilité. En effet,
il a été observé qu’une irradiation lumineuse (via des pulses de lasers) peut causer la déforma-
tion et la diminution du diamétre moyen de nanoparticules de CoPt*®. Dans notre cas, ce serait
le fait de conserver le faisceau électronique du MET-HR trop longtemps sur les nanoparticules.
Par manque de temps, aucune expérience sur le recuit de (CosoPtso)poyot N’a €té faite en contro-
lant Uintensité du faisceau. Aussi, nous noterons qu’aucune de ces deux nanoparticules
n’étaient dans une phase ordonnée L1,.
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Figure 3-20 : Evolution du diameétre de NP 1 et NP 2 en fonction du temps lors du recuit.

Grace a ces expériences, nous avons des certitudes sur certains aspects. Le premier point
concerne la mise en ordre des nanoparticules. Celle-ci est observable lors de la montée, pour
des températures de l’ordre de 400°C. Cependant, elle n’a été observée que pour des nanopar-
ticules de U'ordre de 3 nm. Le second point est relatif au grossissement des nanoparticules
(Tableau 3-3, Figure 3-18, Figure 3-19, Figure 3-20 et Figure 3-21). Ce phénoméne semble étre
di au mirissement d’Ostwald avec une diffusion des atomes de cobalt, voire du platine. Durant
les expériences, aucun déplacement d’atomes n’a pu étre observé car le microscope n’est pas
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assez résolutif. Aucune étude en composition n’a pu étre réalisée in situ pour prouver qu’il y a
une teneur en cobalt pour les grosses nanoparticules supérieure a celle des petits nanocristaux
de (COSOPtSO)Polyol-

400°C

—

P
~

\ 4 /
N4

|

|
Figure 3-21 : Schéma bilan des phénomeénes de mise en ordre avec conservation d’une taille si-
milaire a celle des nanocristaux initiales (ligne du haut) et de grossissement dii au mirissement

d’Ostwald (ligne du bas). Le caractére désordonné est représentée par le mélange rouge et noir,

les bandes rouges et noires (sphére en haut a droite) font références aux couches de cobalt
(naires) et de platine (grises) et les anneaux gris aux agents stabilisant qui forme une coquille
autour de la nanoparticule.
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Conclusion

Bien que les tailles et les compositions soient similaires, nous avons observé des propriétés
magnétiques du CosoPts, tres différentes selon la synthese. Lorsqu’elles sont obtenues par TPLL,
les nanocristaux de CosoPtso ont des valeurs de Tg, Keir €t He trés faibles comparées a celles obte-
nues pour le (CosoPtso)roiyol- Il y @ d’une part, un effet de la nanocristallinité et d’autre part un
effet de [’agent stabilisant sur les propriétés magnétiques. Il est possible dans le cas des nano-
cristaux de (CosoPtso)tp. qu’il y ait une oxydation en surface non détectable en MET-HR. Les
études menées ici ont montré a quel point il était nécessaire de conserver les nanoparticules de
(CosoPtso)rayol @ L’abri de l’oxygene. Si aucune précaution n’est prise, une couche d’oxydes anti-
ferromagnétique se forme diminuant l’aimantation globale de ’échantillon. Les valeurs de T,
Kerr €t He sont alors modifiées. Enfin, nous avons des valeurs qui confirment bien que les nano-
particules sont désordonnées chimiquement et peuvent étre ordonné par le biais d’un recuit.

Basée sur les études menées par Demortiére au laboratoire et celles de la littérature, nous
avons établi un protocole ex situ pour recuire des nanoparticules de (CosoPtso)poyo d€posées sur
grilles de MET et graphite. Ces expériences ont montré qu’il y avait un mirissement d’Ostwald
provoquant une hétérogénéité en taille et en composition. C’est un phénomene qui, selon la
rugosité du substrat, est plus ou moins important et limite ’observation de la phase ordonnée
L1o. Afin de mieux comprendre ce phénomeéne et surtout pour confirmer des résultats déja obte-
nus sur la mise en ordre®®>%7?"7 nous avons effectué des recuits in situ. Ces études ont alors
permis d’observer la mise en ordre 300°C en dessous de la température de transition A;-L1, at-
tendu a ’état massif. De plus, nous avons démontré que le mirissement d’Ostwald s’opere
avant 400°C. Le seul moyen actuel pour limiter ce dernier est le dépot d’un film de carbone.
Aucune preuve n’a cependant pu étre apportée quant a la conservation de la composition aprées
recuit. Quel que soit le mode de recuit, nous observons une forte polydispersité en taille et
composition. Nous avons alors tenté de limiter la diffusion du cobalt en diminuant la teneur ini-
tiale de celui-ci dans les nanoalliages.
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Comme nous l’avons vu, il est nécessaire de faire un recuit pour induire une mise en ordre
des nanoparticules de CosoPtso. Lors du recuit des nanocristaux de (CosoPtso)poyol, |’€nergie ther-
mique fournie est utilisé pour induire deux phénomenes. Il y a d’une part la mise en ordre et
d’autre part l’augmentation de la mobilité des atomes de cobalt entrainant le grossissement des
nanoparticules. Afin de rendre la mise en ordre plus efficace, il faudrait alors limiter la diffusion
des atomes de cobalt. Une idée serait de protéger les nanoparticules de CoPt avec une coquille
de silice comme il a été fait avec d’autres nanoparticules magnétiques®’*?**, mais nous n’avons
pas réussi. En revanche, sachant controler la composition des nanoparticules, nous avons synthé-
tisé des nanoparticules riches en platine. Moins il y aura d’atomes de cobalt, plus faible sera la
probabilité de voir de la diffusion et un mirissement d’Ostwald. Nous avons alors synthétisé des
nanoparticules de Cos;Pte; via la synthése par TPLL et le procédé polyol. Bien que la constante
d’anisotropie magnéto-cristalline soit plus faible que celle de l’alliage équiatomique, cette
composition reste tout de méme fort intéressante pour des utilisations dans l’enregistrement
magnétique. Nous avons alors réalisé une étude comparative des propriétés magnétiques et de la
mise en ordre de nanoparticule synthétisée de deux manieres différentes.

) Etude des propriétés magnétiques de nanoparticules de Cos;Pte;

1) Préparation des échantillons

A Uétat massif, le CosPte; (ou CoPt;) posséde une constante d’anisotropie magnéto-
cristalline inférieure a celle du CoPt?*’ (environ 2x10° J.m™ contre 5x10° J.m™). Nous avons syn-
thétisé des nanoparticules de CoPt, en utilisant les deux protocoles décrits précédemment (cf.
Chapitre 2). La synthese polyol a été utilisée et rien n’a été modifié par rapport au protocole
décrit dans le Chapitre 2. Pour étre dans les mémes conditions d’environnement, nous avons
effectué la syntheése par TPLL en boite a gants. En effet, ’ajout de l’agent stabilisant (octyla-
mine) et la réduction ont été réalisés en boite a gants, sous atmosphére inerte de diazote et non
pas a ’air. Via des microanalyses EDX, nous avons déterminé qu’il y avait 34 % de cobalt et 66 %
de platine, estimée a + 2 % (noté par la suite (Cos3Pte7)tpiL). Pour la synthése polyol, il a été dé-
terminé une teneur en cobalt de 32 % et donc une teneur en platine de 68 %, estimée a +0,8 %
(noté par la suite (Cos3Pte7)rolyol)-
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Figure 4-1 : Images (A) MET, (B) MET-HR, (C) cliché de diffraction électronique et (D) histo-
gramme de taille de nanoparticules de (1) (Cos33Pter)poyo €t (2) (Cogﬂg)mﬂ
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La Figure 4-1 montre la caractérisation structurale par MET (Figure 4-1-A) et MET-HR
(Figure 4-1-B) de ces nanoparticules. Pour la synthese haute température, nous observons des
nanoparticules bien dispersées sans organisation particuliere, ce qui reflete les faibles interac-
tions de van der Waals entre nanocristaux (cf. Chapitre 1). En revanche, les nanoparticules sont
plus agrégées lorsqu’elles sont synthétisées par chimie douce. Elle reflete la différence d’agent
stabilisant entre les deux nanoparticules. Via l’acide oléique, ’ancrage a la surface est bien
meilleur dans le cas de la synthése polyol puisque c’est une chimisorption, alors que dans le cas
de la synthese par TPLL, il y a une physisorption avec ’octylamine. Ce constat a souvent été fait
lors des syntheses effectuées pendant le travail de these. Les diffractions électroniques (Figure
4-1-C) montrent des réflexions identiques pour les nanocristaux obtenus par les deux voies de
syntheses. Celles-ci sont caractéristiques d’une phase désordonnée chimiquement (A;). On dé-
note la présence de ’anneau correspondant au plan (111). Enfin, ici les diamétres moyens sont
de 2,9 nm (+ 0,4 nm) et de 2,2 nm (+ 0,3 nm) pour la synthese polyol et par TPLL respectivement
(Figure 4-1-D). Comme pour les nanoparticules équiatomiques, nous avons caractérisé les pro-
priétés magnétiques par VSM.

2) Caractérisations magnétiques

Pour caractériser les propriétés magnétiques de ces nano-objets par VSM, nous avons pré-
paré deux films d’épaisseurs micrométriques par dépot de goutte. Le premier film correspond
aux nanoparticules de (Cos;Pte7)rpu €t le second correspond aux nanoparticules de (Cos3Pte7)potyol-
Chaque échantillon est donc étudié par VSM ou une mesure ZFC-FC et de cycle d’hystérésis sont
réalisés. Comme pour les études qui ont porté sur les nanoparticules (CosoPtso)poyol, €S Mesures
ZFC-FC sont effectuées sous un champ de 100 Oe et les cycles d’hystérése a une température de
3 K. Les courbes sont présentés en Figure 4-2. Afin de faciliter la lecture, chaque courbe ZFC est
normalisée par rapport a l’aimantation maximale. Il en est de méme pour les cycles d’hystérésis
qui sont normalisée par rapport a l’aimantation maximale mesurée.

La Figure 4-2-A illustre les mesures ZFC pour les deux échantillons préparés. Nous avons
mesuré une valeur de Tz de 15 K (Tableau 4-1) pour les nanoparticules synthétisées par le procé-
dé polyol. Nous avons une valeur proche mais inférieure a celles obtenues pour les nanoparti-
cules équiatomiques. Ceci va dans le méme sens que la diminution de la constante d’anisotropie
du CoPt, par rapport au CoPt a I’état massif. Concernant les nano-objets obtenus par chimie
douce, la valeur de T est aussi de 15 K (Tableau 4-1). Cette valeur est 5 fois supérieure a celle
obtenue pour le (CosoPtso)tpL CE€ qui, en revanche, est tres inattendu. Cela reflete probablement
Uinfluence de ’état de surface, i.e. [’oxydation en surface. Le fait que ’ajout de ’agent stabi-
lisant et la réduction soient réalisées en boite a gants semble jouer un role dans la réponse ma-
gnétique des objets étudiés. Ainsi, le fait de synthétiser et conserver a ’air les nanoparticules
semble favoriser une oxydation en surface, qui est toujours délicate a détecter mais peut modi-
fier la réponse magnétique.

Des courbes ZFC (Figure 4-2-A) nous pouvons estimer la constante d’anisotropie magné-
tique effective de ces deux échantillons (Tableau 4-1), toujours en négligeant les interactions
dipolaires magnétiques"c’. Elle est de 1,07.10° J.m> pour les nanoparticules de (Co33Pte;)rpL €t de
4,7.10° J.m> pour (Cos3Pte7)royol. Cette variation reflete U'importance des effets de surface sur
les nanoparticules de 2,2 nm comparée a celle de 2,9 nm. Cette variation de la taille explique
aussi la différence observée dans le cycle d’hystérésis ou les nanoparticules de (CossPts7)rpL NE
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sature pas (Figure 4-2-B). Le point le plus notable cependant est la variation de la largeur du pic
de la ZFC qui la n’est pas a relier uniquement a ces effets de surface. La courbe rend compte de
la distribution de U’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline. Dans un cas idéal de nanoparti-
cules monodisperses, i.e. une taille unique, donc une seule énergie d’anisotropie magnétique K,
’aimantation évoluerait brutalement d’une valeur nulle vers un maximum, pour ensuite dé-
croitre rapidement (Figure 4-3-a)>%>2%_ Dans le cas contraire, |’aimantation augmenterait de
maniere moins drastique. L’un des parameétres qui influent sur cette énergie, et donc sur la
courbe, est la polydispersité des nanoparticules. Plus il y a des nanoparticules de tailles diffé-
rentes, plus la distribution de cette énergie sera grande car dépendante des dimensions des na-
noparticules. Ainsi, plus la dispersion en taille augmente, plus la courbe ZFC sera élargie (Figure
4-3). Dans notre situation, les diametres et polydispersités en taille pour les deux synthéses sont
relativement proches. Cela n’est donc pas suffisant pour expliquer le fort écart observé.
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Figure 4-2 : (A) Courbes ZFC normalisées et (B) cycles d’hystérésis de (Co3;Pter)rri et
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Diameétres  Polydispersité Ts Kett Hc Mg/ M
moyens (2)
(C033Pt67)‘|'p|_|_ 2,2 nm 0,13 15K 1 ,07 MJ.m_3 5 kOe 0,25
(CO33Pt67)po[yol 2,9 nm 0,11 15 K 0,47 MJ.m 4 kOe 0,42

Tableau 4-1 : Diameétres moyens, polydispersités associées, température de blocage, constante
d’anisotropie magnétique, champ coercitifs et aimantation rémanente normalisée pour les na-
noparticules de (Cos3Pter) i et (COssPter)poiyol -

T, T,D)T,,, T,0T,,

8 ’ g

s 8| 8

g 5 | 5

: 5 g

E E E

2 = =

Q Q Q

5 & &

0 25 50 75 100 0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K) T (K)
(@ (b) (c)

Figure 4-3 : (a) Courbes ZFC/FC théoriques de nanoparticules de diamétre 4 nm pour une valeur
de K. de 200 kJ.m?3, ou Tg_vaut 19 K et est reporté sur les figures (b) et (c) en tant que Tg(D) ;
courbes ZFC/FC théorigues pour un méme diamétre mais une distribution de (b) 0,2 et (c) 0,25
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En revanche, ’anisotropie magnétique est dépendante de la nanocristallinité comme nous
avons pu le voir au chapitre précédent et sur des alliages de Fe,(Ge,Sb,Tes)ss™*' et Fe-Cu-Nb-Si-
B2%242:243 | 'arrangement atomique différe entre un monocristal, un polyédres multi maclés et
une nanoparticule amorphe. Donc ’énergie d’anisotropie magnétique n’est pas le méme selon la
morphologie. Nous avons alors étudié par MET-HR le polymorphisme des nanoparticules, dont les
résultats sont présentés dans le Tableau 4-2. Dans ce tableau sont répertoriés le pourcentage de
nanoparticules monocristallines, multi maclés et non déterminés, i.e. celles dont on ne voyait
pas de plans atomique ou forme distinctes Dans cette derniére catégorie nous retrouvons des
nanoparticules qui sont peu ou pas cristallisées durant la synthese.

Monocristaux Multi maclés Non déterminés Nombre
(%) (%) (%) d’échantillons
(Cos3Pter)teLL 21 23 56 525 nanoparticules
(Co33Pte7)polyol 33 31 36 236 nanoparticules

Tableau 4-2 : Distribution de la nanocristallinité pour les nanoparticules de (Co3;Pte7)reu. et
@EEQIPOI oli

Dans le cas de la synthése haute température, nous voyons que les pourcentages entre les
trois catégories sont trés proches. Toutefois, ce n’est pas la méme tendance pour la synthése
basse température. En effet, nous pouvons voir que 56 % des nanoparticules restent indétermi-
nés, contre 36 % pour la synthese polyol. Cela va au-dela de la simple distribution statistique des
particules mal orientées par rapport au faisceau électronique qui devrait étre du méme ordre de
grandeur que dans la synthése polyol. Nous supposons alors qu’il y a en fait la présence d’un
grand nombre de nanoparticules quasi-amorphes. Cela peut alors justifier la différence observée
dans les courbes ZFC (Figure 4-2-A). Nous avons mesuré aussi des valeurs de champs coercitifs
différents (Figure 4-2-B et Tableau 4-1). Cela est en parfait accord avec la différence
d’anisotropie induite par la différence de distribution de la nanocristallinité. En effet, il a été
montré que le champ coercitif augmentait avec la constante d’anisotropie Ke«*>'. Concernant
’aimantation rémanente, il n’y a pas d’aimantation a saturation pour les deux synthéses.
Comme nous ’avons supposé dans le chapitre précédent, il faut prendre en compte le fait de la
non saturation de l’aimantation des nanoparticules ou les effets de surface sont plus importants,
nous empéchant alors de déterminer précisément la valeur de Ms et donc la rémanence réduite
Mg/ Ms.

Cependant, il est possible de remonter a cette valeur en tracant M = f(H") pour la courbe
de premiére aimantation”®*?°, Lorsque le champ appliqué est trés grand il y en théorie une satu-
ration. En tracant M = f(H") pour des petites valeurs de H', le moment magnétique évolue
comme une droite y = aH'+b, avec a le coefficient directeur et b |’aimantation a saturation.
Dans ces conditions, nous avons déterminé par extrapolation des valeurs de b, donc de Ms, afin
remonter au rapport Mr/Ms. Nous pouvons voir que ce rapport pour les nanoparticules de
(Co33Pte7)ratyol €St plus grand que celui obtenue pour les nanoparticules de (Cos;Pter)rpu. Ceci est
aussi en accord avec le fort pourcentage de nanoparticules peu ou pas cristallins. Comme il a été
montré pour ’alliage Fe-Cu-Nb-Si-B**, le fait d’avoir des particules amorphes induit des valeurs
d’aimantation trés faibles comparées a celles obtenues pour des particules cristallisées.
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Bien qu’il y ait des températures de blocage identiques, nous avons relevé une distribution
d’énergie d’anisotropie magnétique différente qui s’explique par une différence de la polydis-
persité nanocristalline. Nous avons deux échantillons qui ont des propriétés magnétiques assez
proches mais qui différent principalement par la distribution de la nanocristallinité. Rarement vu
dans la littérature, nous avons fait une étude comparative de la mise en ordre de ces deux na-
noparticules. Pour étudier la mise en ordre de facon plus quantitative, nous avons effectué un
recuit in situ en collaboration avec Eli Sutter et Marco Cordeiro (Brookhaven).

II) Mise en ordre des nanocristaux de Cos;Pts;

1) Nanoparticules synthétisées par la méthode TPLL

Nous avons pu réaliser une étude quantitative sur l’évolution structurale et sur la taille des
nano-objets étudiés pour des composés de plus faible teneur en cobalt. Cette étude a pour but
de vérifier qu’il y a bien conservation de la taille des nanoparticules lors du recuit, et donc un
blocage du mirissement d’Ostwald, mais aussi [’observation de la mise en ordre. Expérimenta-
lement, la maniere de préparer les échantillons est identique a celle utilisée pour le recuit du
(CosoPtso)payol. Quelques gouttes d’une solution de nanoparticules sont déposées sur une grille de
nickel recouverte de plusieurs feuillets de graphene. Puis la grille est placée dans un porte-
échantillon chauffant. Le recuit des nanoparticules de (Cos3Pts;)rpL CONsiste en une succession
de montée en température et des plateaux de 30 minutes a 300°C, 400°C, 550°C et 680°C. La
suite du protocole consiste a faire descendre la température avec des plateaux a 550°C, 420°C
et 300°C (Figure 4-4). Les clichés de MET-HR sont alors pris environ 15 minutes aprés avoir at-
teint un plateau. Ce temps d’attente est nécessaire pour ne plus étre géné par les dérives ther-
miques et mécaniques. Via les FFT, nous avons déduit la distance interréticulaire et ainsi la
structure cristalline sur chaque nanoparticule. Des histogrammes de tailles ont été réalisés pour
les deux échantillons (quand il n’y avait pas de coalescence), pour chacune des régions obser-
vées et températures. Le faisceau électronique du MET-HR est maintenu a une faible intensité (2
A.cm) de telles sortes a éviter des déformations structurales causé par celui-ci*°. On rappelle
aussi que les nanoparticules ont des diametres moyens de 2,2 nm et 2,9 nm pour la synthése par
TPLL et le procédé polyol respectivement.
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580°C 580°C
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Figure 4-4 : Protocole de recuit utilisé pour les nanoparticules de (Cos;Ptes)tpii.

Lors du recuit des nanoparticules de (Cos3Pts7)rpL, NOUS avons observé un accroissement de
la taille des nanoparticules. En revanche, ici c’est un phénoméne de coalescence qui est mis en
avant et apparait des 300°C (Figure 4-5). Ce phénomeéne avait déja été observé lors du recuit ex
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situ de nanoparticules de (CosoPtsg)rp au laboratoire®®. Ce processus peut s’expliquer par la
facile désorption des agents stabilisants lors de la montée en température. Lorsqu’elles ne sont
plus protégées, les nanoparticules se rapprochent et fusionnent pour minimiser leurs énergies de
surface?®'. Puis, grace a l’énergie thermique, les nanoparticules passent d’une forme vermicu-
laire a 300°C vers une forme proche d’une sphere. Malgré ce phénomene de coalescence, nous
avons réussi a étudier la mise en ordre.

Nous avons donc étudié le phénoméne de mise en ordre lors du recuit a différentes tempé-
ratures. A 300°C, aucune nanoparticule ordonnée chimiquement n’a été observée (Figure 4-5-A).
Les nanoparticules bien orientées sous le faisceau présentent les réflexions caractéristiques de
la phase A;. En revanche, certaines nanoparticules ont présenté des réflexions propres a la phase
ordonnée chimiquement a 400°C (Figure 4-5-B). Ceci a aussi été observé sur des domaines de
nanoparticules qui ont coalescées (Figure 4-5-C). Ce phénomeéne se poursuit encore a 680°C
(Figure 4-5-D) et de la descente en température. Les images MET-HR a la descente ne sont pas
montrées mais sont semblables a celles obtenues a 680°C. Cela montre qu’il y a des nanoparti-
cules contenant toujours un pourcentage d’atomes de cobalt non négligeable.

