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Avant-propos

La recherche scientifique sur les nanomatériaux est devenue primordiale depuis plus d’une vingtaine
d’années et met en lumiere les propriétés spécifiques que crée la réduction de taille des objets. Elle
concerne les métaux, les oxydes métalliques, les semiconducteurs et les matériaux organiques. La
taille de ces objets est généralement inférieure a la centaine de nanomeétres, et les formes sont
variables selon que les objets ont 0, 1, 2 ou 3 dimensions (quantum dots OD, nanofil 1D,
nanoplaquettes 2D et particules 3D). Dans ce contexte de I'émergence des études des propriétés
physico-chimique des nano-objets, les nanoparticules d’or (AuNPs) possedent une place particuliere.
Ce sont des nano-objets que I'on peut qualifier de polyvalents : ils sont étudiés ou utilisés dans de
nombreux domaines, de I'optique a la catalyse en passant par la biologie ou I'électronique, aussi bien
pour des études fondamentales que pour des visées beaucoup plus applicatives. Nous pouvons citer
par exemple le développement de capteurs (de contraintes mécaniques, de gaz), de matériaux aux
propriétés catalytiques ou de dispositifs électroniques (transistor a un électron). Ces nanoparticules
d’or sont particulierement intéressantes pour la bande d’extinction apparaissant dans le spectre de
leur réponse optique UV-visible. Cette bande provient de la résonance de plasmon de surface
localisée (LSPR) dans ces AuNPs. La LSPR est la signature optique reconnaissable des AuNPs. Cette
LSPR est intrinséquement liée a I'état de charge des AuNPs via la densité électronique. L'idée de
controler la LSPR vi cet état de charge vient alors immédiatement.

Mon travail de these s’est effectué principalement a I'Institut des nanosciences de Paris (INSP), dans
I’équipe physico-chimie et dynamique des surfaces. Cette équipe est spécialisée dans I'étude de
systemes nanométriques, surfaces, interfaces et nano-objets, par des techniques de croissance ou de
synthése chimique. Cela concerne notamment I'étude des propriétés optiques et électroniques de
nanomatériaux de type nanocristaux colloidaux, couches minces organiques, dispositifs hybrides
organiques/inorganiques pour des applications dans la photodétection infrarouge, les transistors a
un électron ou encore les capteurs. Durant ces trois dernieres années, ce travail a également donné
lieu a de multiples collaborations en France (Laboratoire de chimie de 'ENS Lyon, IRCELYON) ou a
I'international (Chuiko Institute of Surface Chemistry, Ukraine).

Cette these a été financée en totalité par I'école doctorale ED 397, Physique et Chimie des
Matériaux, dirigée par Christian Bonhomme, avec une bourse obtenue a l'issu d’un concours.
L'objectif du projet présenté était d’établir un couplage entre les propriétés optiques des
nanoparticules d’or, ou plus exactement leurs propriétés plasmoniques, et leur état de charge. Le but
fixé était alors la fabrication d’un dispositif optoélectronique a base de nanoparticule d’or dont la
couleur serait contrélable électriguement. En étudiant la littérature et les dispositifs de ce type déja
existants, nous perclimes le caractere déterminant des interfaces de contact entre les AuNPs et le
matériau adjacent (électrolyte, semi-métal, molécules organiques). Une facon de I'étudier, afin de
trouver une voie de contréle précis des propriétés électroniques, consiste a s’intéresser a une
propriété spécifique : le travail de sortie. Celui-ci reflete bien la structure de bande d’un matériau et
les propriétés d’extraction et de transport de charge dans un dispositif. L'objectif ici consiste en
premier lieu a mesurer des variations de travail de sortie locales sur les AuNPs, induites par une
fonctionnalisation chimique. Ces mesures font appel a la microscopie a sonde de Kelvin (KPFM) que
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nous avons abondamment employée lors de cette thése. Elles vont mettre en lumiére de multiples
effets associés au travail de sortie des AuNPs fonctionnalisées et supportées. La perspective des

travaux présentés est de mesurer les propriétés optiques locales des AuNPs, modulées par cette
variation de travail de sortie induite chimiquement. Ainsi, le couplage entre propriétés optiques et
propriétés électroniques serait montré précisément et ouvrirait la voie a d’autres types de dispositifs

optoélectroniques a base d’AuNPs.

L'ensemble du travail présenté dans ce manuscrit se compose de six chapitres. Une conclusion
générale de ce travail ainsi que les perspectives qu’il ouvre se trouvent a la fin du manuscrit.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique détaillée de tous les aspects venant a
étre développés pour I'étude expérimentale et théorique du travail de sortie des nanoparticules d’or.
Cela comporte la définition du travail de sortie pour un métal en général, pour une surface d’or en
particulier, la facon dont il peut étre modulé par la chimie de surface et quels sont les effets attendus
lors du passage de la surface plane au nano-objet. Tous ces éléments vont permettre la mise en place
précise du cadre de notre étude expérimentale et théorique.

Le second chapitre est consacré aux techniques expérimentales et aux méthodes de modélisation
employées dans cette thése. Les techniques expérimentales rassemblent les procédés de synthese et
de dépot des nanoparticules d’or (AuNPs), la méthode de mesure de leurs propriétés optiques, les
techniques de caractérisations morphologiques des surfaces, et enfin une grande partie est dédiée a
la méthode de mesure du travail de sortie par KPFM. La méthode de calcul des propriétés
structurales et électroniques des systemes étudiés expérimentalement fait ensuite I'objet de la
derniere partie.