Figure 4-5 : Images MET-HR (1) de (Cos3Pt¢s)reu a différentes températures lors du recuit : (A)

300°C; (B) 400°C; (C): 550°C et (D) 680°C. Pour chaque température, une image MET-HR d’une
nanoparticule (2) et la FFT associée (3) sont présentées’,

Pour chaque température, nous avons fait une étude statistique sur U’efficacité du recuit
sur la mise en ordre de ces nanoparticules (Tableau 4-3). Différents éléments ont été dénom-
brés : le nombre de nanoparticules totale, le nombre de nanocristaux exploitables (i.e. ou les
plans atomiques sont visibles) pouvant nous renseigner sur la phase des nano-objets (ordonnée
ou désordonnée), dont les pourcentages sont aussi donnés. Il est important de noter que nous
n’avons pas tenu compte de U'orientation des nano-objets dans les études statistiques réalisées
pour les deux échantillons. Plus précisément, une nanoparticule ordonnée chimiquement peut
étre orientée de telle sorte que les réflexions mesurées, (111) notamment, soient celles de la
phase désordonnée chimiquement A;. Comme nous avions acceés a une seule orientation (nous
n’avons pas fait pivoter le porte-échantillon pour observer d’autres orientations lors du traite-
ment thermique), nous avons supposé alors que ces réflexions étaient caractéristiques de la
phase A;. Dans ce cas-la, nous sous-estimons le nombre de nano-objets ordonnées chimiquement
mais la tendance reste similaire.
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Nous avons constaté que peu de nanoparticules étaient bien orientées sous le faisceau et
donc exploitables. Malgré cela, nous avons été capables d’établir une statistique en nous basant
sur les valeurs de dynq. Dans le Tableau 4-3 est répertorié les valeurs des distances interréticu-
laires, dn, correspondant aux valeurs mesurées sur les FFT présentées en Figure 4-5-3. La valeur
a 300°C correspond bien a une distance interréticulaire caractéristique de la phase A;. A partir
de 420°C, nous avons commencé a mesurer des distances propres a une phase ordonnée. Comme
il a été observé précédemment pour le (CosoPtso)poryol €t (COsoPtso)triL, l@ mise en ordre est obser-
vé plus de 300°C en dessous de la température déterminée via le diagramme de phase. Cette
mise en ordre se poursuit et est observé lors de la montée et de la descente. Cependant, nous
avons eu la surprise de ne pas retrouver la méme quantité de nanoparticules ordonnées a 25°C.
Il peut y avoir un biais statistique car nous n’avons pas regardé les mémes zones pour éviter la
détérioration des nanoparticules sous irradiation du faisceau d’électron. De plus, nous n’avons
pas noté d’évolution particuliere de la distance interréticulaire sur les nanoparticules ordon-
nées, indiquant une mise en ordre de plus en plus importante lors de la montée en température.
Cela peut s’expliquer par les incertitudes expérimentales lors de la mesure des distances inter-
réticulaires inverses sur les FFT. Nous avons ici une imprécision de + 0,1 A dans la gamme de
valeurs de dy. (environ 3,8 A). Cependant, une autre cause de cette variation peut étre une pos-
sible diffusion du cobalt. Plus précisément, selon le diagramme de phase (Figure 3-7) entre 36 %
et 43 %, il y a une zone de biphasage entre la phase L1, et la phase L1,. La diffusion du cobalt
peut alors conduire a ’enrichissement de nanoparticules, coalescées ou non. La teneur en cobalt
augmenterait favorisant la formation de nanoparticules qui peuvent s’ordonnées dans la phase
L1o. Cette phase possede une réflexion caractéristique dont la distance interréticulaire dg; cor-
respond a une valeur de 3,68 A2, De plus, la composition initiale est estimée a + 2%, ou la te-
neur en cobalt variait entre 32 % et 36 %. Une microanalyse de la composition sur une nanoparti-
cule aurait pu éclaircir ce point.

Température 300°C  400°C  550°C 680°C 550°C 420°C 300°C 25°C

Nanoparticules

A 517 557 259 107 76 34 40 17
etudiées
Nanoparticules 5, 101 99 30 52 26 30 15
exploitables
dna (A) 2,28 3,60 3,84 3,63
Nanoparticules 4, 97 79 87 60 81 73 80
desordonnées (%)
Nanoparticules
0 3 21 13 40 19 27 20

ordonnées (%)

Tableau 4-3 : Statistique sur I’évolution structurale lors du recuit de (Co3;Pte7)rp. Le nombre de

nanoparticules étudiées et celles exploitables, ainsi que le pourcentage de nanocristaux dans la

phase désordonnée ou non sont présentés. Les valeurs de dyy correspondent a celle obtenues sur
les FFT en Figure 4-52%,

Pour la synthése par TPLL, nous avons clairement une évolution non controlée de la taille,
de la forme et de la mise en ordre des nanoparticules. Il y a un effet de [’agent stabilisant (octy-
lamine) qui ne protége plus les nanoparticules lors de la montée en température. L’octylamine,
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n’étant que faiblement lié a la nanoparticule, ne joue plus le role de stabilisant facilitant alors
la coalescence. Un recuit similaire a été réalisé sur les nanocristaux de méme composition mais
synthétisées par la méthode polyol.

2) Nanoparticules synthétisées par le procédé polyol

La maniere de procéder est rigoureusement la méme. La seule différence est que le pla-
teau a 400°C a été fait 20°C plus haut. Comme précédemment, a chaque plateau de tempéra-
ture, une succession d’images ont été prises sur différentes régions de la grille.

En Figure 4-6 sont présentées des images MET-HR a 300°C (Figure 4-6-A), 420°C (Figure
4-6-B), 550°C (Figure 4-6-C) et 680°C (Figure 4-6-D). Quel que soit la température et que ce soit
a la montée ou a la descente, aucune coalescence de nanoparticules n’a été observée, contrai-
rement au cas précédent. Il est arrivé de voir deux nanoparticules fusionnées entre elles, don-
nant lieu & une nanoparticule allongée, mais c’est un phénoméne relativement rare. A chaque
température, nous avons mesuré le diametre des nanoparticules afin de suivre !’évolution de la
polydispersité et du diametre moyen (Tableau 4-4). Durant le recuit, le diametre moyen a tres
peu augmenté. Il passe de 2,9 nm a 3,3 nm au maximum. Quant a la polydispersité (Z), elle reste
trés proche de 13 % tout au long du recuit. Méme si les observations ont été réalisées sur des
zones différentes, pour éviter la dégradation de l’échantillon, nous pouvons considérer qu’il n’y
a pas de coalescence. Cela s’explique principalement par la plus grande stabilité de ’acide
oléique et l’oleylamine qui ont des températures d’ébullitions de l’ordre de 360°C'*. De plus,
nous observons une coquille entourant les nanoparticules (Figure 4-5 et Figure 4-6). Celle-ci ré-
sulte probablement de transformations physico-chimiques des agents stabilisants. Nous pouvons
voir aussi que la forme n’a pas évolué avec la température. Nous avons donc des nanoparticules
qui ne sont pas altérées morphologiquement. Les nano-objets de (Co33Pt¢r)royor SEMblent étre, a
priori, de bons candidats pour étre utilisé en tant que nanocristaux pour l’enregistrement ma-
gnétique. En revanche, il faut s’assurer de la mise en ordre chimique lors de ce recuit.

Figure 4-6 : Images MET-HR (1) de (Cos33Pter)poo @ différentes températures lors du recuit : (A)

300°C; (B) 420°C; (€): 550°C et (D) 680°C. Pour chaque température, une image MET-HR d’une
nanoparticule (2) et la FFT associée (3) sont présentées?’.
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25°C 300°C  420°C  550°C 680°C 550°C 420°C  300°C 25°C

Dmoyen 2,9nm  2,7nm 3,0nm 3,3nm 3,2nm 3,0nm 3,1nm 3,1nm 3,2nm
2 0,11 0,12 0,17 0,15 0,12 0,12 0,13 0,13 0,13

Dyaximat 4,0nm 3,8 nm 58n€m 6,0nm 45nm 45mm 45nm 4,5nm 4,8nm

Tableau 4-4 : Diametre moyen (not€ Duyoyen), Polydispersité (Z) et diamétre maximal (Dyaximal) des
nanoparticules de (Cos3Pte7)poyo durant le recuit.

A 300°C (Figure 4-6-A), aucun changement structural caractéristique de la mise en ordre
n’est observé. Par contre, a 420°C (Figure 4-6-B), la mise en ordre débute et se poursuit a 550°C
(Figure 4-6-C) et a 680°C (Figure 4-6-D). Comme pour la synthése par TPLL, nous ne montrons
pas les clichés MET-HR lors de la descente en température car ceux-ci sont semblables a ceux
observés a 680°C. Comme précédemment, nous observons une mise en ordre a une température
bien inférieure a celle attendue par le diagramme de phase a l’état massif. Nous avons aussi
réalisé une analyse statistique similaire a celle réalisée pour la mise en ordre des nanoparticules
de (Cos;Pte7)rrL (Tableau 4-5). Ici, nous avons un pourcentage de nanoparticules exploitables
tres faibles (au maximum 20 %) que nous expliquons mal. Néanmoins il y a suffisamment de na-
nocristaux exploitables pour réaliser une étude semi-quantitative sur U’évolution structurale.
Considérant ’évolution de la distance interréticulaire, on retrouve des distances caractéris-
tiques de la phase A; a 300°C. Au-dela de cette température, nous voyons apparaitre des ré-
flexions propres a une phase ordonnée chimiquement. En effet, nous avons observé des valeurs
de dn compris entre 3,6 A et 3,9 A. Selon les valeurs du tableau, elles semblent augmenter avec
la température, comme le prévoit la littérature?®’, ce qui indiquerait une mise en ordre progres-
sive avec ’élévation de la température. Comme le traduit |’évolution du nombre de nanoparti-
cules ordonnées chimiquement, il semble donc y avoir une évolution continue vers la phase or-
donnée des nanocristaux. Il faut cependant rester prudent car, comme précédemment, nous
n’avons pas examiné les mémes zones durant le recuit et donc suivi les mémes nanoparticules.

Température 300°C  420°C  550°C 680°C  550°C 420°C 300°C 25°C

Nanoparticules 1547 1896 1015 612 406 572 193 262

étudiées
Nanopqrticules 161 161 191 77 51 75 24 42
exploitables
dh (A) 2,14 3,85 3,86 3,90
Nanoparti}culeg 100 83 59 43 47 48 67 67
désordonnees (%)
Nanoparticules 0 17 41 57 53 52 33 33

ordonnées (%)

Tableau 4-5 : Statistique sur l’évolution structurale lors du recuit de (Co33Pte7)poiyol. L€ NOMbre de

nanoparticules étudiées et celles exploitables, ainsi que le pourcentage de nanocristaux dans la

phase désordonnée ou non sont présentés. Les valeurs de dyy correspondent a celle obtenues sur
les FFT en Figure 4-62%.
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Les deux syntheses présentent des similitudes quant a la mise en ordre : elle débute ap-
proximativement a 400°C et quel que soit la température, nous observons toujours la présence
de nanoparticules désordonnées. Bien que nous ayons des nanoparticules qui ont des composi-
tions et des tailles tres proches, il y a cependant des différences notables, notamment
l’efficacité de la mise en ordre et I’absence de coalescence.

3) Comparaison des recuits in situ

Par rapport a la littérature, nous avons pu voir qu’il était trés délicat de comparer U'effet
du recuit sur des nanoparticules de CoPt. Si nous nous référons au tableau regroupant diffé-
rentes études de recuit de CoPt et les protocoles de recuit utilisés®*®> 6710412423623 " 155 pou-
vons voir que deux études ne peuvent étre comparées car a chaque fois il y a au moins deux pa-
rametres qui changent (la taille, la configuration des nanoparticules initiales, les agents stabili-
sants, le protocole et l’atmosphére du recuit). Ici, seule la méthode de synthese change. Les
tailles et les compositions sont proches. Sachant cela, nous avons alors comparé ’effet du recuit
sur la mise en ordre selon la synthése.

Nous avons tracé le pourcentage de nanoparticules ordonnées en fonction de la tempéra-
ture (Figure 4-7). Nous ne montrons ici que la montée en température car lors de la descente,
nous avions moins de données. Globalement, le pourcentage de nanoparticules ordonnées aug-
mente avec la température. Cela s’avére normal dans la mesure ou plus la température aug-
mente, plus il y a de Uénergie thermique fournie au systeme rendant la diffusion intra-
particulaire grande. Cela engendre alors une plus grande facilité de mise en ordre, ce qui est
thermodynamiquement plus favorable. En revanche, quel que soit la température, nous pouvons
voir que le pourcentage de nanoparticules de (CossPts;)rp. Ordonnées chimiquement est toujours
plus faible que celui obtenu pour les nano-objets de (Cos;Pts7)poyol. De plus, nous pouvons voir
que les évolutions different. Dans le cas des nanoparticules de (Co33Pte7)poyol, NOUS avons une
évolution linéaire, tandis que pour la synthése par TPLL, il y a un comportement non monotone.

60-
50- L
40, &

1 - = A~ Polyol
1 ’
30 p —-—TPLL

20-

104

% Nanoparticules ordonnées

O T T T T T T T T 1
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Figure 4-7 : Evolution du pourcentage de nanoparticules ordonnées chimiquement avec la
température lors du recuit.
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Au vu des similitudes en tailles et compositions des nanoparticules, nous pourrions nous at-
tendre a avoir des pourcentages similaires. Cependant, ce n’est clairement pas le cas. Il faut
donc s’attarder sur les différences entre les deux procédés de syntheses pouvant engendrer des
comportements différents sur le phénomene de mise en ordre. La premiére différence qui a déja
été présenté plus haut concerne les agents stabilisants entourant les nanoparticules. Le fait
d’avoir de U'octylamine, au lieu de ’acide oléique, fragilise le caractere protecteur de l’agent
stabilisant lors de la montée en température. Comme leurs températures d’ébullitions'**** et
Uinteraction avec le coeur métallique différent, la désorption et donc |’évaporation de
Uoctylamine sera plus facile que celle de l’acide oléique et de l’oleylamine. Cela conduit donc a
la coalescence et donc a une augmentation de la taille des nanoparticules. Or, il a été montré
que la taille influencait la température a laquelle la mise en ordre apparaissait?’‘. Comme la
coalescence induit un grossissement des nanoparticules, la mise en ordre n’apparait que plus
tardivement.

Expérimentalement, nous avons observé une mise en ordre sur des nanoparticules indivi-
duelle (Figure 4-5-B1 et Figure 4-5-D1) mais aussi localement (quelques nm?) sur des nanoparti-
cules coalescées (Figure 4-5-C1). Le fait que ce soit local signifie que chaque domaine se com-
porte différemment face au recuit. Or, nous pouvons considérer que chaque domaine d’une na-
noparticule coalescée représente une nanoparticule (qui a fusionnée avec d’autres par coales-
cence). Donc, un effet ou caractére propre a chaque nanoparticule joue directement sur
Uefficacité du recuit. Ici, c’est la distribution de la nanocristallinité qui est donc la seconde dif-
férence notable entre les deux synthéses.

Ce facteur a déja joué un role dans la différence de propriétés magnétiques et plus parti-
culiérement dans la différence de la distribution de U’énergie d’anisotropie magnétique. Cette
différence a une importance considérable dans la mesure ou la mise en ordre est dépendante de
la nanocristallinité'®"?’. |l a été montré par la théorie et expérimentalement par diffraction de
rayons X aux petits angles a incidence rasante (plus connu en anglais sous l’acronyme GISAXS)
que selon la nanocristallinité, la mise en ordre pouvait se faire en plusieurs étapes (Figure 4-8).
Lorsque la nanoparticule est icosaédrique ou amorphe, elle se réarrange de telle sorte a devenir
décaédrique puis monocristalline. Cette transition morphologique est accompagnée d’une légere
augmentation du diameétre. En ayant un monocristal désordonné chimiquement, il est alors pos-
sible d’observer une transition vers la phase ordonnée. Le point essentiel a noter dans cette
étude est la nécessité pour un décaédre de passer par une morphologie octaédrique (un mono-
cristal) désordonné avant de pouvoir observer une mise en ordre chimique.

Ce point essentiel est parfaitement illustré avec notre étude. Dans le cas de la synthése
par TPLL, plus de la moitié des nanoparticules ne sont pas des monocristaux, dont plus de 50 %
sont peu ou pas cristallisées (Tableau 4-2). En revanche, dans le cas du procédé polyol, il y a
beaucoup plus de monocristaux (environ 33 %) et moins de nanoparticules mal cristallisées (36 %
contre 56 % pour la synthese par TPLL). Ainsi, un grand taux de nanoparticules de (Cos;Pte7)rpLL S€
verra donc toujours dans une phase désordonnée a haute température, du fait de la transition
morphologique nécessaire avant la mise en ordre. Plus précisément, |’énergie thermique, utili-
sée pour induire une mise en ordre, sert dans le cas des icosaedres et décaédres a modifier la
morphologie de telle sorte a avoir des monocristaux (Figure 4-9).
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Figure 4-8 : Spectres de diffraction de rayons X aux petits angles a incidence rasante de CoPt
mesurés (courbes en pointillées) lors d’un recuit et calculées théoriquement pour différentes
cristallinités (lh : icosaedre, Dh : décaedre, fcc TOh : octaedre tronqué cubiques a faces cen-
trées, fct TOh : octaédre tronqué tétragonal faces centrées) (courbe vertes) a (a) 297°C, (b)
427°C, (c) 547°C et (d) 627°C. Une représentation de la morphologie de la nanoparticule est

montrée pour chaque courbes (sphéres vertes : platine ; sphéres jaunes : cobalt)267.

Transition
morphologique

Mise en ordre Mise en ordre

Figure 4-9 : Schéma du mécanisme de mise en ordre prédominant selon la synthése des nanocris-
taux de Cos;Pte; (image inspirée de celle de Demortiére®).

De plus, dans le cas du recuit des nanoparticules de (Cos;Pte7)tpLL, il Y @ de la coalescence,
entrainant la formation de joints de grains et donc de défauts. Cela a pour conséquence de ra-
lentir la mise en ordre. Il faut alors fournir une énergie supplémentaire pour avoir des nanocris-
taux. Ce phénomene est moins présent pour le procédé polyol, au vu de la plus grande propor-
tion de monocristaux initiaux, mais aussi par le fait qu’il n’y a pas de coalescence. Certes, il y
aura aussi des nanoparticules de (Cos3Pte7)royot qui vont subir des transitions morphologiques,
mais en moins grande quantité que pour les nanoparticules de (Cos3Pte)reLL-
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Nous aurions pu nous attendre a ce que le pourcentage de nanoparticules ordonnées tende
vers 100 % pour les deux syntheses. Selon le raisonnement établi ci-haut, les nanoparticules
(Cos3Pter)rayol Serait ordonné totalement avant les nanoparticules (CossPter)re. Mais, quel que
soit la température, nous voyons toujours la présence de nanoparticules désordonnées A;. Cela
montre clairement que le protocole de recuit n’est pas suffisant pour induire une totale mise en
ordre. Certes, nous observons des nanocristaux ordonnés, mais cela ne dépasse pas 60 %. Il serait
alors nécessaire de refaire une expérience similaire en montant la température jusqu’a 800°C
voire 900°C. Dans ces conditions et selon le diagramme de phase a ’état massif, nous serions
dans une phase ou toutes les nanoparticules seraient désordonnées chimiquement. Lors de la
descente, nous devrions alors, en principe, obtenir des nanocristaux qui sont tous ordonnées
chimiquement (s’il n’y a pas de coalescence au-dela de cette température). Cependant, au vu
du protocole utilisé pour déterminer le diagramme de phase du CoPt a |’état massif (cf. Chapitre
1 et *®%), il faudrait rester plusieurs jours a hautes températures pour s’assurer que nous con-
servons la phase ordonnée. Clairement, d’autres expériences sont a réaliser pour améliorer le
taux de mise en ordre des nanocristaux. Aussi, afin de mettre bien plus en avant l’influence de
la nanocristallinité, il serait fortement recommandé de réaliser la méme étude ou les nanoparti-
cules de (Cos3Pte7)7pLL sONt entourées d’oleylamine et d’acide oléique. Nous ne serions plus génés
par la coalescence et pourrons alors étudier plus précisément I’effet de la nanocristallinité.

144



Chapitre 4 - Propriétés magnétiques et mise en ordre de nanocristaux de Cos;Pts;

Conclusion

Comme pour les études magnétiques réalisées au chapitre précédent, nous avons observé
des différences du comportement magnétique entre les deux nano-objets synthétisées par les
deux voies de synthese. Les constantes d’anisotropie magnétique different d’un facteur 2 entre
les deux synthéses. Aussi, nous avons dénoté une différence dans la largeur des pics de ZFC qui
s’explique par une différence de nanocristallinité. De méme, nous avons mis en exergue cet ef-
fet sur la mise en ordre. Bien que ce phénomene soit visible des 400°C pour les deux syntheses,
une coalescence des nanoparticules de (Cos;3Pter)rpL @ lieu, comme dans le cas des nanoparti-
cules équiatomiques®®’. De plus, une mise en ordre distincte et claire a été observée a 420°C.
Inattendu au vu du diagramme de phase a ’état massif, mais peu étonnant quand nous savons
que la phase désordonnée obtenue aprés synthése est métastable''. En effet, un apport
d’énergie via le recuit est nécessaire pour induire la mise en ordre. En revanche, ce n’est pas
suffisant a cause des différentes cristallinités observées pour des nanoparticules de ’ordre de 2
nm. Comme nous [’avons vu, il est nécessaire d’avoir des monocristaux pour faciliter la mise en
ordre. Concernant les décaedres, souvent majoritaires pour des tailles de 2 nm et certains maté-
riaux comme le platine®, une transition morphologique est nécessaire avant d’observer une mise
en ordre chimique.

Bien que I’homogénéité en composition reste a confirmer, les résultats sont encourageants
car, nous montrons ici que, nous avons une mise en ordre avec une conservation de la taille et
de la forme. Mais ce n’est pas suffisant pour l’enregistrement magnétique car il y a toujours des
nanoparticules dans une phase désordonnée aprés recuit. Un affinement du protocole de recuit
doit étre apporté pour améliorer ’efficacité du recuit. Par manque de temps, nous n’avons pas
continué d’avantage les recherches sur ce sujet. Nous nous sommes davantage concentrés sur la
possibilité de controler la distance inter-particulaire en utilisant des réseaux bidimensionnels
poreux.
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Chapitre 5 : Assemblages di-
riges

147



Chapitre 5 - Assemblages dirigés

Les chapitres précédents ont permis de montrer qu’il était possible de synthétiser des na-
noparticules magnétiques de tailles et formes controlées. De plus, dans le cas de nanoparticules
magnétiques de CoPt,, il y a une conservation de ces 2 caractéristiques apres recuit. L’utilisation
de ces nanocristaux semble étre possible pour ’enregistrement magnétique. Cependant, sans un
controle de Uorganisation des nanoparticules et plus particulierement de la distance inter-
particulaire, il est difficile d’envisager une application pour les disques durs nhotamment. En ef-
fet, nous rappelons que la distance inter-particulaire fluctue fortement dans le cas de nanopar-
ticules de 3 nm du fait des interactions de van der Waals de faibles intensités, comparées aux
interactions entre nano-objets de plus grandes tailles (cf. Chapitre 1). Une solution est alors
d’utiliser une monocouche nanoporeuse (tamis moléculaire) de telle sorte a avoir un systéme
hote-invité pour piéger et contrdler finement et régulierement la position des nanoparticules.

Nous avons présenté au Chapitre 1 différents systéemes qui forment des réseaux nanopo-
reux. Pour étudier U'influence de ce réseau sur l’organisation des nanoparticules, nous avons
voulu travailler avec des tamis moléculaires qui possedent différentes organisations et des pa-
rametres de maille différents. De plus, nous avons fondé notre choix sur un systéme tamis molé-
culaire-nanoparticules qui puisse étre caractérisé facilement, i.e. avec une résolution permet-
tant de distinguer chaque nanoparticule et les molécules constituant le tamis moléculaire. En
d’autres termes, il fallait des conditions d’observation les moins lourdes possibles. Une caracté-
risation a U’air via un STM fait partie des méthodes les plus simples, bien qu’elle requiert un
substrat conducteur. Pour ce dernier, le graphite est un choix idéal car c’est un substrat conduc-
teur et ne nécessite pas de travailler sous ultravide (a l’inverse du silicium qui s’oxyde tres vite
en surface formant une couche isolante?®).

Notre choix s’est alors porté sur U'utilisation de molécules dérivées du tristilbéne (TSB),
dont UInstitut Parisien de Chimie Moléculaire (IPCM) et plus particulierement I’équipe du Pr At-
tias (équipe Polymere) ont une parfaite connaissance de leurs synthéses et mise en ceuvre. Les
collaborations entre cette équipe et celle du D" Charra du Laboratoire d'Electronique et nano-
Photonique Organique (LEPO) ont permis d’observer, comprendre et développer [’auto-
assemblages de telles molécules sur graphite'®'?>, Nous nous sommes donc basés sur ces sys-
témes auto-assemblés pour essayer d’induire une auto-organisation des nanoparticules.

De plus, d’autres molécules de cette méme famille (que nous nommerons « 2-Clip » pour
des raisons qui apparaitront plus tard) forment des réseaux bidimensionnels'’'2:181:2929 = majg
peuvent é&tre fonctionnalisées'?’12:181.2972%99 " Catte particularité permet alors d’ajouter un grou-
pement chimique susceptible de jouer le role d’accroche. Nous aurions alors un systéme qui pré-
senterait des groupements liants répartis de maniére réguliére sur la surface.

l) Auto-assemblage par procédé « clip moléculaire »

Des travaux antérieurs ont portés sur |’auto-assemblage de ces molécules sur graphite'
15,127,128,181,295299 Dans cette partie, nous allons principalement introduire ces travaux et complé-
ter par ce qui a été fait durant le travail de these.
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1) Méthode

Que ce soit avant ou pendant le travail de thése, les caractérisations ont été faites princi-
palement sur un microscope a effet tunnel (STM), dont le principe physique est détaillé en An-
nexes. Rappelons simplement qu’une pointe conductrice (ici en Ptglrio) balaye la surface d’un
échantillon conducteur. Dans le montage utilisé, le substrat est maintenu par un ressort et c’est
par ce dernier que la tension (V) est appliquée a ’échantillon (Figure 5-1). Quant aux observa-
tions, elles ont été faites principalement a Uinterface liquide-solide sur HOPG. Cette méthode
d’observation et de caractérisation présente des avantages non négligeables. Le premier avan-
tage concerne la facilité et rapidité de mise en marche du systeme. Comparé a un systéme sous
ultravide, ou il faut attendre souvent plusieurs heures pour introduire un échantillon et faire le
vide, ici la mise en place du systeme ne dure que quelques minutes.

Pointe STM

Molécules

Ressortb

Figure 5-1 : Montage expérimental de caractérisation par STM a Uinterface liquide-solide de mo-
lécules déposés sur HOPG.

Le second avantage de ce systéme est l'utilisation d’un solvant dans lequel est immergée
la pointe jusqu’au contact avec ’interface entre la solution et le solide conducteur. Bien choisi,
ce solvant permet une isolation vis-a-vis de ’environnement extérieur et évite le contact avec
Ueau présente dans l’atmosphére. Cependant certaines conditions sont a remplir. Il faut en
premier lieu utiliser un solvant qui soit peu polaire, pour éviter toute conduction ionique suscep-
tible de fausser la mesure du courant tunnel direct entre la pointe et le substrat. Il faut aussi
que le solvant soit visqueux et peu volatil pour, d’une part, conserver constante la concentration
de la molécule étudiée pendant la durée de la mesure et, d’autre part, préserver la surface ex-
posée au solvant. Il faut aussi que le solvant présente une grande rigidité diélectrique, c’est-a-
dire qu’il tolere les forts champs électriques sans risque de décharge. Enfin, il doit étre chimi-
quement inerte vis-a-vis de la pointe comme des molécules étudiées. Les solvants de choix sont
les alcanes a longues chaines (décane, dodécane et tetradécane) et dérivés tels que le phenyloc-
tane. Ce dernier a été choisi car il a été montré que le décane, le dodécane et le tétradécane
perturbaient la formation du tamis moléculaire.

La procédure d’acquisition était systématiquement la suivante. Avant d’ajouter la solution
et aprés avoir fixé la pointe et le substrat nu et fraichement clivé, la pointe était amenée une
premiére fois au contact tunnel afin de vérifier |’état de surface du substrat et la qualité de la
pointe sur plusieurs balayages successifs. L’observation du réseau du graphite validait cette
étape initiale. En cas d’échec, la pointe était recoupée et l’échantillon clivé a nouveau. On dé-
posait ensuite un volume d’environ 10 pL de la solution en utilisant une micropipette, au plus
proche de la pointe STM sans la heurter. La solution mouillante sur le substrat s’étend alors
jusqu’a la jonction pointe-échantillon. De plus, par capillarité, nous pouvions voir se former un
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ménisque de sorte que U'extrémité de la pointe était totalement immergée. En revanche, une
partie de la solution demeurait entre le substrat et le ressort. Les concentrations molaires utili-
sées, de ’ordre de 10 mol.L", étaient généralement supérieures aux concentrations stricte-
ment nécessaires a la formation d’une monocouche (environ 10 M pour 10 pl de solution répar-
tie sur 1 cm? de surface).

Cette méthode de mesure a Uinterface liquide-solide est donc adaptée au systéeme étudié.
Les méthodes d’ultravide auraient notamment demandé un dép6t par sublimation avec un risque
important de dégradation de ces molécules a forte masse moléculaire. En revanche, une difficul-
té est le controle précis de la quantité de matiére présente sous la pointe. Nous allons mainte-
nant rappeler les études menées sur l’auto-assemblage de tristilbene.

2) Réseaux a base de tristilbene portant 3 clips

a) Réseaux de TSB-3,5-C,

Les molécules de tristilbenes sont composées d’un benzéne possédant trois groupements
benzéniques liés entre eux par un éthyléne pour former la molécule présentée en Figure 5-2-A.
Cependant, pour observer un auto-assemblage poreux de ces molécules, il a été montré qu’il
fallait ajouter en périphérie des chaines alkyles sur des positions déterminées des cycles aroma-
tiques. Ces chaines carbonées permettent une interdigitation des molécules entre elles (Figure
5-2-B, C). On parle alors de procédé « clip-moléculaire » car les molécules adsorbées sur le subs-
trat vont littéralement se clipper les unes aux autres. Deux réseaux peuvent alors étre observés,
indépendamment ou simultanément suivant les conditions cinétiques et thermodynamiques®. Le
premier est un réseau compact. Le second est quant a lui un réseau nid d’abeilles poreux (Figure
5-2-D). Quel que soit le réseau, les chaines alkyles respectent le modéle de Groszek'*:'6%3%,

Figure 5-2 : Molécules de (A) TSB, de (B) TSB-3,5-C4o, (C) modele de 'auto-assemblage et (D)
image STM (20 x 20 nm?) obtenue a Uinterface liquide-solide (a = 3,6 nm et a = 60° (d’apreés

127))

Différentes molécules de TSB-3,5 (cette notation fait référence a la position des chaines
alkyles sur les 3 benzenes périphériques) ont été synthétisées avec des longueurs de chaines
carbonées périphériques différentes. Elles pouvaient étre constituées de 8, 10, 12 ou 14 atomes
de carbone (noté alors C, avec n égal a 8, 10, 12 ou 14). Il a été montré expérimentalement par
STM que, quelle que soit la longueur de ces chaines, un auto-assemblage se faisait (Figure 5-3).
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Bien que pour des valeurs de n de 8, 10 et 12 la visualisation d’un assemblage soit aisée, les
conditions thermodynamiques étaient plus strictes pour une valeur de n = 14. Néanmoins, des
réseaux en nid d’abeilles ont été observés pour chaque longueur de chaine, les parametres de
mailles variant avec celle-ci. En effet, la distance centre-a-centre entre pores voisins passe de
3,3 nm a 4,5 nm, pour n allant de 8 a 14 respectivement (Figure 5-3). Il en est de méme pour la
surface libre a Uintérieur des pores qui passe de 1,1 nm” pour n = 8 & 5 nm? lorsque n = 14
(Figure 5-4).

| L :
o || e s 58 5d 4
a=3,3+0,2nm a=39+02nm a=43+02nm a=45 +02nm
(3,5 nm) (3,8 nm) (4,2 nm) (4,6 nm)
260=141 +04° 20=6,8 +t0,4° 20=+0,8° 260 =non mesuré
(14,2°) (6,4°) (0,09 (5,4°)

Figure 5-3 : Image STM (ligne du haut), paramétres de maille a (ligne du milieu) et modele (ligne
du bas) de 'auto-assemblage de TSB-3,5-Cs, TSB-3,5-C4o, TSB-3,5-C;, et TSB-3,5-C,4 (d’apres
10,13).

d; (hm) d, (hm) Aire du pore (nm?)

Gy 1,0 1,4 i3
=% 1,5 1,9 24
Es 1,9 2,4 3,4
G 2,3 2,9 5,0

Figure 5-4 : Modele d’un pore caractérisé par les distances d;_et d, qui évolue en fonction de la
longueur de chaine (d’aprés '°).

Comme nous l’avons vu dans les chapitres précédents, il est nécessaire que le tamis molé-
culaire puisse s’organiser sur de larges distances. Il a été étudié pour les molécules de TSB-3,5-
Cy; et TSB-3,5-Cy4, comment il était possible d’optimiser, d’une part, la formation préférentielle
du réseau en nid d’abeilles et d’autre part, [’obtention de larges domaines.
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b) Etude thermodynamique et cinétique

Un systeme a l’équilibre minimise son énergie libre. Dans le cas d’une physisorption de mo-
lécules, le systeme le plus stable est celui ou l’énergie libre d’adsorption par unité de surface
est la plus petite possible™'. C’est ce qui a été montré expérimentalement par les D" Arrigoni et
D" Bellec™". Elles ont démontré que la coexistence de domaines compacts et nid d’abeilles ob-
servée pour des concentrations comprises entre 10.10” mol.L™ et 50.10° mol.L" (Figure 5-5) ne
s’explique que par des blocages cinétiques.

.; Concentrations(10~ mol.L")

1 Concentrations relatives

': ‘b -

YLy )
ALY Y T
T A O e
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Figure 5-5 : Images STM (29 x 29 nm?, | = 20 pA V., = -888 mV) représentatives des observations
réalisées lors du dépdt des solutions a 12°C et apreés plusieurs heures a 57°C (d’apres ).

En appliquant des techniques de dépot permettant de s’affranchir de ces blocages ciné-
tiques, il a été possible de réaliser des auto-assemblages controlés seulement par la thermody-
namique. Un changement de phase abrupt est alors obtenu pour une concentration critique pré-
cise de la solution de TSB-3,5-Cy,. Des résultats trés similaires a ceux-ci ont été obtenus pour les
TSB-3,5-Cy4. La seule différence réside dans la valeur de cette concentration critique (Figure
5-6).

0
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o
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Concentration (mol.L ™)

Figure 5-6 : Fraction de la surface recouverte par un réseau nid d’abeilles pour les TSB-3,5-C;, et
TSB-3,5-C,4 représentée en fonction de la concentration, mesurée expérimentalement (triangle
et carré). Ces résultats expérimentaux différent clairement d’un comportement de type loi
d’action de masse répondant au modéle de Lei et al.>”' (courbes noires et rouges) mais montrent
des variations abruptes du type changement de phase (d’aprés ).
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Alors que la transition de phase a lieu pour une concentration de ’ordre de 5.10 mol.L™
avec les TSB-3,5-Cy,, elle est 10 a 100 fois plus faible avec les TSB-3,5-Cy4. Or, pour une concen-
tration aussi faible, il y a compétition, pour l’adsorption en surface, entre les molécules de TSB-
3,5-Cy4 et certaines impuretés présentes dans le solvant commercial, utilisé sans purification
supplémentaire. Cela a pour conséquence, d’une part, une plus grande difficulté a observer les
réseaux poreux de TSB-3,5-Cy,4, d’autre part, une limite de longueur de chaine carbonée a ne pas
dépasser. Il s’agit donc d’une limitation importante en regard de !’application visée. En effet, il
est plus favorable d’avoir un espacement entre pores grand nécessitant alors d’avoir des plus
longues chaines alkyles en périphérie des TSB-3,5.

La détermination des conditions de dépot permettant d’obtenir des systémes auto-
assemblés dans leur état d’équilibre thermodynamique a nécessité une étude tres détaillée.

Cette étude a été réalisée sur des TSB-3,5-C;, ol la concentration était de 6,1.10° mol.L™
(Figure 5-7). Déposé sur un substrat HOPG a une température de 22°C (la température est con-
trolé via un Peltier), les molécules forment a la fois des réseaux compacts et des réseaux po-
reux. Quel que soit le réseau, les domaines formés sont tres petits. Ce phénomene est encore
plus accentué lorsque le dépot est réalisé a 12°C ou il y a principalement des molécules qui
s’auto-assemblent sans réelle organisation. A U'inverse, plus la température, a laquelle le dépot
est fait est grand, plus il y a formation de larges domaines de réseaux nanoporeux. Par exemple,
un dépot de TSB-3,5-Cy; a été réalisé a 22°C (toujours a la méme concentration), puis la tempé-
rature est portée a 57°C et conservée pendant 1 heure via le méme Peltier qui a servi précé-
demment. Dans ces conditions, les molécules s’auto-assemblent selon un réseau compact pré-
sent sur de larges domaines.

Une autre expérience a été réalisée ou le dépot a été fait a 57°C et laissé pendant 1 heure
a cette température. Dans ces conditions, le réseau poreux était omniprésent comme il a été vu
plus haut. Puis apres plusieurs impulsions de 5 V, il a été observé sur le méme échantillon un
changement de réseau. Les molécules s’auto-assemblaient alors selon un réseau compact. Ces
deux expériences ont alors montré que le réseau poreux n’était pas le réseau thermodynami-
quement stable car lors de la montée a 57°C, il est plus favorable de former le réseau compact.
Aussi, la formation du réseau poreux a des hautes températures est justifiée par un blocage ci-
nétique, empéchant alors la formation du réseau thermodynamiquement stable.

D’une maniéere générale, ces phénomenes s’expliquent parfaitement par une formation du
réseau de type nucléation-croissance suivi d’une évolution de type mirissement d’Ostwald'>".
Plus précisément, lorsque des molécules sont déposées sur une surface, il y a 4 phénomenes suc-
cessifs qui induisent la formation d’un auto-assemblage. Il y a d’abord [’adsorption des molé-
cules a la surface, puis la diffusion de ces derniéres. Ensuite, il y a I’étape de nucléation, ou les
germes sont formés et enfin la croissance. Dans cette derniére étape de formation, les germes
grossissent grace a linterdigitation des molécules présentes a proximité. La derniére étape,
beaucoup plus lente, est le mlrissement. Une fois la surface entierement couverte, les observa-
tions en temps réel ont montré que le mlrissement du systéme ne se fait qu’au niveau des jonc-
tions entre domaines vers les états thermodynamiquement plus stables. Deux déplacements de
parois de domaine ont été observés. Dans le premier cas, les parois entre domaines de type dif-
férent se déplacent progressivement vers le type le moins stable thermodynamiquement, celui-
ci étant déterminé par la concentration de la solution. Dans le second cas, les parois entre do-
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maines du type le plus stable, dont le colit énergétique est important et n’est pas compensé par
un apport entropique significatif comme les molécules en solution, se déplacent ou se combinent
de facon a minimiser leur longueur.

12°C 22°C 28°C 57°C

Aprés au
moins une
heure a
57°C

Aprés
perturbation

Figure 5-7 : Effet de la température de la surface lors du dép6t pour une concentration donnée.
Images STM représentatives (77 x 77 nm?, | = 20 pA et Ve, = -888 mV) (d’aprés ).

Ainsi, U’évolution vers ’état thermodynamiquement stable est catalysée par les parois
entre domaines et, bien siir, accélérée par les températures plus élevées. La solution adoptée
est donc de former la monocouche a froid, de facon a former un maximum de parois entre do-
maine par le mécanisme de nucléation-croissance, puis d’échauffer le systéme pour accélérer
encore son évolution vers |’état thermodynamiquement stable.

Ces différentes expériences réalisées avant la thése ont permis de savoir comment former
les différents réseaux, et ce pour les différentes longueurs de chaines. Aussi, il a été montré
qu’il fallait se mettre dans des conditions particuliéres pour observer des larges domaines de
réseaux poreux ou compacts de TSB-3,5-C,, qui sont applicables aussi au TSB-3,5-Cyo et au TSB-
3,5-Cy4. Les TSB-3,5-C, ne sont pas les seules molécules a avoir été étudiées et a posséder deux
réseaux différents. C’est notamment le cas des molécules basées sur deux clips a 180° (la fa-
mille des TSB étant basée sur trois clips orientés a 120°).
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3) Réseaux a base de molécules portant 2 clips

a) Réseau linéaire de molécules 2-Clip

Les molécules 2-Clip sont constituées d’un coeur aromatique et de plusieurs chaines alkyles
périphériques qui vont aussi intervenir dans [’auto-assemblage via le procédé clip. Avec des mo-
lécules 2-Clip ou 10 atomes de carbones constituent la chaine alkyle (noté alors 2-Clip-Cy), il est
aussi observé deux types de réseaux : un réseau dit compact et un réseau linéaire poreux (Figure
5-8). Encore une fois, selon la concentration, il est observé préférentiellement un réseau li-
néaire poreux, lorsque la concentration est faible (de 'ordre de 10 mol.L™") et un réseau com-
pact quand la concentration est élevée (de [’ordre de 102 mol.L™).

¢ ‘0
5 X
(G)

Figure 5-8 : (A) Modéle des deux énantiomeres composant le réseau compact observé en (B)
image STM; (C) modele du réseau linéaire et (D) image STM (12,5 x 12,5 nm?2, | = 55 pA et Vien = -
1550 mV) d’un auto-assemblage linéaire de 2-Clip-Cyo (d’aprés 7).

(D)

Durant la thése, A. Six, doctorante au LCP, a synthétisé des molécules 2-Clip-C4, et 2-Clip-
Ci4 (Figure 5-9). Tout comme pour les TSB-3,5, il a été observé, dans le cas du réseau poreux,
une variation du parameétre de maille lorsque la longueur des chaines carbonées varient. Lorsque
n passe de 10 a 14, la plus grande distance pores a pores passe de 3,9 nm a 4,4 nm la plus petite
restant inchangée a 2,1 nm, la dimension des pores étant légérement inférieure a cette der-
niere. Il est donc possible d’y insérer des objets de méme taille et de controler leur espacement
dans une direction en ajustant la longueur de chaine alkyle. Ce n’était pas le cas pour les TSB-
3,5-C, ou la taille des pores variait en fonction de la valeur de n.

Cependant, un phénomeéne observé dans le cas des TSB n’avait jamais été discuté dans le
cas des molécules 2-Clip dans les études précédentes : il s’agit de Uinversion du clip depuis une
interdigitation entre molécules que nous noterons ici bas-haut (Figure 5-10-A) - modéle généra-
lement proposé - vers une configuration dite haut-bas (Figure 5-10-B) qui est aussi envisageable.
Dans le cas des molécules de TSB-3,5, cette inversion conduit a une forte diminution de densité,
c’est-a-dire une forte augmentation de la taille des pores, qui réduit la stabilité du systéme'®.
En revanche, dans le cas des molécules 2-Clip, le modeéle de Groszek conduit a un réseau linéaire
poreux, ou la surface de la maille élémentaire est quasi-identique a celle calculée pour la confi-
guration bas-haut. En effet, les aires sont respectivement de 7,86 nm?* et 7,92 nm? pour les mo-
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lécules 2-Clip-Cq4. Cette configuration a été observée particulierement pour les molécules 2-
Clip-C44 mais toujours en présence de la configuration bas-haut. Pour les molécules 2-Clip-C;o,
cette configuration est observée lors de la formation de réseau compact (Figure 5-8-B). En re-
vanche, cela n’a pas été répertorié pour les molécules 2-Clip-Cy,.

®

(r"‘m‘r:k.vn
‘

s
Qexp = 2,

Aeyp = 2,1 NM Ao = 2,10 Nm Xp =2,1n
bexp = 3,9 NM by, = 3,87 nm bexp = 4,1 NM by, = 4,09 nm Dexp = 4,4 NM by, = 4,35 nm
Qeyp = 65° Qpnéo = 64,9° Qeyp = 69° Qpnéo = 68,8° Qeyp = 70° Qpnéo = 68,6°

Figure 5-9 : Modeéles, parametres de maille a, b et a mesurées et déterminée théoriquement et

images STM de molécules 2-Clip-C4q (12,5 x 12,5 nm?, | = 55 pA et Vg, = -1550 mV'®"), 2-Clip-C;,

(22,5 x 22,5 nm?, | = 11 pA et Ve, = -1200 mV ) et 2-Clip-Cq4 (15 x 15 nm?, | = 55 pA et Vee, = 680
mV) auto-assemblées sur HOPG.

A Configuration bas-haut B Configuration haut-bas

Figure 5-10 : Modele de la (A) configuration bas-haut (a = 2,10 nm, b =4,35 nm ety = 68,6°) et
de la (C) configuration haut-bas (a’ =2,10 nm, b’ =4,09 nmet y’ =75,0°).

Comme dans le cas des TSB détaillé plus haut, cette coexistence s’explique par le phéno-
meéne de nucléation-croissance initial, suivi d’un blocage cinétique®. Nous pouvons supposer que
durant l’étape de nucléation, les molécules s’assemblent entre elles a la surface du HOPG selon
le procédé clip. Il est fort probable que ce soit a cette étape que se détermine la configuration
bas-haut ou haut-bas. A densité équivalente, le changement entre les deux domaines ne
s’accompagne pas d’un changement entropique lié aux molécules arrivant en solution. Le sys-
teme le plus stable est donc celui ou l’énergie d’adsorption par unité de surface est le plus petit

possible’’.

L’observation détaillée des deux structures montre une légére différence d’empilement
des chaines alkyles. Une meilleure stabilisation par empilement pourrait expliquer la prépondé-
rance de la forme bas-haut. Expérimentalement, la forme haut-bas apparait en tant que dé-
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fauts. Plus précisément, il y a deux types de défauts qui peuvent conduire a ’observation de
cette configuration. Le premier type est la jonction de deux domaines. Un décalage entre les
domaines peut accidentellement correspondre a une configuration haut-bas, qui se formera alors
spontanément entre les deux domaines. Le second défaut consiste en l'insertion d’une molécule
dans le réseau, induisant alors le méme décalage (Figure 5-11).

Figure 5-11 : Image STM de 2-Clip-C,4 avec observation des configurations haut-bas (rectangle de

gauche), bas-haut (rectangle de droite) et d’une insertion de molécules (cercle blanc).

Par ailleurs, un réseau compact est toujours présent mais la maniere dont les chaines al-
kyles s’arrangent n’est pas la méme selon la longueur de celles-ci. Dans le cas de molécules 2-
Clip-Cy, elles se placent littéralement en dessous des groupements aromatiques de la molécule
voisine. En revanche, pour les molécules 2-Clip-Cy4, la longueur des chaines carbonées est trop
grande pour s’insérer dans la méme configuration que précédemment. Dans ce cas-la, nous
n’avons pas réussi a déterminer la position exacte de ces chaines.

Tout comme les TSB-3,5, les molécules 2-Clip-C, présentent différents réseaux observables
selon la concentration. Cependant, les molécules 2-Clip-C, présentent un avantage : elles peu-

vent étre fonctionnalisées pour former des molécules tridimensionnelles, dites a étages.

b) Molécules 2-Clip a étages

Rares sont les systemes auto-organisés possédant des fonctions d’accrochage réguliére-
ment réparties. Néanmoins, les molécules 2-Clips a étages font parties de ces systemes. Par le
biais d’une fonctionnalisation du cycle benzénique central par un voire deux étages cyclophane,
il a été possible d’ajouter diverses fonctions et molécules chimiques sans encombrement sté-
rique entre elles. C’est pourquoi, avec ou sans cyclophane, les réseaux observés ont des para-
metres de mailles identiques (Figure 5-12).

Plus surprenant est la conservation de la maille et de ces paramétres, lorsque des groupe-
ments chimiques sont greffés sur ’extrémité du cyclophane (1 étage). En particulier lorsque les
molécules greffées sont volumineuses, comme par exemple des polythiophénes avec des chaines
octyles en extrémité (Figure 5-13). Au vu de la structure linéaire de cet étage, |’absence
d’encombrement stérique s’explique par une structure paralléle les uns aux autres. D’autres
molécules telles que des dérivés de pyridine ou de ferrocénes ont aussi été greffées sans effet
sur les parameétres de maille.
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Figure 5-12 : Images STM, modeéles associés et hauteurs apparentes le long d’un assemblage li-
néaire (ligne bleue en pointillé) de (a) 2-Clip-Cyo, (b) 2-Clip-C4o avec un cyclophane et (c) 2-Clip-
C,o_avec deux cyclophanes. Les images ont été obtenues a Uinterface phenyloctane/HOPG. Con-
ditions : (a) 12,5 x 12,5 nm2, concentration ¢ = 10 mol.L™, I, = 55 pA et Vg, = -1,55 V; (b) 20,5
x 20,5 nm2?, ¢ = 102 mol.L™, I, = 12 pA et Vger = =0,95 V; () 19 x 19 nm2, ¢ = 10“* mol.L™", I, = 14
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Figure 5-13 : Images STM de molécules 2-Clip étages avec un polythiophéne a Uinterface liquide-
solide. Conditions : (a) | = 7 pA, Ve, = -1140 mV, 56 x 56 nm” ; (b) | = 10 pA, Ve, = -1210 mV, 19
x 19 nm’® ; (c) | = 10 pA, Ve = -1310 mV, 9x15 nm?* (d’aprés *).

Ce savoir-faire pourra étre utilisé pour notre projet pour faciliter ’assemblage dirigé. Deux
études distinctes ont été menées conjointement avec A. Six : d’une part, U'utilisation des tamis
moléculaires déja existants (TSB-3,5 et 2-Clip) pour induire un auto-assemblage, d’autre part, la
synthése de nouvelles molécules 2-Clip et leurs auto-assemblages sur HOPG (thése d’A. Six). Ces
nouvelles molécules devaient posséder une fonction susceptible de faciliter le controle position-
nel des nanoparticules. La conception, la synthése et |’assemblage de ces molécules a été réali-
sée dans la these d’A. Six. Le présent travail étant consacré a l’assemblage dirigé de nanoparti-
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cules, le role possible de ces molécules dans ’élaboration de réseaux de nanoparticule a été
étudié.

II) Utilisation des TSB pour |’assemblage dirigé de nanoparticules

1) Dépot a Uinterface liquide-solide

a) Méthode par co-adsorption

Comme nous ’avons vu au chapitre 1, des réseaux poreux ont déja été utilisés pour piéger
des molécules planes'®'>'"* (comme le coronéne ou ’hexabenzocoronéne) et de Cq'">'", qui est
une molécule bien plus volumineuse. Dans le cas des TSB-3,5-Cyg, il a été montré qu’il était pos-
sible de piéger des molécules de coronéne, hexabenzocoronéne (Figure 5-14), ben-
zo[rst]peryléne et benzo[rst]pentaphéne'®'?. La maniére de déposer ces molécules pour observer
leur piégeage est tres simple. Apres avoir déposé les molécules de TSB-3,5-Cyo et s’étre assuré
par STM que l’auto-assemblage est fait, une solution de molécules susceptibles d’étre piégées
(107 mol.L™") est préparé dans du phenyloctane. Puis comme pour les molécules de TSB-3,5-Cyo,
un volume d’environ 10 pL est prélevé et ajouté a la solution initiale de TSB-3,5-C,o rendant pos-
sible une co-adsorption des deux especes, la structure nano-poreuse de la premiére étant cinéti-
quement bloquée. L’un des parametres tres important a controler est la concentration. Plus elle
est importante, plus il sera probable d’observer un dépot de molécules dans les pores. La faible
interaction entre molécules piégées maintenues séparées par le réseau conduit cette fois-ci a un
comportement de type loi d’action de masse.

1.6 nm

HexaBenzoCoronene
HBC

Figure 5-14 : Molécule de hexabenzocoronéne piégé dans un réseau de TSB-3,5-C4o_(d’apres 10y,

Cette méthode a donc été utilisée en vue d’un assemblage dirigé de nanoparticules. Par
rapport aux différentes molécules déja synthétisée par le LCP, nous avons choisi de travailler
avec les TSB-3,5-Cq,. Il y a deux raisons principales a ce choix. D’une part, la taille des pores
convient bien au diamétre des nanoparticules. Le diamétre moyen de ces derniers est d’environ
2 nm (Figure 5-15). D’autre part, il a été montré comment la formation de larges domaines po-
reux était favorisée. Concernant les nano-objets, il a été principalement été utilisé des nanopar-
ticules de platine. Bien que ’objectif soit un assemblage de nanoparticules magnétiques pour
des utilisations dans les disques durs, nous n’avons pas utilisé les nanocristaux de CoPt synthéti-
sées par le procédé polyol, a cause de la large quantité d’agents stabilisants difficiles a retirer
et trés peu conducteurs. Nous avons préféré travailler avec les nanoparticules de platine synthé-
tisées par TPLL, plus faciles a laver, et néanmoins adaptées en tant que systéme modeéle. Des
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tests préliminaires avaient été réalisés avant le début de la thése avec ces mémes nanoparti-

cules.
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Figure 5-15 : Modéle idéalisé ou les nanoparticules sont piégées dans les pores du tamis formés
par les TSB-3,5-C4, (’échelle est respectée avec un diametre du coeur métallique de 2 nm).

Ces tests préliminaires ont été réalisés par I’équipe de F. Charra lors du stage de B. Pau-
quet. Le test consistait a utiliser le méme protocole que celui utilisé pour le dépot des molé-
cules invitées dans le réseau poreux de TSB-3,5-C4o. Un volume de 10 pL d’une solution de TSB-
3,5-C12 a 10° mol.L" est déposé de la maniére décrite plus haut. Cette solution est issue d’une
solution meére ou quelques cristaux de la molécule sont diluées dans du phenyloctane. Puis,
grace a un spectre UV-Visible et connaissant la valeur du coefficient d’extinction molaire (¢ =
4,9.10* L.mol™.cm™ & 310 nm™), la concentration de la solution mére a été déterminée. Une ou
plusieurs dilutions sont alors faites pour arriver a une solution dont la concentration est proche
de 10 mol.L™. Aprés avoir préparé la solution, ’auto-assemblage qui en résulte est observé en
STM. Comme attendu, le réseau nanoporeux a été observé (Figure 5-16-A).

Ensuite, quelques microlitres d’une solution de nanoparticules de Pt-C;sNH,, dont la con-
centration atomique était de "ordre de 10 mol.L", ont été déposés sur le substrat, prés de la
pointe. Quelques instants aprés, aucune nanoparticule n’était observée par STM. En revanche, le
tamis moléculaire était toujours présent. Le systéeme a alors été laissé plusieurs heures afin de
laisser du temps aux nanoparticules de sédimenter. Apres ce temps d’attente, des nano-objets
conducteurs ont été détectés dans les pores du tamis moléculaire (Figure 5-16-B). Afin de dé-
terminer s’il s’agissait des nanoparticules de platine, différentes comparaisons ont été effec-
tuées. La premiére concernait la hauteur des nano-objets. Les hauteurs apparentes en STM
étaient comprises entre 1,4 nm et 2 nm (Figure 5-16-C), en accord avec les tailles des nanopar-
ticules mesurées aprés synthéses. Le second aspect concerne la distance entre nano-objets. De
Uordre de 4 nm, elle coincide parfaitement avec le réseau poreux. Des motifs secondaires hexa-
gonaux cohérents avec le réseau de molécules apparaissent d’ailleurs entre les nano-objets prin-
cipaux. L’hypothése d’un effet de Moiré a pu étre exclue. En effet, les motifs de Moiré
s’étendent toujours sur de larges domaines, seulement limités par les terrasses de graphite. Or,
comme illustré sur la Figure 5-16-B, des domaines bien délimités apparaissent sur une méme
terrasse. Enfin, ces nano-objets apparaissant seulement aprés addition de la solution de nano-
particules, ils ont tres probablement été apportés par celle-ci.

160



Chapitre 5 - Assemblages dirigés

=N @A]

1 Haatawr Inc2ipoiée I
o

Distance | [nm]

Figure 5-16 : Images STM (A) avant le dépot des nanoparticules et (B) apres le dépot des nano-
particules. (C) Profil réalisé sur la figure B (trait vert) La déformation des images provient de la
correction de la dérive thermique, trés importante dans ce cas.

Les nano-objets observés lors de ces expériences préliminaires semblent donc compatibles
avec l’auto-assemblage dirigé des nanoparticules. Cependant, cette expérience s’est tres vite
aveérée tres peu reproductible. En effet, ce résultat n’a finalement été observé que deux fois sur
plus d’une trentaine d’essais réalisés avec les mémes nanoparticules entourées des mémes
agents stabilisant, sans que les parametres controlant cette formation ne soient établis. Dans la
majorité des cas, le taux de remplissage ne dépassait pas 10 % (Figure 5-17).

Figure 5-17 : Image STM (100 x 100 nm?, | = 52 pA et V¢, = -1605 mV) obtenue aprés sédimenta-
tion des nanoparticules sur le réseau nid d’abeilles formés par les TSB-3,5-C4, observé a
Uinterface liquide-solide.

Afin d’éliminer la possibilité que les particules, recouverte d’un agent stabilisant
d’oleylamine électriquement isolant, soient repoussées par le balayage de la pointe STM, des
expériences dites de fenétrages (« windowing ») ont été réalisées : apres avoir balayé une zone
de 60 x 60 nm2, une plus grande zone a été imagée. La premiere zone n’est pas apparue modi-
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fiée, ce qui infirme cette hypothése d’interaction mécanique entre pointe et échantillon. Cette
expérience a été réalisée a plusieurs reprises, avec parfois des difficultés a conserver une bonne
résolution (Figure 5-18). Un autre phénomeéne, concernant cette fois le tamis moléculaire, pour-
rait étre en cause.

Figure 5-18 : Images STM durant "expérience de fenétrage : (A) 60 x 60 nm?, | = 98 pA et Veen = -
350 mV : (B) 150 x 150 nm?, | = 98 pA et Veen = -350 mV (le carré noir représente l’image (A)).

b) Etude par AFM a Uinterface liquide-solide

Nous pouvons remarquer que la structure des molécules de TSB-3,5 est identique a celle
des molécules formant des mésophases cristal liquides discotiques. Ces mésophases présentent
un ordre intermédiaire entre ’état solide cristallin, parfaitement organisé, et l’état liquide, ou
les molécules sont désordonnées. L’une des propriétés des cristaux liquides est ’ordre partiel
des molécules qui peut étre orientationnel a grande distance et parfois positionnel a une ou
deux dimensions, les autres dimensions orientationnelles ou positionnelles présentant un dé-
sordre dynamique'*%3%, Bien que les TSB-3,5 ne présentent pas de mésophases cristal liquide
en volume, la situation peut étre différente aux interfaces, ou certains degrés de liberté sont
contraints. Il est alors envisageable d’avoir localement un empilement dynamique de molécules
partiellement ordonnées. Afin de tester cette hypothése, le comportement mécanique des mo-
lécules de TSB-3,5-Cy; a été étudié par AFM en phase liquide déposé dans les mémes conditions
qu’en STM par L. Pham-Van au CEA/LEPO.

Cette caractérisation s’affranchit de la conductivité des molécules car ici, ce sont des
forces de répulsion ou d’attraction qui sont mises en jeu en place d’un courant tunnel. A partir
du moment ou une force est détectée a l’apex de la pointe AFM, ’électronique de contrdle de
U’AFM réagira. Ce type d’expérience a déja été réalisé pour étudier des molécules d’hexadécane
adsorbées sur une surface de HOPG*®. Il a été montré qu’il y avait au moins 4 couches de molé-
cules superposées, chacune organisée en une structure lamellaire. Dans le cas des molécules de
TSB-3,5-Cy;, des expériences tres récentes ont montrées que, pour des concentrations de U’ordre
de 10° mol.L™, la premiére couche solide a été détectée a plusieurs nanométres de la surface.
Cela indique la présence de plusieurs couches de molécules de TSB-3,5-C4,, de solvant, ou com-
binées. La hauteur estimée entre couches étant d’environ 3,7 A, la hauteur totale mesurée cor-
respond a 4-6 couches successives. Si nous revenons a notre expérience, pour une concentration
de Uordre de 10 mol.L™, les molécules, présentes dans les 10 pl déposés, sont suffisamment
nombreuses pour former plusieurs couches. Etant donné que ces derniéres sont électriquement
isolantes, il y a trés probablement un enfoncement de la pointe STM jusqu’a la couche en con-
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tact avec le substrat conducteur et c’est cette derniére, par ailleurs la mieux organisée, qui est
imagée (Figure 5-19).

e e

Figure 5-19 : Schéma du phénomene du balayage de la pointe détruisant la structure en couche
lamellaire de TSB-3,5-C,.

Lorsque les nanoparticules sont déposées, ’acces aux pores de la couche observée en STM
sera donc entravé par ces couches de molécules, au contraire des molécules bidimensionnelles
telles que coronéne et hexabenzocoronéne qui pourront plus facilement s’y frayer un passage.
De plus, comme la pointe STM va venir s’enfoncer dans ces couches successives, il y aura proba-
blement un balayage des molécules des couches supérieures et des éventuelles nanoparticules
s’y trouvant. A cette échelle, prédire comment le systéme nanométrique réagit face au balayage
mécanique est difficile et nous ne savons pas exactement ce qu’il s’y passe. De plus, nous tra-
vaillons dans un solvant trés visqueux'***%, ralentissant probablement le mouvement des molé-
cules et des nanoparticules.

Bien qu’un assemblage dirigé ait été observé sporadiquement, cette méthode de dépot
présente une contrainte de reproductibilité importante. Cette contrainte est principalement
attribuée a la formation de couches multiples de molécules superposées. Nous avons alors re-
cherché les moyens de forcer les nanoparticules a rentrer a travers cette multicouche. Pour ce-
la, nous avons tenté d’exploiter le caractére conducteur du coeur métallique des nanoparticules
ainsi que les forces électrostatiques.

2) Effet couronne

a) Principe de !"expérience

Afin de former un assemblage, nous avons recherché un moyen de forcer la traversée de
cette multicouche. L’idée est d’induire une force suffisante pour diriger les nanoparticules vers
la surface au travers des couches moléculaires successives. Parmi les forces susceptibles d’étre
utilisées figurent des interactions de contact, magnétiques et électriques. Les interactions par
contact nécessiteraient l’introduction d’autres nano-objets ce qui semble difficilement conce-
vable. Les forces magnétiques seraient applicables sur des objets pouvant présenter une aiman-
tation tels que le cobalt, mais ce n’est pas le cas du platine. Restent les forces électriques. Il a
été décrit dans la littérature une maniére d’induire le mouvement d’objets polaires, polarisables
ou chargés via des champs électriques intenses. Une maniére de réaliser de tels champs sur des
couches minces ou ultraminces est basée sur ’effet couronne, appelé aussi effet corona®”>".
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L’effet couronne est un phénomeéne physique ou une pointe portée a un fort potentiel
électrique produit une ionisation d’un fluide environnant**?', Si la tension appliquée est posi-
tive, des cations sont formés et inversement, si la tension est négative ce sont des anions. Si une
couche isolante est placée entre la pointe et la contre-électrode, alors les ions formés se dépla-
ceront le long des lignes de champs créées, pour se déposer a la surface de U'isolant créant un
champ électrique intense a Uintérieur de celui-ci. Ce phénomeéne a notamment déja été utilisé
pour orienter des molécules organiques polaires ou polarisables dans des couches de polymeres
pour des applications en optique non-linéaire (« corona poling »)*'°.

Pour utiliser cet effet et pour controler le positionnement des nanoparticules dans les
pores, nous avons utilisé un montage élaboré par ’équipe du D" Charra pour des applications de
« corona poling ». Les éléments nécessaires pour ce montage sont une pointe métallique, un
générateur de tension ajustable (0-10 kV), un support conducteur et un substrat de travail éga-
lement conducteur (ici le graphite). Une pointe métallique fixe reliée au générateur de tension
est séparé d’une distance d’environ 1,5 cm du support sur lequel est posé le substrat. Apres
avoir déposé 10 pL d’une solution & 10 mol.L" de TSB-3,5-C;,, nous avons ajouté 10 minutes
plus tard 10 pL d’une solution & 10 mol.L" (concentration atomique) de nanoparticules de pla-
tine (Figure 5-20). Ce temps d’attente est sensé nous assurer que les molécules sont adsorbées
et s’auto-assemblent pour former une matrice nanoporeuse. Pour les deux solutions, le solvant
était le phenyloctane. Dés que la solution de nanoparticules est déposée, la tension est portée
progressivement a 5 kV en une dizaine de secondes. Elle est maintenue durant 5 minutes, puis
arrétée progressivement. Apres cela, I’échantillon est tout de suite caractérisé par STM.

Genérateur de tension
modulable

HOPG

Figure 5-20 : Schéma du montage de !’expérience corona.

L’idée initiale était que certains des ions formés transferent leurs charges aux particules
métalliques, ces derniéres, chargées a leur tour, étant alors dirigées vers la surface de graphite,
au potentiel électrique opposé (Figure 5-21). Les interactions électriques provoquées seraient
suffisantes pour passer au travers de la multicouche.

Cependant un phénomene physique non anticipé s’est produit durant cette expérience.
Lorsque la tension est portée a 5 kV, la forme de la goutte évolue pendant ’expérience. Initia-
lement, la goutte recouvre la totalité du substrat avec un angle de contact faible correspondant
a un bon coefficient de mouillage (Figure 5-22-A). Dés que la tension est augmentée a 5 kV, le
solvant se creuse sous la pointe et est repoussé vers les bords du substrat (Figure 5-22-B). Ce
phénomeéne s’accentue de plus en plus avec le temps. De plus, en reproduisant la méme expé-
rience et a une tension de 10 kV, le solvant est repoussé plus rapidement vers les rebords du
graphite. Les mémes phénomeénes se produisent avec le solvant seul. Aussi, aprés ces expé-
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riences, le solvant reste toujours pres des rebords. Seul un film nanométrique est présent au
centre de I’échantillon.

HOPG
e ]

Figure 5-21 : Schéma du montage de l’expérience corona avec des lighes de champs induite par
la génération de la tension.

Générateur de tension Générateur de tension
A modulable B modulable

HOPG HOPG
TR

Figure 5-22 : Schéma du phénomeéne de répulsion du solvant vers les rebords du substrat (A)
avant et (B) apres l’application de la tension a 5 kV.

Ce phénomene peut s’interpréter par des forces électrostatiques. En effet, comme dans le
cas du « corona poling », les ions se déposent sur la surface de 'isolant. Mais ici, ce dernier est
liquide. Les forces électrostatiques que subissent les charges accumulées a sa surface induisent
une compression du solvant qui se retrouve alors repoussé vers les rebords du substrat. Cette
compression peut étre estimée en calculant la force appliquée sur la surface de |’échantillon. Un
volume de 10 pL est déposé sur une surface de 1 cm?. L’épaisseur de la solution est donc de 100
pm. Sur cette méme épaisseur, le champ qui résulte est donc de 5 x 10’ V.m™. Il en découle
alors une densité de charge surfacique o proche de 5 x 10 C.m™. La force surfacique, qui est le
produit de la densité surfacique et du champ électrique, est donc de 2,5 x 10* N.m, soit une
pression de 2,5 x 10* Pa. Cette forte pression, qui est du méme ordre de grandeur que la pres-
sion atmosphérique, justifie alors la compression observée.

Afin de valider ce constat, nous avons reproduit les mémes expériences en remplacant le
phenyloctane par de ’eau ou de I’éthanol. Dans les mémes conditions que précédemment (5 kV
pendant 5 minutes ou 10 kV pendant 5 minutes), la goutte n’évolue pas dans le temps. La faible
conductivité intrinseque de ces liquides auto-ionisés est suffisante pour évacuer la charge de
surface, ce qui explique pourquoi le solvant ne se retrouve pas repoussé vers les rebords. En
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évacuant le surplus de solution, ce phénoméne peut s’avérer positif pour le dépot de nanoparti-
cules.

Comme nous ’avons précisé plus haut, aprés l’expérience couronne une caractérisation a
été faite par STM.

b) Caractérisation des dépots

Apres avoir réalisé cette expérience, une fine couche liquide est toujours présente. La vi-
sualisation en STM se fait alors quasiment a ’interface liquide-solide. Aprés quelques balayages
de la pointe, nous avons pu observer le réseau moléculaire de TSB-3,5-C4, (semblable a la Figure
5-23-A). Nous pouvons voir que le réseau possede plusieurs domaines. Ceci est di au fait que le
dépot des molécules a été réalisé a température ambiante, formant ainsi des réseaux compacts
et poreux, ’objectif étant de vérifier ou les nanoparticules se positionnaient préférentielle-
ment. Au fur et a mesure des balayages, nous avons vu apparaitre des nano-objets placés dans
les pores du tamis moléculaire (Figure 5-23-B).
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Figure 5-23 : Images STM (A) du tamis moléculaire formé par les TSB-3,5-C;, (70 x 70 nm?; | = 25
PA et Ve = -2000 mV) et (B) apres l’expérience corona (100 x 100 nm?% | = 28 pA et Veen = -1227
mV); (C) profil du tamis moléculaire avec (trait bleu) et sans nanoparticules (trait rouge).

Le profil obtenu montre que la hauteur de ces objets est de ’ordre de 2 A, mais aussi que
la hauteur des molécules est d’environ 0,5 A (Figure 5-23-C). Au contraire de ’AFM, la hauteur
apparente mesurée en STM dépend de la densité locale d’états au niveau de Fermi'®"’ et ne
représente donc pas directement une hauteur réelle. Il a d’ailleurs été montré que pour des na-
noparticules d’or observées en STM, la hauteur mesurée pouvait étre dix fois inférieure a la hau-
teur réelle''. Cependant, nous trouvons des valeurs différentes de celles mesurées aprés une
expérience par sédimentation. Dans ces expériences-la, la hauteur mesurée était bien plus
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proche des valeurs théoriques, soit environ 2 nm pour les nanoparticules et 3,5 A pour les molé-
cules de TSB-3,5-Cy, (Figure 5-24).
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Figure 5-24 : Images (A) STM de TSB-3,5-C4, et de nanoparticules de Pt-CigNH, déposé par sédi-
mentation sur HOPG (140 x 140 nm?; | = 19 pA et Veen = -1571 mV) et (B) zoom sur la zone entou-
rée de l’image A. (C) Profil du tamis (trait rouge) et des nanoparticules piégées (trait bleu) cor-

respondant a la figure B.

Cela semble indiquer qu’apres l’expérience corona, les propriétés de conduction élec-
trique du systeme, telles que mesurées par le STM, sont altérées. L’implantation d’espéces io-
niques pourrait étre a ’origine de ce changement.

Afin de confirmer la présence de nanoparticules, nous avons effectué une caractérisation
par AFM (Bruker modeéle 3100) sur le méme échantillon (Figure 5-25-A et Figure 5-25-B). Contrai-
rement au cas du STM, la résolution latérale de ’AFM est insuffisante pour discerner des parti-
cules individuelles. On observe cependant des ilots de plusieurs dizaines de nanometres. Nous
avons une résolution sub-nanométrique sur la hauteur de ces ilots. La hauteur mesurée est uni-
forme sur un ilot et d’environ 5 nm quel que soit ilot choisi (Figure 5-25-C). Ceci est proche de
la taille des nanoparticules en considérant le coeur métallique et U’oleylamine (environ 4,4 nm)
posées sur une monocouche de molécules de TSB-3,5-C4, ou la hauteur est d’environ 3,7 A.
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Figure 5-25 : Images AFM (A) en topographie (fréquence) et (B) en pertes (phase) d’un échantil-
lon de nanoparticules de Pt-C4sNH, déposées via ’expérience corona. En (C), le profil en hauteur
correspondant au trait noir sur 'image (A).
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De plus, les images indiquent un changement de phase, et donc de coefficient de friction
de la pointe sur l’échantillon, entre la surface et les ilots observés. Cela indique un changement
de la nature du matériau®'', compatible avec le passage du tamis moléculaire au niveau bas a la
couche d’agent stabilisant au niveau haut. Cette interprétation a été confirmée par une contre-
expérience qui consistait a refaire la méme expérience mais sans nanoparticules. Dans ces con-
ditions, aucun ilot n’a été observé et le tamis moléculaire était observable.

Durant les balayages, nous avons été surpris d’observer |’apparition et la disparition de ces
nano-objets durant plusieurs scans successifs (Figure 5-26). Au vu de ce phénomene, nous avons
supposé qu’il y avait une diffusion des nanoparticules vers le solvant et/ou de pores a pores a
température ambiante. Pour que cela puisse se faire, il faut que les énergies d’adsorption soient
assez faibles pour voir une désorption puis une ré-adsorption ailleurs. Les énergies d’adsorption
et de barriere de diffusion du platine sur graphéne ont été calculées par la théorie de la densité
fonctionnelle. Il a été montré que l’énergie de barriere de diffusion était plus faible que
[’énergie d’adsorption (environ 0,2 eV contre 1,5 eV*?). Cela indique que les nanoparticules
peuvent diffuser tout en restant confinées en surface. Il a aussi été montré que les interactions
entre le platine et le graphéne sont trés faibles®'*"* devant kgT, ce qui est compatible avec une
diffusion brownienne des nanoparticules de platine a température ambiante. Ce phénoméne a
aussi été vu pour le piégeage de coronéne dans les TSB-3,5-C,'%"". Dans ce dernier cas, il est en
revanche difficile de préciser le mécanisme de cette diffusion.

Figure 5-26 : Succession d’images STM (100 x 100 nm?; | = 28 pA et Veen = -1227 mV) de nanopar-

ticules de Pt-C;sNH, observées a Uinterface liquide-solide.

Etonnamment, le taux de remplissage ne dépasse pas les 10 %. Il n’a pas été possible de
tester de plus fortes concentrations en solution car il était alors impossible de réguler correcte-
ment le courant tunnel en agissant sur la hauteur de la pointe et ce, méme aprés application
d’impulsions de tension de -2,5V a -4 V.

Bien que cette technique soit plus reproductible que la méthode par sédimentation, la
présence du solvant est une contrainte commune. Méme si ces méthodes donnaient un taux de
reproductibilité et de remplissage des pores satisfaisants, il resterait difficile d’exploiter ce sys-
teme pour ’enregistrement magnétique. Il est en revanche plus facile d’avoir un support ma-
gnétique solide et donc statique. Nous avons alors travaillé sur le dépot des molécules de TSB-
3,5-Cy; et Uobservation a sec de ses molécules ainsi que l’ajout des nanoparticules.
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3) Films minces

Dans U’optique d’observer un assemblage dirigé de nanoparticules en films minces par STM,
il a fallu déterminer les concentrations exactes de ces nano-objets et de TSB-3,5-C;, nécessaires
pour avoir une monocouche de réseau nid d’abeilles ou chaque pore serait rempli par une nano-
particule.

Pour obtenir une monocouche de TSB-3,5-C;, avec un réseau nanoporeuy, il faut avoir le
nombre de molécules suffisantes pour recouvrir une surface de 1 cm? (surface de |’échantillon).
Nous savons que le réseau poreux forme un réseau hexagonal de parameétre de maille a = 4,3 nm
et d’angle 60° (Figure 5-3). La surface de cette maille élémentaire est de 16 nm?. Il faut alors
6,25.10'2 molécules pour recouvrir 1 cm?. Cela représente donc 1,04.10"" mol. Comme nous dé-
posons 10 pL sur la surface, il faut préparer une solution de TSB-3,5-Cy, & 1,04.10° mol.L™. Con-
cernant la concentration des nanoparticules, elle doit étre deux fois inférieure a celle du tamis
moléculaire afin que chaque pore soit rempli par une nanoparticule (2 molécules et un pore par
maille). Nous avons toujours supposé que la réduction des précurseurs durant la synthése était
totale. Ainsi, la concentration atomique théorique en platine était celle des précurseurs, soit
environ 6.10% mol.L™". Afin de s’en assurer, nous avons effectué aprés synthése une succession
de spectres UV-Visible d’une solution de masse connue. Puis une analyse élémentaire de ce
méme échantillon a été effectuée. En connaissant exactement la proportion qu’il y a en platine
et en agent stabilisant, nous pouvons remonter au coefficient d’extinction molaire du platine a
une longueur d’onde A donnée (g(Pt,A)). Il alors été déterminé une concentration apres synthese
de 1,9.102 mol.L" et une valeur de g(Pt, 330 nm) de 3984 L.mol".cm™. Ensuite, en sachant que
le platine cristallise en structure cfc et en utilisant les histogrammes de tailles, nous avons dé-
terminé la concentration particulaire. Par erreur, c’est une solution a 1,04.10® mol.L™ en con-
centration particulaire qui a été utilisée lors des expériences présentées ici. Cependant, lorsque
la concentration est deux fois moindre, les mémes résultats ont été observés.

Un volume de 10 pL de solution de TSB-3,5-C;, a été appliqué sur graphite a une tempéra-
ture de 60°C avant de laisser le solvant s’évaporer. Différents solvants ont été expérimenté (le
phenyloctane, le toluéne et ’heptane). Quel que soit le solvant utilisé, nous avons toujours ob-
servé un réseau poreux en STM. En revanche, il est a noter que la résolution obtenue en STM
differe entre les deux méthodes d’observations (en film mince et a Uinterface liquide-solide).
Cela est généralement expliqué par la formation d’une tres fine couche d’eau a la surface du
film en ’absence de couverture hydrophobe. Ainsi, la régulation du courant tunnel est instable
du fait du caractere conducteur de l’eau.

Apres nous étre assurés de la préservation du réseau lors d’un dépot a sec, nous avons dé-
posé de 2 manieres différentes les nanoparticules sur le film de TSB-3,5-C;,, d’une part par drop
casting et d’autre part par spin coating. Le drop casting (Figure 5-27-A) consiste simplement a
déposer ou a faire couler une goutte d’une solution sur un substrat et a laisser le solvant
s’évaporer. Un film, plus ou moins régulier est ainsi déposé'®. Dans la méthode de spin coating,
une goutte du matériau en solution est déposée sur un substrat (Figure 5-27-B-a), puis par rota-
tion a tres grande vitesse (Figure 5-27-B-b), la goutte s’étale sur le substrat sous ’effet de la
force centrifuge (Figure 5-27-B-c). Aprés évaporation du solvant, un film mince homogene est
formé (Figure 5-27-B-d)'**'*. Souvent utilisé a trés grande vitesse de rotation (au-dela de 2000
tours/min), nous avons appliqué un protocole ou la vitesse de rotation est moins importante,
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pour éviter les pertes dues a la force centrifuge. Le protocole consiste en une accélération ra-
pide jusqu’a 300 tours/min suivi d’un plateau de 20 s a cette vitesse. Un second plateau a 800
tours/min est alors appliqué pendant 1 minute. La premiere étape vise a répartir la solution et
la seconde a accélérer ’évaporation du solvant. Dans les deux cas, le solvant utilisé est
’heptane.
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Figure 5-27 : Méthode du dép6t par (A) drop casting et (B) spin coating.

Durant ces expériences (qui ont été répétées plusieurs fois), deux phénoménes ont été ob-
servés. Le premier est la fréquente observation par STM du tamis moléculaire, sans pour autant
observer les nanoparticules. Cela montre que |’heptane n’a pas d’influence sur ’organisation du
tamis moléculaire. L’absence des nanoparticules s’explique de la méme maniére qu’a Uinterface
liquide-solide (cf. 1)a) Méthode par co-adsorption). Le second phénomene rencontré est
Uinstabilité de la régulation du courant tunnel. Quel que soit les tensions, consigne de courant
et gain, et malgré des impulsions en tensions assez importantes (entre -2,5 V et -4 V),
’acquisition STM reste difficile. Ce phénomeéne a été aussi observé a forte concentration en na-
noparticules dans ’expérience corona. Le caractere conducteur des cceurs métalliques des na-
noparticules pourrait en étre la cause. Méme lorsque le dépot a été fait avec la concentration
nécessaire a former une monocouche, des multicouches peuvent se former en certaines régions
de U’échantillon. Ainsi, le STM n’est peut-étre pas la technique la mieux adaptée pour imager
des nanoparticules.

Nous avons donc comparé différentes techniques d’analyses sur un film de nanoparticules
de platine sur graphite. Par drop casting, nous avons déposé 10 pL d’une solution de nanoparti-
cules de concentration particulaire de 1.10° mol.L". Trois techniques ont été appliquées :
UAFM, le MEB-HR et le STM a ’air (Figure 5-28). En MEB-HR, nous avons pu voir sur cet échantil-
lon les nanoparticules individuellement (Figure 5-28-A). Comme attendu en [’absence de tamis
moléculaire, il n’y a pas d’organisation a longue distance. La caractérisation par AFM (Figure
5-28-B) a montré des assemblées similaires a celle observées sur un échantillon obtenu apres une
expérience corona (Figure 5-25). Mais surtout les images ressemblent a celles obtenues en MEB-
HR, avec une moindre résolution. Des nanoparticules sont donc présentes sur |’échantillon. La
hauteur mesurée en AFM est de "ordre de 5 nm (Figure 5-28-C), comme précédemment (Figure
5-25). Enfin, lorsque nous examinons le méme échantillon en STM et quel que soit la région de
l’échantillon analysée, aucune nanoparticule n’est observée. Seul le substrat et ces défauts ont
pu étre imagés. Une caractérisation par un STM/AFM a été faite. Cet appareil donne acces simul-
tanément a la topographie AFM de ’image et au courant tunnel entre la pointe conductrice et
’échantillon. En conditions AFM, alors qu’une force est détectée, aucun courant tunnel n’est
mesuré (inférieur a 2 pA). Cela est en parfait accord avec les observations faites en AFM et en
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STM. Ce sont probablement les agents stabilisants, électriquement isolant, qui sont responsables
de cette différence.
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Figure 5-28 : Image (A) MEB-HR et (B) AFM de nanoparticules de Pt-C;sNH, déposées sur HOPG,
avec (QC) le profil tracé sur ’image B (trait noir).

A travers ces différentes expériences nous avons vu que le piégeage de nanoparticules
était possible par la méthode par sédimentation et par l’expérience corona. Les cavités peuvent
donc, dans certaines conditions, accueillir les nanoparticules. En effet, au vu des expériences
menées sur l’or présentées au Chapitre 1'7%'73 nous aurions pu aussi nous attendre a voir les
nanoparticules interagir avec le cceur aromatique des TSB-3,5-C,. Cela n’est cependant pas le
cas, car aucune nanoparticule de platine n’a été vue sur les molécules en STM, mais toujours
dans une cavité. Aussi, grace a cette étude et au travail de L. Pham-Van, nous avons pu mettre
en évidence le réle des multicouches de TSB-3,5-C;,. Nous comprenons mieux ce qu’il se passe a
Uinterface liquide-solide et nous avons montré qu’il était nécessaire d’utiliser une autre tech-
nique de caractérisation qui ne se base pas sur le courant tunnel pour les dépots a sec. L’AFM
aurait pu étre une solution, mais la résolution n’est pas suffisante pour distinguer chaque nano-
particule. Nous avons alors décidé de nous orienter vers des caractérisations par microscopie
électronique.

[II) Mise en évidence de 'influence du tamis moléculaire

1) Etude par microscopie électronique a balayage haute résolution

a) Protocole de dépot

Comme nous ’avons vu dans le paragraphe précédent, il est possible de distinguer indivi-
duellement les nanoparticules en MEB-HR. En revanche, les molécules constituant le tamis molé-
culaire ne sont pas visibles. La question s’est alors posée de savoir comment vérifier que le ta-
mis moléculaire agit sur ’organisation des nanoparticules. Nous nous sommes alors basés sur ce
que nous savions et ce qui a été montré dans le Chapitre 1. Les assemblages de nanoparticules
de petites tailles présentent une dispersion des distances interparticulaires et donc aucun ordre.
On attend du tamis moléculaire qu’il induise un certain degré d’organisation dans |’assemblage
des nanoparticules. Une telle organisation requiert des caractérisations structurales a résolution
nanométrique. La caractérisation de la topographie par ’intermédiaire d’un MEB-HR opére dans
’espace direct et permet donc de comparer localement ’ordre positionnel de nanoparticules.
La quantification des paramétres d’ordre positionnel tels que les paramétres de mailles peut se
faire en passant dans l’espace réciproque par transformée de Fourier (FFT pour Fast Fourier
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Transform). Une répétition d’un méme motif apparaitra dans la transformée de Fourier comme
un pic pour un vecteur d’onde bidimensionnel particulier. C’est d’ailleurs par cette mesure que
nous avions déterminé les parametres de maille du réseau cfc de nanoparticules de Pd, Pt et de
ces dérivés (CoPt et PdPt) via la régularité du positionnement des atomes. La diffraction des
rayons X fournit, elle, directement une image dans l’espace réciproque. Elle permet notamment
d’avoir une information de la régularité dans I’espace des objets étudiés a l’échelle du micro-
metre. Ici, nous nous sommes limités a la visualisation des images en utilisant la MEB-HR, dont
les incertitudes sont de l’ordre de 0,2 nm, et aux mesures FFT. Ces incertitudes sont liées d’une
part a la calibration latérale de l’image, d’autre part sur les distances inverses mesurées sur les
images FFT, de Uordre de + 0,15 nm.

Nous avons étudié U'influence du réseau en nid d’abeilles formé préalablement par les TSB-
3,5-Cy; sur Uorganisation de nanoparticules de Pt-CigNH, (Figure 5-29 et dyeen = 2 Nm) et de
(CosoPtso)rayol. Ces derniéres n’ont pas été utilisées pour les expériences STM, car les agents sta-
bilisants sont susceptibles de générer des conductivités ioniques perturbant les mesures de cou-
rant tunnel, comme observé lors des expériences décrites dans la partie précédente (ll) Utilisa-
tion des TSB). Concretement, le dépot se fait de la maniére suivante. Apres avoir nettoyé et
clivé un substrat de graphite (SPI Grade 2, 1 x 1 x 0,2 cm®), celui-ci est chauffé a 60°C pendant
10 minutes grace a une plaque chauffante. Puis il est retiré de la source de chaleur et 10 pL
d’une solution de TSB-3,5-C;, sont déposés. Ces molécules sont solubilisées dans du phenyloctane
ou la concentration est de 1,04.10° mol.L". L’échantillon est laissé quelques heures sous une
hotte pour que le solvant s’évapore totalement. Enfin, 10 pL d’une solution de nanoparticules de
Pt-C1gNH, (ou (CosoPtso)poyol) €St déposée sur le film de molécules. Concernant les concentra-
tions, elles sont rigoureusement identiques a celles déterminées dans le paragraphe 11)3) Films
minces. Dans le cas du (CosoPtso)royol, @ CONcentration a été déterminée de la méme maniere
que pour le platine. L’expérience a été faite en utilisant le chloroforme et le toluéne comme
solvant de travail pour les nanoparticules.
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Figure 5-29 : (A) Image MET de nanoparticules de Pt-C,sNH, et (B) histogramme de tailles asso-

Les mémes expériences ont été réalisées avec les molécules 2-Clip-Cy4 susceptibles
d’induire deux types d’organisation (hexagonale et linéaire). De la méme maniére que pour les
molécules de TSB-3,5-C,, nous avons déterminé une concentration de 2.10% mol.L" par spec-
troscopie UV avec £(2-Clip-Cq4, 324 nm) = 135064 L.mol.”".cm™” (déterminé par A. Six et en ac-
cord avec les travaux de Bakhma?®). Il est & noter en revanche que |’observation de ces molé-
cules a sec n’a pas été possible. Nous n’avons jamais visualisé le réseau de molécules en STM.
Malgré cela, nous avons quand méme poursuivi les expériences.
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b) Caractérisations par MEB-HR

Comme échantillon témoin, nous avons déposé directement sur HOPG, sans dépot préa-
lable de tamis moléculaire mais dans les mémes conditions par ailleurs, la méme solution (10 pL)
de nanoparticules de Pt-C;sNH,. Comme nous [’avons vu plus haut, il n’y a pas d’organisation
spécifique des nanoparticules (Figure 5-30-A et Figure 5-30-B). Différentes mesures FFT le con-
firment par "absence de pics dans l’espace réciproque (Figure 5-30-C).

1510kV 4 21im 200K SE(U) 2. o 5

Figure 5-30 : Cliché (A) MEB-HR de nanoparticules de déposées sur HOPG; (B) zoom sur cette
image et (C) FFT associée.

En utilisant le protocole décrit plus haut, nous avons étudié Uinfluence du réseau formé
par les TSB-3,5-Cy, sur ’organisation des nanoparticules de Pt-C;sNH,. Nous avons alors observé
une majorité de zones dépourvues d’une organisation particuliere. En revanche, un début
d’organisation était visible localement. Les nanoparticules s’organisent en réseaux rectangu-
laire, dont les paramétres de mailles sont A; = 5,3 nm, B; =5,8 nmet I, =90°.

15.0kV 4.1mm x200k SE(U) : "' "200nm

Figure 5-31 : Image (A) MEB-HR de nanoparticules de Pt-C;sNH, déposées sur le tamis moléculaire
formé par les TSB-3,5-C;, sur HOPG; (B) zoom sur cette image (115 x 115 nm?) et (C) FFT asso-
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Contrairement a ce qui était attendu, cette organisation ne reproduit pas le réseau en nid
d’abeilles hexagonal, ou les parameétres de mailles, a = b = 4,3 nm et a = 90°, difféerent de ceux
mesurés ici. Une explication pourrait étre que les nanoparticules sont insérées dans le réseau
compact, ce qui serait compatible avec les valeurs de a et b mais avec un angle ab différent de
20°. Les nanoparticules seraient alors posées sur le réseau compact, ce dernier ne possédant pas
de pores. A I’heure actuelle, cette interprétation reste donc incompléte.

Concernant les dépots sur les molécules 2-Clip-Cy4, nous avons pu observer une organisa-
tion a moyenne distance des nanoparticules de Pt-C;sNH,. Celle-ci a été confirmée par la FFT, ou
les nanoparticules s’organisent en réseau quasi-hexagonal (A; = 4,1 nm, B, = 4,45 nm, C; = 4,65
nm et I, = 59°). En nous basant sur les valeurs obtenues en FFT et les valeurs théoriques des
parameétres de mailles du tamis moléculaire (a = 4,2 nm, b = 4,35 nm, c = 4,67 nmet B =58,6°),
il semble y avoir une corrélation entre ces derniers et les valeurs mesurées. Cette géométrie est
compatible avec ’occupation d’un pore sur deux par une nanoparticule selon l’axe a et une oc-
cupation complete selon l’axe b (axes définis en Figure 5-10), et donc un pore sur deux égale-

ment selon l’axe ¢, puisque ¢ =3 + b. Nous obtenons ainsi un bon accord entre les distances me-
surées par FFT et celles obtenues par le modele théorique effectivement proche d’une structure
hexagonale.

15.0kV'4.5mm x200k-SE(U)

Figure 5-32 : Image (A) MEB-HR de nanoparticules de déposées Pt-CsNH, sur le tamis moléculaire
formé par les 2-Clip-C,4 sur HOPG; (B) zoom sur cette image (115 x 115 nm?) et (C) FFT associée.

Sur le méme échantillon, nous avons observé sur des domaines bien plus petits (de l’ordre
de 100 x 100 nm?) une organisation similaire a celle observée en Figure 5-32 mais avec une ré-
flexion supplémentaire (Figure 5-33). Celle-ci ne peut pas étre expliquée entiérement par le
modele proposé auparavant. Bien que les valeurs expérimentales A; = 4,02 nm, B; = 4,68 nm et
C; = 4,5 nm pourraient correspondre au modeéle proposé en Figure 5-32-D, la valeur 5,22 nm
n’apparait pas (Figure 5-33-C). En nous basant sur les multiples images STM de molécules 2-Clip-
C4 réalisées a 'interface liquide-solide, il est possible de proposer un modele qui prend en
compte les défauts (Figure 5-33-D). Plus particulierement, ce modele reprend ce qui a été ob-
servé pour les deux possibles configurations de l’assemblage des molécules 2-Clip-C, (Figure
5-11). En effet, la présence simultanée d’une configuration bas-haut et haut-bas induit un déca-
lage dans les domaines. Dans ces conditions, la valeur théorique de d est 5,23 nm (Figure 5-33-
E), ce qui correspond bien a la mesure FFT Ds.
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Figure 5-33 : Cliché (A) MEB-HR de nanoparticules de Pt-C4sNH, déposées sur le réseau formé par
les molécules de 2-Clip-C,, sur HOPG; (B) zoom sur une partie de [’échantillon (115 x 115 nm?) et
(C) FFT associée; (D) et (E) modele de l’assemblage de molécules avec des décalages compor-
tant ou non les nanoparticules de platine expliquant ’arrangement observé.

Les expériences montrées ci-dessus ont toutes été réalisées avec des nanoparticules de
platine dans du chloroforme. Cependant, les mémes observations ont été faites en utilisant le
toluene. En revanche, aucune conclusion n’a pu étre tirée concernant les nanoparticules de
(CosoPtso)poyo quant a Uinfluence des tamis moléculaires sur ’organisation de ces nanocristaux a
cause de difficultés liées a la présence des agents stabilisants. En effet, comme nous [’avons vu
au Chapitre 3, la présence des agents stabilisants perturbe la visualisation en MEB-HR a cause
d’une accumulation de charges de celles-ci.

A travers ces différentes expériences, nous avons pu confirmer un effet des molécules de
TSB-3,5-Cy, et 2-Clip-Cy4 sur U’organisation des nanoparticules de Pt-CigNH,. Cependant, l’ordre
obtenu ne se manifeste que sur de faibles distances. En vue d’étendre cette organisation a de
plus grandes distances, nous nous sommes tournés vers des molécules 2-Clip fonctionnalisées.
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2) Fonctionnalisation des molécules 2-Clip

a) Assemblages de molécules 2-Clip fonctionnalisées

Nous avons exploré le role possible d’une fonction chimique pouvant jouer le role
d’accroche susceptible de se lier par chimisorption aux nano-objets. Pour des nanoparticules de
platine et de CoPt, des fonctions acides carboxyliques chimisorbées sont souvent utilisées''®>",
C’est pourquoi nous avons choisi cette fonction chimique. Deux types de fonctionnalisation ont
été faites, l’une sur un cyclophane, greffée au préalable sur la molécule 2-Clip-Cy, "autre gref-
fée directement sur le benzéne central de la molécule. Ici, seul ’auto-assemblage de cette der-
niere (notée par la suite 2-Clip-Cyo-Acide) est montré. L’ensemble de ce travail (synthese et
étude de ’auto-assemblage de ces molécules) a été réalisé par A. Six.

Figure 5-34 : Molécule 2-Clip-Cyo-Acide.

Les molécules 2-Clip-Cyo sont susceptibles de former deux types de réseaux (compact et
poreux) suivant la concentration''. Pour la molécule 2-Clip-Cyo-Acide, il a donc été utilisé deux
solutions de concentrations différentes : 10 mol.L™" (solution 1) et 10® mol.L" (solution 2). Dans
les deux cas, le solvant utilisé était le phenyloctane et la caractérisation s’est faite par STM a
l’interface liquide-solide. A I’inverse des molécules 2-Clip a étages ol il y a un cyclophane qui
suréléve la fonction chimique, ici, il y a possibilité d’avoir une physisorption du groupement
fonctionnel. Si tel est le cas, ’assemblage des molécules 2-Clip-Cqo-Acide peut alors fortement
différer de celui formé par la base seule. De plus, dans le cadre de notre étude, cela ne nous est
pas favorable. En effet, afin de jouer le role de capteur, il est nécessaire d’avoir les groupe-
ments carboxyliques qui pointent perpendiculairement a la surface.

L’auto-assemblage des molécules 2-Clip-Cqo-Acide a été étudié a U'interface liquide-solide.
Dans le cas de la solution 1, il a été observé un réseau dense régulier (Figure 5-35-A). Les images
ne sont systématiquement pas assez résolues pour distinguer les molécules individuellement. La
fonction acide semble jouer un role néfaste a la régulation du STM. Néanmoins, des paramétres
de maille ont pu étre mesurés et sonta =b =2,7 nm et a = 66° (Figure 5-35-B). Ces parametres
de maille different fortement de ceux de la base en réseau compact. Différents modéles peu-
vent étre proposés pour interpréter ces résultats. Parmi ceux-ci, le plus proche et malgré un
écart dans ’angle de 20° est celui ou les chaines acides sont physisorbées sur la surface du gra-
phite, avec a =b = 2,8 nm et a = 86° (Figure 5-35-C), chaque fonction acide pouvant interagir
avec la fonction acide de la molécule adjacente.

Concernant la solution 2, un réseau nanoporeux a été observé avec des parametres de
maille identiques a ceux mesurés pour l’auto-assemblage de molécules 2-Clip-Cyo. Cela conduit a
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un modeéle ou les molécules 2-Clip-Cyo-Acide sont disposées de la méme maniére que les molé-
cules 2-Clip-Cyo (Figure 5-9). Dans cette configuration, les chaines acides peuvent étre physisor-
bées dans les pores du tamis. Cependant, a cause des nombreux angles de torsions engendrés, il
est plus favorable pour ces chaines de pointer perpendiculairement a la surface. Comparé au
graphite ou au 2-Clip-Cyo, on attend de la fonctionnalisation acide un changement de la nature
de la surface vers un caractére plus hydrophile.

Figure 5-35 : Images STM de 2-Clip-C;o-Acide (solution 1) (A) a moyenne échelle (70 x 70 nm?, | =
14 pA et Veon = -818 mV), (B) a plus petite échelle (42 x 42 nm?, | = 10 pA et Ve = -653 mV) et
(C) modele proposé.

Figure 5-36 : Images STM de 2-Clip-C;o-Acide (solution 2) (A) a moyenne échelle (90 x 90 nm?, | =

17 pA et Veen = -965 mV), (B) a plus petite échelle, avec une correction de la dérive thermique
(42 x 42 nm?, | = 17 pA et Vin = -877 mV) et (C) modele proposé.

Afin de confirmer ce changement, qui constituerait une signature de la fonctionnalisation
acide, nous avons effectué des mesures d’angle de contact. Pour cela nous avons déposé une
goutte d’eau sur graphite, puis sur graphite avec les molécules 2-Clip-Co et enfin sur graphite
avec les molécules 2-Clip-Cy-Acide afin de mesurer ’angle de contact avec l’eau. Cette expé-
rience est souvent utilisée pour vérifier le passage hydrophile vers hydrophobe lorsqu’une mono-
couche hydrophobe, de ’octadécyltrichlorosilane (OTS) par exemple, est greffée a la surface du
verre ou d’un substrat de silicium'’ (Figure 5-37).

Nous avons donc concu avec l’équipe de F. Charra un montage pour déposer une goutte de
taille controlée. Pour cela, nous avons prélevé a ’aide d’une seringue de |’eau millipore (18 MQ)
et avons placé et fixé la seringue en contact direct avec un moteur pas a pas. C’est le méme
type de moteur qui est utilisé pour le STM pour approcher ou rétracter la téte STM. Ici, nous
avons un controle manuel de ce moteur, nous permettant alors de choisir la force a appliquer
pour appuyer sur le piston de la seringue. A quelques millimétres se trouve un support sur lequel
il y a notre échantillon. Une caméra est alors placée face au substrat pour pouvoir prendre des
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images d’angle de contact entre les surfaces de la goutte et du substrat. Afin d’apporter plus de
contraste et mieux voir I’angle de goutte, l’échantillon est illuminé par devant et derriere.

A

Figure 5-37 : (A) Représentation schématique d’une SAM d’alcane, (B) mesure d’angle de contact
(goutte d’eau) sur (B) surface hydrophile (5i0,) et (C) surface hydrophobe (SiO, silanisé)'’

Platine de translation ) z
uniaxiale oo Vis
micrométrique X
Y

Figure 5-38 : Schéma du montage de mesure de ’angle 8 d’une goutte d’eau sur surface.

Dans ces conditions, nous avons mesuré les angles d’une goutte d’eau sur graphite HOPG
fraichement clivé avec les molécules 2-Clip-Cyo et sur graphite avec les molécules 2-Clip-Cyo-
Acide. Dans le premier cas, nous avons mesuré un angle de 63° ce qui correspond a une surface
hydrophile (inférieur a 90°). Lorsque ce sont des molécules 2-Clip-Cso-Acide qui sont déposées,
’angle de goutte mesurée est de 55° (Tableau 5-1).

Graphite + Graphite +
2-Clip-Cyo 2-Clip-Cyo-Acide
Angle de goutte 66° 63° 55°

Graphite

Tableau 5-1 : Angle de goutte d’eau mesuré sur graphite, graphite + 2-Clip-C,o_et graphite + 2-
Clip-Co-Acide.
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Cette augmentation du caractére hydrophile semble indiquer que les groupements acides
sont pointés vers la surface. Néanmoins l’écart relatif est trés faible et cela peut s’expliquer par
la faible densité de fonctions acide sur ’ensemble de l’échantillon. Il y a environ une fonction
par 2 nm?, ce qui représente une densité bien plus faible a celle de molécule d’OTS sur SiO;*"
(une fonction par 0,6 nm?).

En complément de |’étude de ’auto-assemblage des molécules de 2-Clip-C;o-Acide sur gra-
phite, nous avons analysé la capacité d’accrochage de la nanoparticule par une telle fonction
acide. Pour cela, nous avons réalisé un substrat modele en déposant une monocouche auto-
assemblée de thiols fonctionnalisés (SAM pour Self-Assembled Monolayer) sur substrat d’or (111).

b) Validation du protocole de dépot

Plusieurs équipes et notamment celle de l’équipe de F. Charra, par l'intermédiaire du D'
Jaouen, utilisent ce procédé™®. Dans un premier temps, il est nécessaire d’avoir un substrat d’or
présentant une face cristalline (111). Pour cela, une évaporation d’or sur mica a été faite. En-
suite, cet échantillon est soumis a une flamme d’hydrogene de telle sorte a obtenir une surface

dense d’orientation <111> présentant la reconstruction 22 x v/3 typique des surfaces non conta-
minée. Puis, ce substrat est nettoyé et rincé a |’éthanol absolu et immergé dans une solution de
molécules de thiols fonctionnalisés diluées dans de I’éthanol absolu (10° mol.L™") durant plu-
sieurs heures. L’échantillon est alors retiré de la solution, rincé a l’éthanol et séché. Dans le
cadre de notre étude, nous avons utilisé du dodécanethiol (C;-SH, noté par la suite DDT) termi-
né par un méthyle et de l’acide mercaptoundécanoique (COOH-C;;-SH, noté par la suite MUA)
terminé par une fonction acide carboxylique. Trois échantillons ont été préparés. Le premier
avec du DDT, le second avec du MUA et le dernier avec un mélange des deux molécules (1 molé-
cule de MUA pour 4 molécules de DDT). Ensuite, chaque échantillon est immergé durant
quelques heures dans une solution de nanoparticules de Pt-C;sNH, dans ’heptane, dont la con-
centration particulaire est de 10° mol.L™". Ces trois échantillons sont ensuite séchés puis analysé
en MEB-HR. De plus, une référence a été préparée en immergeant un substrat d’or monocristal-
lin dans une solution de nanoparticules de Pt-C;gNH, de méme concentration sans formation pré-
alable de SAM.

Cette référence montre qu’il n’y a pas d’organisation particuliére des nanoparticules sur
or, avec une densité de nanoparticules sur une surface trés faible (Figure 5-39-A). Ce résultat
est semblable a celui observé sur HOPG. Concernant l’échantillon avec la SAM de DDT, le constat
est tres similaire (Figure 5-39-B). Concernant le mélange DDT-MUA (4:1), deux situations étaient
visibles sur I’échantillon (Figure 5-39-C). La premiére est semblable a ce qui a été observé pour
la référence et ’échantillon avec la SAM de DDT, i.e. peu d’organisation et des nanoparticules
trés diluées. La seconde situation consiste en une augmentation locale de la densité de nanopar-
ticules sur la surface, toujours sans organisation nette. Celle-ci est alors attribuée au MUA, seul
élément non présent pour les autres échantillons. Lorsqu’il y a une SAM de MUA, nous retrouvons
beaucoup plus de domaines compacts (Figure 5-39-D) et parfois méme des multicouches sont
visibles (Figure 5-39-E).
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15.0kV 3 8mmx250k SE(U)

Figure 5-39 : Clichés MEB-HR de nanoparticules de Pt-C4sNH, (A) sur or, (B) sur or avec une SAM
de DDT, (C) sur or avec un mélange de SAM de DDT-MUA et (D) sur or avec une SAM de MUA avec
une monocouche et (E) plusieurs couches.

Lorsqu’il y a une fonction acide, nous retrouvons donc principalement des nanoparticules
organisé localement de maniére compacte plutot qu’une répartition aléatoire de celles-ci. Or,
ici, la surface de l’échantillon est polaire (contrairement aux autres échantillons) et les ligands
sont trés peu polaires. Les interactions de ce type sont alors trés peu favorables ce qui explique
par exemple pourquoi un alcane est tres peu soluble dans l’eau. Cela montre qu’il y a une faible
affinité entre les nanocristaux de Pt-CisNH, et le MUA. Cette preuve est appuyée par
’expérience réalisée avec le DDT seul.

Cette étude montre que les dépots successifs de 2-Clip-Co-Acide puis de nanoparticules de
platine n’est la meilleure solution. Il y aura probablement la formation de domaine compact,
comme observé précédemment. Une solution pour y remédier serait alors de changer
Uextrémité de la fonction des alkylamines par une fonction acide par exemple. Cette solution
n’est pas compatible avec notre synthése, car ’acide carboxylique forme une mousse lors de
’ajout du NaBH,. C’est pourquoi nous avons travaillé post-synthése et effectué un échange de
ligands.

c) Echange de ligands

Afin d’augmenter la probabilité d’avoir un assemblage dirigé de nanoparticules, nous avons
imaginé un systéme ou il y a une interaction entre le coeur métallique et la fonction acide des
molécules 2-Clip-Cyo-Acide. La méthode du dépot successif ne semble pas étre favorable a cause
de la faible affinité entre les fonctions acide (polaires) et l’agent stabilisant (peu polaire). Au
lieu d’utiliser cette méthode, ou les nanoparticules sont amenées vers un tamis moléculaire
fonctionnalisée, nous avons voulu tester une approche quasi inverse. L’idée est de réaliser un
échange de ligands entre [’alkylamine et les molécules 2-Clip-Cy-Acide. En soi, la stratégie est
la méme, i.e. avoir une fonction acide greffée sur le coeur métallique. La différence ici est que
nous ne savons pas s’il y aura ou non un assemblage sur graphite. Au vu des différents groupe-
ments déja greffées sur les molécules 2-Clip et les auto-assemblages observés'?2%62% = cette
expérience a des chances de succes.
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Des expériences d’échanges de ligands ont déja été réalisés sur des nanoparticules de
cuivre®® et de ferrites®*"® (y-Fe,0;) notamment. Afin d’évaluer la faisabilité de |’échange de
ligand, nous avons établi un protocole basé sur larticle de Meldrum?®®. Dans cet article,
Meldrum décrit la synthése des nanoparticules de y-Fe,0; préparée en solution aqueuse. Puis
apres avoir fait évaporer le solvant, 400 mg d’acide laurique dispersés dans de ’éthanol sont
ajoutés au précipité. Ensuite, le mélange est soumis a l'ultrason. Enfin, apres avoir changé de
solvant plusieurs fois de suite, les nanoparticules sont caractérisées. Dans notre cas, nous re-
prendrons uniquement les deux premieres étapes ou la finalité est de déposer les molécules sur
le précipité.

Nous sommes donc partis d’une solution de Pt-CigNH, a 6,3.10° mol.L" dans 2 mL (concen-
tration particulaire) dans du chloroforme et avons préparé en paralléle une solution de 2-Clip-
Cio-Acide (3.10“ mol.L™" dans 2 mL) dans le toluéne. Ici, nous avons choisi d’avoir 2 molécules de
2-Clip-Cyo-Acide pour une nanoparticule de Pt-CisNH,. Pour ce test préliminaire, nous avons pri-
vilégié "exces du nouveau ligand. Aprés avoir séché le chloroforme, nous avons ajouté 900 pL de
la solution de molécules de 2-Clip-C-Acide, puis avons évaporé le toluéne. Nous avons ensuite
ajouté 1 mL de chloroforme et avons agité mécaniquement via un vortex pendant 1 minute. Le
solvant est alors séché puis 5 mL d’éthanol sont ajoutés et le tout est mis a centrifuger. Cette
étape permet de retirer l’oleylamine qui n’est plus en interaction avec les nanoparticules. Enfin,
le surnageant est supprimé et aprés avoir ajouté 2 mL de chloroforme, la solution est centrifu-
gée.

Apres avoir préparé cette solution, notée par la suite Pt-2-Clip-Cyo-Acide, des spectres in-
frarouges ont été faits pour caractériser les solutions et vérifier que I’échange de ligands a eu
lieu. En effet, cette technique tres utilisée pour caractériser I’échange de ligands. Par exemple,
il a été observé en infrarouge le changement de ligand de nanoparticules de cuivre. Initialement
entourée de triphenylphosphine, ces derniéres ont été échangées par du dodecylamine et de
’acide oléique. Dans cette configuration et spécifiquement vis-a-vis de l’acide oléique, il n’a
pas été observé sur le spectre des nanoparticules la bande d’élongation C=0 aprés échange de
ligands. En revanche, il a été observé les bandes correspondent a des élongations symétriques et
antisymétriques de la fonction COO’, noté respectivement v4(COQ’) et v,(COO’). Pour justement
vérifier si nous avions le méme phénomene, nous avons effectué un spectre infra-rouge des mo-
lécules de 2-Clip-Cqo-Acide, de Pt-2-Clip-Cqo-Acide, mais aussi d’oleylamine et de Pt-C;gNH,.

Les spectres ont été réalisés par le D" Tremblay (MONARIS) sur un spectrométre Bruker
Equinox 55 par réflexion. Un volume de 10 pL est déposé sur un miroir et des spectres par ré-
flexion ont été pris. Des lors ou il n’y a plus les pics caractéristiques du solvant, nous savons que
les spectres sont effectués sur un film mince de particules ou molécules. En utilisant cette tech-
nique, nous avons pu déterminer s’il y avait ou non la présence des bandes caractéristiques
vs(COO) et v,5(COO’). Bien que les spectres aient été réalisés sur une large gamme de nombre
d’onde (4000 cm™ & 600 cm™), nous ne montrons que la gamme 1800 cm™-1000 cm™ (Figure
5-40). C’est dans cette gamme que nous retrouvons normalement les bandes d’élongations
vs(COO) et v,(CO0) a 1370 cm™ et 1594 cm™ respectivement. Il est important de noter que dans
cette étude nous n’avons pas fait un spectre du mélange entre la molécule 2-Clip-Co-Acide et
Uoleylamine car une caractérisation d’un mélange d’oleylamine et d’acide oléique a déja été
réalisée au laboratoire auparavant. Il a alors été montré qu’il y avait une réaction acido-basique
entre les deux molécules formant alors un carboxylate dont les bandes v4(COO’) et v,(CO0") ont

181



Chapitre 5 - Assemblages dirigés

été détectées par spectrométrie infrarouge. Dans notre cas et en nous basant sur des résultats
similaires obtenus toujours au laboratoire d’accueil, nous pensons qu’il y aura probablement la
formation d’un carboxylate, due a la présence de l’oleylamine, mais qui sera adsorber chimi-
quement sur le métal®'®.

A — Z-Clip-Cw-Acide B ——— 2-Clip-Cm-Acide
—— Pt-2-Clip-C, -Acide —— Pt-2:Clip-C, -Acide
0,4+ ——Pt-C NH, 0,38 ——Pt-C NH

18 2

0'3_—/——’//—\/¥’\——~\~\ 0,34

0,32

0,30+ Vas(CO0) —>
0,28

0,1
0,26
0,244

0,0 :
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 1800 1700 1600 1500 1400 1300
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0,24
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Absorbance

Figure 5-40 : (A) Spectres infrarouges de C4sNH,, Pt-C{gNH,, Pt-2-Clip-C,o-Acide et 2-Clip-Cyo-
Acide et (B) zoom de ces spectres dans la gamme 1800 - 1300 cm™.

Hormis pour U'oleylamine, nous avons obtenu un signal qui est malheureusement tres
faible. Toutefois, nous avons pu comparer les spectres de 2-Clip-Cqo-Acide, Pt-2-Clip-Cqo-Acide et
Pt-C4gNH,. Si nous comparons le spectre de la molécule 2-Clip-Cyo-Acide et celui des nanoparti-
cules avec la méme molécule, nous voyons que la bande a 1710 cm™ n’est plus présente. Or ce
pic correspond a la bande d’élongation C=0. Aussi, une bande assez large vers 1600 cm™ appa-
rait sur le méme spectre. Ce constat est fort encourageant car cette bande correspond juste-
ment a la bande v,5(CO0’). Ces deux observations laissent donc penser que nous avons bien eu un
échange de ligands. En revanche, la bande v¢(COO’) n’a pas pu étre distinguée sur ces spectres.
La raison vient du fait que dans cette gamme de nombre d’onde, il y a aussi la bande
d’élongation des méthyles. Etant donné qu’il y a 4 fonctions méthyles sur une molécule 2-Clip-
Cio-Acide et une quantité non négligeable d’oleylamine, donc encore plus de groupement mé-
thyles, la visualisation de la bande v{(COO) est alors fortement délicate.

Cette expérience a montré que l’échange de ligands était possible et que nous pouvions
avoir donc les molécules de 2-Clip-Cqo-Acide greffées sur la nanoparticule. Cependant, la ma-
niére dont ces molécules sont adsorbées reste inconnue. Plus particulierement, nous pourrions
imaginer qu’une seule molécule soit liée a deux nanoparticules. Afin de vérifier cela et surtout
pour s’assurer qu’il y avait une organisation des nanoparticules, nous avons alors effectué un
dépot sur HOPG. Cependant, les images ne sont pas exploitables car il y a un excés de molécules
2-Clip-Cyo-Acide qui géne la visualisation en MEB-HR.
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Conclusion

Différentes méthodes de dépot et techniques de caractérisations ont été utilisées pour in-
duire et observer un assemblage dirigé de nanoparticules. Malgré la difficulté a visualiser des
nanoparticules en STM, chacune de ces méthodes a permis de comprendre au mieux comment se
faisait précisément l’arrangement des nanoparticules. Via la méthode par sédimentation et
’expérience corona, nous avons la preuve que les nanoparticules se positionnaient dans les
pores du tamis moléculaire. Aussi, grace a des mesures réalisées en AFM a Uinterface liquide-
solide, il a été observé des multicouches de TSB-3,5-C;, pour des concentrations de l’ordre de
10° mol.L™". Ce résultat brise I’image que nous avions des expériences réalisées en STM a
’interface liquide-solide.

Dans le cas des molécules 2-Clip-Cy4, synthétisées récemment a ’IPCM par le groupe Poly-
mere, nous avons mis en évidence un effet du tamis moléculaire sur l’assemblage des nanoparti-
cules. Une organisation quasi-hexagonale des nanoparticules a été observée sur des distances
plus ou moins grandes. En outre, un effet inattendu d’arrangement des nanoparticules qui ne
peut étre provoqué que par les défauts du tamis moléculaire a été mis en évidence.

Afin d’élargir nos possibilités et d’avoir un probable meilleur contréle de l’assemblage de
nanoparticules a longue distance, nous avons réussi a lier les molécules 2-Clip-C4o-Acide aux na-
no-objets. Cette approche differe fortement de ce qui a été réalisée dans les expériences pré-
cédentes. Au lieu de former le tamis moléculaire puis de déposer les nanoparticules dessus, ici
’idée est de faire interagir les molécules qui vont constituer le tamis aux nanoparticules puis de
les déposer sur substrat. Il sera alors possible de voir si le « groupement fonctionnel », qui est la
nanoparticule, va géner ou non l’assemblage des molécules et donc l’organisation du tamis mo-
léculaire. Nous serons en mesure de le comparer au réseau formé par les molécules 2-Clip-C;o-
Acide. Via ces différents résultats, nous espérons retrouver des résultats similaires a ceux obte-
nus avec les molécules 2-Clip-Ci4, mais aussi les molécules 2-Clip-Cyo fonctionnalisées.
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Conclusion générale et perspectives

Durant ce travail de thése, nous nous sommes concentrés sur trois aspects distincts que
sont la synthese, la mise en ordre chimique et l’organisation sur surface de nanoparticules mé-
talliques. Ces différents aspects sont a maitriser dans "optique d’avoir un systéme qui puisse
étre utilisé pour l’enregistrement magnétique.

Utilisée depuis plus d’une dizaine d’années au laboratoire, la synthese par transfert de
phase liquide-liquide (TPLL) a été utilisée pour former des nanoparticules monométalliques (Pt
et Pd) et bimétalliques (CoPt et PdPt) sphériques. Bien que nous soyons capables de moduler la
taille (de 2 nm a 5 nm), nous n’arrivons pas a synthétiser des nanoalliages avec une anisotropie
de forme contrélée. Dans le cas de nanoalliages magnétiques, ’anisotropie de forme permettrait
d’avoir un controle de l’alignement des moments magnétiques. C’est pourquoi nous nous
sommes concentrés sur le procédé polyol, ou il a été montré qu’il y avait un controle de forme
possible. Actuellement, seules des nanoparticules sphériques ont été synthétisées et des travaux
portant sur le controle de forme sont en cours. Il sera alors nécessaire de comprendre plus en
détail les mécanismes de formation des nanoparticules lors de cette synthése. Nous pourrons
alors lever le mystére qui régne sur la nécessité d’avoir un ratio non équimolaire pour former
des nanoparticules équiatomiques de CoPt. L’un des tres grands avantages de cette synthese est
le meilleur contréle en composition (composition homogene a + 1 % contre une homogénéité de
Uordre de = 3 % pour la synthése par TPLL). En revanche, il est tres difficile de retirer le fort
exces d’agents stabilisant. En effet, grace a une analyse élémentaire, nous avons prouvé qu’il y
avait 10 % en masse de nanoparticules métalliques, les 90 % restants correspondant donc a
’acide oléique (60 %) et ’oleylamine (30 %). Ceci rend difficile la bonne caractérisation des na-
noparticules par MET-HR, MEB-HR et STM. D’ou la nécessité d’améliorer le protocole afin de di-
minuer la présence des agents stabilisants tout en conservant la stabilité de la solution col-
loidale de CoPt.

Bien que plus simple et rapide a mettre en ceuvre, cette synthese ne permet pas de former
des nanocristaux qui soient chimiquement ordonnés. Cela a notamment été confirmé par des
analyses en MET-HR et par les valeurs de températures de blocage, trés inférieures a celles dé-
terminées pour le matériau massif, pour une structure chimiquement ordonnée. Comme il est
souvent réalisé par différents groupes de chercheurs, nous avons cherché a induire une mise en
ordre chimique des nanoparticules de (CosoPtso)poyol, i-€. UNe transition d’un état métastable A,
vers une phase ordonnée. Pour cela, différents recuits ont été expérimentés et ont confirmé que
nous avions une mise en ordre qui débutait a environ 430°C pour des nanoparticules de CosoPtsg
U’ordre de 3 nm. Cependant, il est essentiel de retenir qu’il y a toujours, pour cette composi-
tion, un marissement d’Ostwald qui conduit a une hétérogénéité en taille, forme et composi-
tion. Nous avons déterminé par recuit in situ que ce phénoméne débutait a la montée entre la
température ambiante et 400°C, phénomene qui est amplifié lorsque le traitement thermique
est réalisé ex situ sur graphite.

Loin d’étre capable de conserver ’intégrité des nanoparticules apres recuit a cause du mi-
rissesment d’Ostwald, nous avons opté pour l’étude de la mise en ordre de nanocristaux de
CossPty;. Cette étude a été réalisée pour montrer qu’il était possible d’avoir, apres recuit, une
conservation de la taille, de la forme et de la composition. De plus, les propriétés magnétiques
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de ce matériau a l’état massif, notamment la constante d’anisotropie magnétique, sont assez
intéressantes pour envisager des applications dans l’enregistrement magnétique. Par un recuit in
situ, nous avons aussi observé un début de mise en ordre a 400°C. Bien que nous n’ayons pas
réussi a prouver ou non que la conservation demeurait inchangé lors du recuit, nous avons obser-
vé une bonne uniformité du diametre moyen et de la forme pour des nanocristaux de
(Cos3Pte7)rayol- De plus, le protocole de recuit utilisé ne permet pas la mise en ordre de toutes les
nanoparticules. D’ou l’importance d’optimiser ce dernier pour induire une mise en ordre totale
et pouvoir ainsi caractériser magnétiquement un échantillon homogene. En effet, aucune carac-
térisation magnétique n’a pu étre effectuée apres recuit car il y avait, d’une part, une hétéro-
généité (cas du CosoPtso) et, d’autre part, la coexistence de nanoparticules ordonnées et désor-
données (cas du CosoPtso et CossPtey).

Comme nous ’avons fréquemment vu dans ce manuscrit, des nanocristaux ordonnés chimi-
quement n’apportent pas de valeurs ajoutées aux systemes actuels pour l’enregistrement ma-
gnétique s’il n’y a pas un controle positionnel de ceux-ci sur substrat. Par U'intermédiaire de
réseau organique bidimensionnel poreux auto-assemblés sur graphite, nous avons montré par
MEB-HR qu’une organisation quasi-hexagonale sur de moyennes distances (400 x 400 nm?) était
possible. Ce résultat difféere fortement de ce qui est observé sans ce méme réseau, ou aucune
organisation sur moyennes et larges distances n’est présente. Afin d’apporter plus de précision,
nous allons essayer des caractérisations par MET, ou la résolution est meilleure en utilisant une
grille de MET recouverte de graphéne. En effet, des résultats récents ont montré que ’auto-
assemblage de molécules de TSB-3,5 et 2-Clip est réalisable sur un feuillet de graphene. Bien
qu’une optimisation de la régularité de |’assemblage dirigé soit a entreprendre en premier lieu,
ce résultat permet d’envisager différentes expériences clés. La premiere concerne le recuit in
situ de nanoparticules de CoPt organisées via ’un des tamis moléculaire utilisé ici. La seconde
est liée a la possibilité de déposer le feuillet de graphene sur n’importe quelle surface grace aux
avancées concernant le transfert de ce matériau sur différents substrats (mica, verre,...). De ce
fait, nous pouvons envisager une réelle substitution des supports magnétiques sur silicium ac-
tuels par notre systeme {graphéne - tamis moléculaire - CoPt}, dans l’optique d’une augmenta-
tion de la capacité de stockage. Enfin, toujours dans ce cadre-la, l’étude de l’assemblage de
nanoparticules modéle de platine en utilisant des tamis fonctionnalisés (2-Clip-Cyo-Acide notam-
ment) pourrait faciliter ’assemblage dirigé sur graphite et graphene.
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L’essor des différentes méthodes de fabrication de nanoparticules a été accompagné d’un
fort développement des techniques de caractérisation, notamment des microscopies électro-
niques et de champ proche. Nous allons détailler ces deux types de microscopies qui ont été
omniprésentes et nécessaires durant le travail de thése.

> La microscopie électronique

Afin d’observer des nanoparticules de U’ordre du nanometre, il faut utiliser un rayonne-
ment tels que la longueur d’onde de cette derniere soit inférieure a la taille des nanoparticules.
Or, dans le cas de nanoparticules il faudrait utiliser des rayons X et il n’est pas possible de faire
des microscopes possédant ce type de rayonnement électromagnétique. En revanche, il a été
montré par De Broglie qu’il y avait une dualité corpuscule-onde. En d’autres termes, il est pos-
sible d’utiliser une source non ondulatoire comme rayonnement. Par exemple, en utilisant un
faisceau d’électron ayant une tension d’accélération de 200 kV, la longueur d’onde de celui-ci
est de 2,5 pm*"” (bien inférieur a 1 nm). Il a été alors réalisé en 1931 le premier microscope

électronique en transmission par Ernst Ruska®?.

Les microscopes électroniques fonctionnent de maniére semblable a un microscope op-
tique : un faisceau lumineux traverse un ensemble de lentilles et illumine I’échantillon étudié.
Selon U’épaisseur de ce dernier, ’observation peut se faire en transmission et/ou en réflexion.
Ces deux concepts, ainsi que la possibilité d’utiliser un faisceau d’électrons ont conduit a la réa-
lisation de deux types de microscopes électroniques : le Microscope Electronique & Transmission
(MET) et le Microscope Electronique a Balayage (MEB). Durant la thése nous avons travaillé sur
un MET JEOL 1011 et un MET-HR JEOL 2100 F. Quant au MEB nous avons utilisé un JEOL
JSM5510LV et un MEB-HR Hitachi SU-70 (Figure 6-1).

(c) LCMCP - UPMC

Figure 6-1 : Photo du MEB-HR utilisée durant la thése.

¥ Le microscope électronique a transmission

Dans un MET, le faisceau d’électrons est formé grace a un canon a électrons qui peut-étre
soit thermoélectronique soit a émission de champ. Dans le premier cas, un filament en
tungsténe ou en hexaborure de lanthane (LaB¢) placé dans un tube cathodique est chauffé et
émet des électrons. Ces derniers sont attirés par une anode qui se trouve en dessous une grille
de commande permettant de controler ’émission du canon (wehnelt). Puis une série d’anodes
placées en dessous de ce systeme permet l’accélération des électrons jusqu’a la tension souhai-
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té. Dans le second cas, c’est un champ électrique qui est appliqué entre un filament en
tungstene et une anode qui se trouve juste en dessous. De par une géométrie différente et la
nécessité d’un vide plus poussé, les canons a effet de champ permettent d’avoir une meilleure
brillance et surtout une meilleure résolution que les MET ayant un canon thermoélectronique.

Canon

Systeme
condenseur

Systeme
image

Systéeme
projection

_ Chambre
d’observation

Figure 6-2 : Schéma en coupe de la colonne d’un MET haute résolution JEOL JEM 2100F%%',

Le faisceau d’électrons formé traverse une série de lentilles électromagnétiques (contrai-
rement au microscope optique ou les lentilles sont des lentilles optiques en verre) permettant
de faire dévier ou focaliser le faisceau. Il est possible de décomposer cette série de lentilles en
trois systemes distincts : un systéme condenseur, un systeme de formation de [’image et un sys-
teme de projection (Figure 6-2). Le premier systéeme permet de former ’image de la source sur
[’échantillon. Un diaphragme condenseur est placé afin d’avoir un faisceau quasi perpendiculaire
a la surface de l’échantillon, ce qui permet d’avoir un meilleur contraste sur les images ou sur
les pics de diffraction électroniques. Dans le second systeme se trouve ’échantillon intercalé
entre deux lentilles objectifs. La lentille objectif se trouvant en dessous de ’échantillon donne
alors une premiéere image de ’échantillon. De plus, la résolution de l’image est fortement dé-
pendante des aberrations de celle-ci. Enfin, le dernier systeme permet soit une visualisation de
’image de l’échantillon en mode image, soit une visualisation des diagrammes de diffraction.

¥ Le microscope électronique a balayage

Le principe de formation du faisceau électronique est sensiblement le méme, i.e. une
source d’électrons est accélérée et traverse un systeme de lentilles condenseur. Cependant, a
Uinverse du MET, le faisceau d’électrons n’est pas transmis mais est réfléchi. Le MEB ne permet
donc qu’une reconstitution de la surface. En effet, la source d’électrons joue le role de sonde et
va exciter l’échantillon en surface. Les électrons réémis sont analysés par différents détecteurs.
Selon la nature des électrons détectés (Figure 6-3), il est possible de reconstituer soit une image
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de la surface, soit une cartographie de ’échantillon et/ou de déterminer la composition chi-
mique d’une surface donnée.

Faisceau incident

Electrons Electrons
secondaires | rétrodiffusés

il } !l

[0 A b
| *_Rayons X/,- |
N A0

Fluorescence X

Figure 6-3 : Poire d’interaction (modifié d’aprés 8).

Dans le premier cas, ce sont les électrons secondaires ou les électrons rétrodiffusés qui
sont détectés. Ils sont de faible énergie et sont tres facilement attirés par le détecteur associé.
Ces derniers proviennent de la surface (environ 10 nm). En revanche, les électrons rétrodiffusés
possedent une énergie plus importante (jusqu’a 30 keV) et proviennent d’une profondeur plus
importante. De plus, ces électrons sont dépendants du numéro atomique des atomes composant
’échantillon. Plus ’atome est lourd, plus le nombre d’électrons réémis est grand. Ceci se tra-
duit alors par un contraste sur une image MEB ou les atomes lourds vont paraitre brillants et les
atomes plus légers paraitront sombres.

Enfin, via un MEB ou un MET, il est possible de déterminer la composition chimique en uti-
lisant un spectrometre d’énergie dispersive, appelé par la suite détecteur EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy). Ce ne sont pas des électrons qui sont détectés mais des rayons X. Le faisceau
d’électrons éjecte un électron de coeur d’un atome, ce qui a pour effet d’exciter l’atome. Ce
dernier revient a son état fondamental par des recombinaisons électroniques. L’énergie néces-
saire a ces recombinaisons est alors libérée sous forme de rayons X ou d’électrons Auger. Chaque
rayon X est propre a un atome de numéro atomique Z. En tracant Uintensité de |’énergie en
fonction de I’énergie, il est possible de remonter a la nature chimique des atomes présents ainsi
que la composition d’une surface.

Il'y a principalement deux aspects qui different entre un MEB et un MET. Le premier est la
tension d’accélération qui dans le cas du MEB est de l’ordre de 20 kV, contrairement au MET ou
les tensions sont trés souvent comprises entre 100 kV et 300 kV, selon les appareils. Aussi, dans
le cas d’une caractérisation par MET |’échantillon doit étre assez fin pour que le faisceau puisse
traverser I’échantillon. En revanche ce n’est pas le cas du MEB car c’est une analyse de la sur-
face qui est réalisée. De maniére générale, les épaisseurs sont de |’ordre du micromeétre voire du
millimétre, a Uinverse du MET ou elles sont de l’ordre du nanometre.

> La microscopie de champ proche

La microscopie de champ proche est un outil indispensable pour visualiser des auto-
assemblages de nanoparticules métalliques mais surtout des monocouches molécules organiques
auto-assemblées. Le premier microscope réalisé fut le microscope a effet tunnel (noté STM pour
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Scanning Tunneling Microscopy) en 1982 par G. Binning et H.Rohrer, ce qui leur valut un prix
Nobel quelques années plus tard. Puis en 1985, ce fut la naissance du premier microscope a
force atomique (noté AFM pour Atomic Force Microscopy). Via ces deux microscopes, il est pos-
sible de cartographier la surface d’un échantillon en effectuant un balayage avec une pointe
dont Uextrémité est idéalement un atome.

¥ Le microscope a effet tunnel

Pour observer un effet tunnel, il est nécessaire d’avoir deux éléments conducteurs ou se-
mi-conducteurs comme sonde (pointe) et substrat (échantillon). Lorsque ces deux éléments sont
séparés d’une distance de quelques angstroms, alors il y a un courant d’électrons qui apparait.
Ce courant d’électrons provient d’un effet quantique qui porte le nom d’effet tunnel. Le cou-
rant, donc le mouvement dans une direction des électrons est expliqué par la mécanique quan-
tique. Plus précisément, il faut considérer les orbitales atomiques des deux éléments ou le re-
couvrement est non nul. Cela conduit alors a avoir un mouvement d’électron. Cependant, c’est
un phénomeéne éphémere car il y a un réajustement des niveaux de Fermi. Afin d’avoir un cou-
rant d’électrons continu, il est nécessaire d’appliquer a ’un des éléments conducteurs une ten-
sion V. Cela conduit a modifier le niveau de Fermi d’une énergie -eV (avec -e la charge d’un
électron). Lorsque la tension appliquée n’excede pas quelques volts, un courant tunnel direct
entre la pointe et l’échantillon apparait (Figure 6-4).

Apex de la pointe
e
L Véch

Surface conductrice

Figure 6-4 : Schéma du courant tunnel entre la pointe métallique et la surface conductrice (la
tension Vi,_est appliquée a la surface conductrice).

La pointe est approchée a quelques angstroms de la surface d’un échantillon conducteur et
une tension est appliquée. Elle peut étre appliquée soit a la pointe soit a l’échantillon. La pointe
va sonder |’échantillon permettant alors d’accéder a la mesure de la densité électronique en
chaque point et d’avoir ainsi une cartographie de la région sondée. Le balayage de la pointe est
possible grace aux mouvements des tubes piézoélectriques selon 3 directions possibles (Figure
6-5). En plus d’étre conducteur, |’échantillon doit étre peu rugueux pour éviter des oscillations
trop importantes de la pointe et les risques de faire collisionner celle-ci avec la surface de
’échantillon. Il existe deux modes d’observations qui font intervenir le courant tunnel et la dis-
tance pointe-surface. Cela s’explique par les travaux de Simmons qui a montré que le courant
tunnel évolue de maniére exponentielle avec la distance pointe-surface. Dans le premier mode,
la distance pointe-échantillon varie de maniére a avoir un courant fixe (fixé par Uutilisateur).
C’est le mode courant fixe. C’est alors la hauteur qui est représenté en fonction de la position
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latérale. Dans le second mode, la hauteur est fixe et c’est le courant tunnel qui va étre modifié
lors du balayage latéral (mode hauteur fixe).

2 electrode L !

+X =X

No Deflection Horizontal Vertical

Figure 6-5 : Schéma d’un tube piézoélectrique et des électrodes permettant d’effectuer
des mouvements selon les 3 directions de ’espace.

Concernant la pointe, elle peut étre en Ptylrio, en or, en tungsténe ou en carbone. Cer-
taines pointes sont sensibles a l’oxydation rendant celles-ci isolantes. C’est pourquoi elles sont
préparées et utilisées pour des caractérisations sous vide. Dans notre cas, nous avons utilisé uni-
quement les pointes en Ptylrig ayant un diametre de 250 pm. Celle-ci est placée dans un porte-
pointe et coupé en biseau de telle sorte a obtenir un rayon de courbure le plus petit possible. Il
est possible de préparer les pointes autrement, notamment par une attaque électrochimique en
solution aqueuse®”. L’inconvénient est que l’attaque électrochimique prend du temps et
n’apporte pas plus de résolution que les pointes coupées en biseau.

Le STM utilisé durant la these a été concu par les chercheurs du CEA, tout comme le logi-
ciel et ’électronique contrdlant le systéme pointe-substrat. Le STM est composé d’un support
pour maintenir le substrat par l'intermédiaire d’un ressort, un trait-point-plan permettant
d’approcher ou reculer la téte STM sur laquelle est placé le porte-pointe. La téte STM et le res-
sort sont reliés a l’électronique ou il est possible d’imposer un courant, une tension a appliquer
a ’échantillon (Veen), mais aussi le gain nous permettant de réguler le mouvement de la pointe.
Dans un premier temps, la pointe est approchée manuellement de la surface de ’échantillon,
puis une approche automatique est réalisée a l’aide d’une part d’un mouvement piézoélectrique
et d’autre part d’un moteur pas a pas est réalisée. La pointe s’approche via le mouvement pié-
zoélectrique (débattement de 5 pm) et si la valeur mesurée du courant est inférieure a celle de
la consigne, la pointe se rétracte totalement puis un moteur pas a pas va faire avancer la pointe
de la distance parcourue lorsqu’elle était totalement étendue. Cette opération est répétée
jusqu’a atteindre la valeur consigne du courant. Deés lors, il est possible de sonder |’échantillon.

Depuis la création du STM, diverses améliorations ont été apportées telles que la possibili-
té de controler la température du systéme, de travailler a Uinterface liquide-solide, travailler
sous-vide et méme la possibilité d’utiliser une méme sonde pour faire du STM et de ’AFM ou des
mesures magnétiques (STM polarisé en spin). Durant la thése, nous avons principalement travail-
lé a Uinterface liquide-solide et en film mince. Travailler en film mince est bien plus délicat
qu’a Uinterface liquide-solide car il y a une fine couche d’eau conductrice qui se dépose et per-
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turbe le milieu. Travailler a Uinterface liquide-solide est bien plus aisé, mais certaines condi-
tions doivent étre respectées.

Tout comme pour la microscopie électronique, il est nécessaire que ’échantillon a étudier
soit conducteur. De plus, par STM il est difficile de connaitre exactement la hauteur réelle des
éléments présents sur la surface. En revanche, ces deux contraintes n’empéchent pas de faire
une caractérisation par AFM.

¥ Le microscope a force atomique

Contrairement au STM, ici ce sont des forces d’attractions et/ou de répulsions qui sont
mises en jeu. Une pointe fixe sur un support (raideur k et une fréquence de résonance f.) va
jouer le role de sonde balaie la surface de U’échantillon et en chaque point une mesure de
’interaction pointe-surface est faite. Comme pour le STM, il y a une approche manuelle puis une
approche automatique jusqu’a atteindre une consigne. Il existe trois modes d’imageries en AFM :
le mode contact, le mode non-contact et le mode intermittent. Dans le premier mode, la pointe
appuie sur la surface et la répulsion induit un mouvement de celle-ci qui est alors mesurée. Ce
mode a l’énorme inconvénient d’abimer ’apex de la pointe, rendant celle-ci inutilisable tres
vite.

En mode non-contact, la pointe est a distance fixe de ’échantillon et va étre attirée par
’échantillon par U'intermédiaire des forces attractives. C’est alors une mesure du gradient de
force qui est mesurée et retranscrite en image. Ce mode est principalement utilisé pour des
échantillons plans ou ayant une rugosité tres faible et est souvent appelée. Enfin, le mode in-
termittent est aux frontiéres de ces deux modes. La pointe oscille continuellement a une fré-
quence proche de la fréguence de résonance et est quasiment en contact de la surface. Des lors
ou il y a une interaction entre la surface et l’échantillon, la fréquence change et donc
’amplitude de la pointe aussi et c’est ce qui est mesuré.

Il existe aussi différentes possibilités pour le support et différents moyens de mesurer les
forces ou mouvement de la pointe. Le support le plus courant est le cantilever réfléchissant au
bout duquel une pointe est fixée (Figure 6-6). Un laser est émis dans cette direction et le fais-
ceau transmis est détecté par des photodiodes. Lorsque la pointe est attirée ou repoussée par
’échantillon, le cantilever bouge et cela crée une déflection du laser. C’est cette déflection qui
est mesurée. Une autre maniére consiste a utiliser Uinterférométrie. Sur le cantilever, deux
faisceaux lasers provenant d’une méme source sont émis dans deux directions différentes. Le
premier est directement envoyé sur une photodiode (faisceau de référence) et le second est
émis en direction du cantilever. La différence permet de mesurer la déflection du cantilever.
Cette méthode permet d’avoir une bonne résolution mais reste trés complexe a utiliser.

Le second support que nous pouvons citer est le diapason sur lequel est fixée une pointe.
Le diapason peut alors étre fixé sur un support de deux maniéres. Soit la base du diapason est
fixe et les deux bras du diapason oscillent en opposition. Soit un des bras du diapason est fixée
et le second bras est libre (configuration gPlus, Figure 6-6). L’un des avantages du diapason est
qu’il n’est pas nécessaire d’utiliser de lasers. Seules des mesures électriques sont mises en jeu
du fait que le diapason est en quartz et posséde donc des propriétés piézoélectriques. Donc,
chague mouvement mécanique peut étre induit ou retranscris sous forme de signaux électriques.
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Les pointes utilisées sont obtenues par attaque électrochimique et peuvent étre en tungsténe®®,
en Ptoolrio'®"™ "% ou en carbone®” principalement.

4 quadrant
photo detector

Figure 6-6 : A gauche : Schéma du principe de ’AFM avec cantilever’? et a droite : image d’un
capteur gPlus composé d’un diapason et d’une pointe fixé sur le bras fixe du diapason®?2.

Il est possible de faire de ’AFM en film mince, ce qui est le plus courant, mais aussi a
Uinterface liquide-solide ou sous vide. En ce qui concerne I’échantillon, hormis le fait qu’il faille
éviter d’avoir un échantillon ayant une rugosité supérieure au débattement de la pointe (condi-
tion a remplir aussi en STM), il n’y a pas de contraintes particulieres. Ce manque de contraintes
sur ’échantillon est expliqué par le fait qu’il est possible d’utiliser différents types de pointes
qui se distinguent par la constante de raideur k mais aussi par la fréquence de résonance de la
pointe.

> Spectroscopie UV-Visible

Comme nous ’avons vu, les nanoparticules et les molécules organiques peuvent avoir une
absorbance non nulle. Pour caractériser cette absorbance, nous avons utilisé un spectrométre
UV-Visible. Ici, un échantillon est soumis a un rayonnement lumineux et une mesure de
Uintensité du faisceau transmis (ou réfléchi selon les modes) est faite. Chaque pic d’absorption
mesurée a une longueur d’onde donnée correspond a une ou plusieurs transition(s) électro-
nique(s). L’échantillon peut étre étudié soit en solution, soit en film mince soit en phase ga-
zeuse.

Lorsqu’un rayonnement lumineux, donc une onde électromagnétique interagit avec une
nanoparticule métallique, les électrons de la bande de conduction des atomes en surface sont
excités. Ces derniers oscillent collectivement avec le champ électrique E et il y a alors une sé-
paration de charges électriques a la surface de la nanoparticule. Cela va induire la formation
d’un moment dipolaire P, causant alors une variation du champ électrique interne de la nano-
particule. Or, le moment dipolaire s’écrit en fonction de la polarisabilité a et il a été montré
que cette derniere pour une nanoparticule de rayon R, de fonction diélectrique € et dans un mi-
lieu €, s’écrit :

€—€&m
e+ 2ey

- — 3
P = g,600E = g gp4mr
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A noter que la fonction diélectrique est un nombre complexe qui dépend de l’indice de ré-
fraction N (N = n + i.k) et qui s’écrit sous la forme

g=¢ +ig” avece =n?-klete” =2nk

De cette définition, il a été démontré (pour des tailles de nanoparticules inférieures a 20
nm) que la section efficace d’extinction oy, grandeur qui permet de caractériser la capacité
d’une nanoparticule métallique a diffuser et a absorber la lumiéere recue, s’exprimait en fonc-
tion du volume de la nanoparticule V et de la longueur d’onde A de la maniére suivante :

(14" €—€np
Oext = Oabs = A m(s+2£ )
m

Il est alors possible de prédire la courbe d’extinction molaire €.(\), grandeur proportion-
nelle a la section efficace de nanoparticules dans un solvant donné. C’est ce qui a été fait pour
Uor, l’argent, un nanoalliage AgAu. Ces métaux présentent un pic appelé bande plasmon dans le
domaine visible expliquant ainsi leurs intéréts en optique, contrairement au platine, palladium
et cobalt qui possede une bande plasmon dans l'ultra-violet. De plus, il est possible de détermi-
ner la concentration d’une solution en utilisant la loi de Beer-Lambert :

AQA) = —log (%) = gotMlcC

ou A est ’absorbance donnée pour une longueur d’onde donnée, | le trajet optique, c la
concentration de la solution étudié et ., le coefficient d’extinction molaire. C’est dans ce der-
nier qu’on retrouve la dépendance en température, du solvant et de la longueur d’onde. Cette
loi nous permettra notamment de connaitre la concentration de nos solutions de nanoparticules.

> Magnétometre a échantillon vibrant

Le VSM est un appareil qui a été inventé dans les années 1960 et reposent sur différentes
lois physiques. L’une des fonctions du VSM est de mesurer le moment magnétique d’un échantil-
lon en fonction de la température ou du champ magnétique appliqué. Nous allons d’abord voir le
dispositif expérimental puis expliquer comment on peut arriver a la mesure d’un moment.

Comme le nom de U’appareil le laisse entendre, la mesure du magnétisme se fait sur un
échantillon vibrant. Une canne au bout de laquelle il y a ’échantillon a étudier est soumise a
une excitation mécanique par le biais d’un systéme piézoélectrique. L’échantillon oscille alors a
une fréquence constante pendant la mesure. L’extrémité de la canne est placée entre deux
électroaimants qui vont induire un champ magnétique. Ce champ est modulable par l’application
d’un courant d’intensité | sur le contour de ’électroaimant. Ce systeme est basé sur la loi de
Biot et Savart, qui lie le champ magnétique imposé par un courant a la position X. Le champ
magnétique que subit ’échantillon lors de U'oscillation induit ’apparition d’un moment magné-
tique et une force électromotrice (loi d’induction de Lenz) dont elle est proportionnelle. C’est
cette force qui est mesurée et nous renseigne ainsi sur le moment magnétique. Tout cet en-
semble est relié a un systéme électronique et un ordinateur ou les mesures sont enregistrées
(Figure 6-7).
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Figure 6-7 : (A) Photo d’un VSM et (B) schéma simplifié du mécanisme de détection qui se situe
dans le PPMS.

Comme nous ’avons vu, cet appareil permet de mesurer le moment magnétique en fonc-
tion de la température ou du champ magnétique appliqué. Il est possible de diminuer la tempé-
rature grace a un systéeme de mesure de propriété physique (PPMS pour Physical Properties Mea-
surement System). Dans cette enceinte est composé de deux compartiments différents dans les-
quels de ’hélium liquide et de ’azote liquide circulent.
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Abstract

Abstract: Directed assembly of metallic nanocrystals

Increasing data storage on hard disks is a challenge that requires a high degree of control
of bi-dimensional structure of the support. Although the current size for a data bit is around a
few tens of nanometers, it could be reduced to the nanometer scale simply through using mag-
netic nanoparticles. This could lead to an increase of data storage from two to three orders of
magnitude.

Thus, it is then essential to have extremely fine control of nanoparticles’ two-dimensional
organization. Interaction, such as van der Waals forces, steric repulsions and nanoparticle-
substrate interactions have a direct incidence on their bi-dimensional arrangement. Further-
more, intrinsic parameters of the nanoparticles such as their sizes, shapes and chemical compo-
sitions also have a direct incidence on their periodic arrangement: in the case of particles larger
than 4 nm, compact hexagonal lattices are usually observed. However, if their sizes are kept
below 4 nm, because of weakest van der Waals interactions due to smaller sizes, a significant
loss of periodicity at long range is observed. To improve their order in two dimensions, nanocrys-
tals must have the same shape and a very low size dispersion. For magnetic recording applica-
tions, two materials exhibiting a high magneto-crystalline anisotropy are of importance: CoPt
and CoPt,. Hence, we developed two different chemical routes to synthesize those materials.

First, liquid-liquid phase transfert synthesis (LLPT) was used to produce CoPt, similarly to
what was reported for the synthesis of platinum and CoxPtig.x nanocrystals; this route is well
known to enable good control over the size of the final products. The same protocol was used to
synthesize PdyPtig.x nanocrystals; an in-depth understanding of the reaction mechanism was
reached through careful analysis of all intermediaries throughout the reaction. However, the
control of the size remained quite challenging, highlighting the need to develop another meth-
od; hence, thermal decomposition in the presence of polyols reducers was investigated. This
second procedure was shown to successfully produce CoyPtiqo.x Nanoparticles with a low size dis-
tribution (10%).

However, regardless of the chosen synthetic route, CoPt nanoparticles (by opposition to
the bulk form) exhibit low blocking temperature and consequently low magneto-crystalline ani-
sotropy due to the formation of the metastable phase A;. In order to display a higher magneto-
crystalline anisotropy for data storage applications, chemically ordered CoxPto.x nanoparticles
should be required. For this purpose, the influence of in situ annealing processes on the chemi-
cal structure of CosoPtso and CossPty; nanoparticles synthesized through LLPT and polyol synthesis
was studied. Unexpectedly ordering occurred more than 300°C below the phase transition tem-
perature value of the bulk while sizes and shapes of the Cos;Pt¢; nanocrystals remain unchanged.

Nonetheless, only poor mesoscopic ordering between nanoparticles is observed, as report-
ed elsewhere. This hurdle could be overcome in using organic molecules able to self-assemble
onto graphite and forming a porous two-dimensional supramolecular template. Thus, such tem-
plate was designed and used to demonstrate that 2 nm Pt nanoparticles can locally organize in
quasi-hexagonal or monoclinic lattices.

Key words: chemical synthesis, metallic nanoparticles, CoPt, ordering, directed assembly,
two-dimensional supramolecular template.
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Résumé

Résumé : Assemblage dirigé de nanocristaux métalliques

Le controle de la structure bidimensionnel est primordial dans le défi que représentent
Uenregistrement magnétique et ’augmentation de la capacité de stockage. Actuellement de
Uordre de plusieurs dizaines de nanometres, les bits d’informations pourraient étre substitués
par des nanoparticules magnétiques de quelques nanometres. La conséquence serait alors une
augmentation de la capacité de stockage de deux a trois ordres de grandeurs. Mais pour ce faire,
il est crucial d’avoir une organisation bidimensionnelle de ces nanoparticules. Ce phénomene
physico-chimique fait intervenir différentes interactions, telles que les forces de van der Waals,
les répulsions stériques et les interactions entre la nanoparticule et le substrat. D’autres para-
metres tels que la taille et la forme des nanoparticules influent fortement sur leurs organisations
et leurs arrangements périodiques. Classiquement, pour des nanocristaux sphériques supérieures
a 4 nm, c’est un réseau hexagonal compact qui est observé. Mais le résultat differe lorsque les
nanoparticules sont plus petites. L’organisation globale des nanoparticules est quasiment inexis-
tante, principalement du faible des interactions de van der Waals. Il faut donc que les nanocris-
taux soient homogene en tailles et en formes. Parmi les nanoparticules métalliques possibles
pour des applications dans l’enregistrement magnétique, nous pouvons citer le CoPt et le CoPt,,
qui possede des constantes d’anisotropie magnéto-cristalline élevées. Nous avons alors travaillé
sur la synthese de ces deux nanoalliages par deux voies de synthese.

Dans un premier temps, nous avons utilisé la synthése par transfert de phase liquide-
liquide (TPLL) qui a déja été employée au laboratoire, pour synthétiser des nanoparticules de
platine et de CoxPti.x, de tailles et formes controlées. Nous avons repris cette synthése pour
comprendre les cinétiques de réduction mais aussi pour synthétiser du PdyPtiox, de taille et
composition controlée. Néanmoins, les possibilités de controle de taille sont limitées par cette
méthode. De plus, il est nécessaire d’obtenir des quantités plus importantes de nanoparticules
pour développer les applications de production. Dans un second temps, nous avons utilisé la mé-
thode polyol pour synthétiser dans de plus grande quantité des nanoparticules de CoxPtigo.x.

Bien qu’elles soient simples et faciles a mettre en ceuvre, ces synthéses donnent des nano-
cristaux désordonnées chimiquement, induisant alors de faibles propriétés magnétiques. C’est
pourquoi nous avons étudié la mise en ordre chimique des nanocristaux de CosoPtsy et Cos;3Pte;
obtenues par la synthese TPLL et polyol. Par des études de recuit in-situ, nous avons pu mettre
en évidence ’influence de la nanocristallinité sur la mise en ordre chimique des nanoalliages de
type CoPt. Il est ainsi possible d’abaisser notablement la température de mise en ordre et de
préserver les nanocristaux de la coalescence lors du recuit chimique. Ces résultats offrent de
nouvelles perspectives quant a l'utilisation de ce type de nanoalliages dans les systemes pour
Uenregistrement magnétique haute densité. Un autre verrou technologique a U'utilisation de tels
nanocristaux de tres petites tailles réside dans leur faible capacité a s’auto-organiser a deux ou
trois dimensions. La clé est alors 'utilisation de molécules organiques capables de s’auto-
assembler sur substrat plan. Grace aux réseaux moléculaires nanoporeux (tamis moléculaire),
nous avons obtenu un assemblage dirigé de nanoparticules métalliques de 2 nm. Les nanocris-
taux peuvent étre organisés selon des réseaux quasi-hexagonaux ou monocliniques.

Mots-clés : synthése chimique, nanoparticules métalliques, CoPt, mise en ordre, assem-
blage dirigé, tamis moléculaire.
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