Le troisieme chapitre porte sur I'étude des propriétés morphologiques et de travail de sortie de
surfaces d’or fonctionnalisées par des couches moléculaires auto-assemblées (SAM). La méthode de
préparation des surfaces d’or est décrite précisément dans la premiere partie, notamment dans le
but d’y greffer des AuNPs. C'est la premiere étape de construction de I’échantillon : le substrat des
AuNPs pour la mesure de leur travail de sortie. Enfin, la mesure du travail de sortie absolu de ces
surfaces d’or fonctionnalisées par la méthode de Kelvin est détaillée et discutée.

Le quatrieme chapitre est consacré a I'étude de la fonctionnalisation des AuNPs par les mesures de
leurs propriétés optiques. Ces mesures sont effectuées sur différents substrats en transmission et en
réflexion et sont confirmées par les modeles adaptés. Ces mesures sur des substrats sont également
comparées a des mesures de nanoparticules fonctionnalisées en suspension colloidale. Ces mesures
optiques permettent la mise en place des autres éléments nécessaires a la fabrication des interfaces
hybrides.

Le cinquieme chapitre présente les résultats principaux de la thése sur la mesure du travail de sortie
d’AuNPs supportées et fonctionnalisées par KPFM.

Enfin, le sixieme chapitre porte sur les résultats obtenus par la modélisation théorique des systémes
étudiés d’interfaces hybrides organiques/inorganiques contenant des AuNPs. Tous les systémes
intermédiaires ainsi que linterface complexe sont décrits en matiere de géométrie, d’énergie
d’adsorption et de travail de sortie. Ces résultats théoriques vont établir un soutien fort aux résultats
expérimentaux obtenus dans les chapitres précédents.
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Chapitre 1 : Contexte et état de I’art sur le travail de sortie d’un métal
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Chapitre 1 : Contexte et etat de
I’art sur le travail de sortie d'un
meétal

Ce travail de thése vise a mesurer et calculer une propriété fondamentale en physique et chimie des
matériaux, le travail de sortie. C'est une propriété déja connue pour les matériaux massifs, et I'un des
objectifs de notre étude est d’en étudier les aspects nanométriques. Le matériau support de cette
étude est un nano-objet bien connu pour sa couleur dans le visible spécifique a sa taille
nanométrique : les nanoparticules d’or (AuNPs). Nous cherchons a montrer un nouveau moyen de
controle du travail de sortie des nanoparticules d’or. Pour cela nous allons confronter trois approches
différentes : deux techniques de mesures expérimentales et une approche théorique de
modélisation. L'objectif a plus long terme est de coupler le travail de sortie des nanoparticules
fonctionnalisées avec leurs propriétés optiques.

Dans la premiere partie de ce chapitre nous allons définir le travail de sortie d’'un matériau et nous
étudierons comment les propriétés de surface le modifient. Nous montrerons au travers d’exemples
extraits de la littérature l'intérét de contréOler le travail de sortie d’'un matériau. Puis dans une
deuxieme partie nous aborderons plus en détail le cas du matériau que nous avons choisi, I'or : quel
est son travail de sortie dans le cas d’une surface plane étendue (par comparaison avec un nano-
objet) et comment le modifier. Dans une troisieme partie nous développerons les principes de
mesure du travail de sortie d’'un matériau pour les trois méthodes les plus courantes. La quatrieme
partie sera consacrée aux questions que pose le passage de la surface plane métallique a la
nanoparticule, sur I'’évolution de son travail de sortie. Ces questions vont permettre de donner une
direction précise a notre recherche, et vont déterminer précisément le systeme expérimental
développé et étudié dans ce travail de these. Enfin, compte tenu de I'approche théorique que nous
avons souhaitée pour soutenir les mesures expérimentales, la derniére partie portera sur une
présentation de la bibliographie récente a propos de la modélisation théorique des interfaces
hybrides organiques/inorganiques et des nanoparticules métalliques.

I. Pourquoi étudier le travail de sortie d’'un métal ?

I.1. Définition du travail de sortie

Le travail de sortie est une propriété fondamentale en physique et chimie des matériaux, et est
étudiée depuis plus d’une centaine d’années [1]-[5]. D’aprées N. Ashcroft et D. Mermin, le travail
d’extraction ou travail de sortie est défini comme [6] (p 422) :
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Chapitre 1 : Contexte et état de 1’art sur le travail de sortie d’un métal

« I’énergie minimale nécessaire pour enlever un électron de l'intérieur du solide vers une position
immédiatement a I'extérieur, « immédiatement a I'extérieur » désignant une distance de la surface
grande a I’échelle atomique, mais petite comparée aux dimensions linéaires du cristal [...]. ». (voir
Figure 1 a)).

a) b)
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Surface métallique

Figure 1 : a) schéma du travail de sortie d'un métal et b) diagramme énergétique correspondant avec les
niveaux du vide Ev, de Fermi Ef et le travail de sortie ®.

Pour I'écrire de maniére plus formelle, le travail de sortie est la différence entre deux états
énergétiques d’un cristal : I'état initial avec N électrons et I'état final avec N-1 électrons. C'est la
premiére définition du travail de sortie qui a été donnée par Wigner et Bardeen en 1935 [7], [8].
Dans I'état final un électron a été retiré du cristal, se retrouve alors au repos et n’interagit plus avec
son image dans le cristal. Cet électron ne possede donc que I'énergie potentielle électrostatique du
vide Ey,. Le travail de sortie @ est donc la différence entre I'énergie de I'état final N-1 au repos, soit
En_1, et 'énergie de I'état initial N, c’est a dire Ey. A cette différence, Ey doit étre ajoutée. Ce qui
donne:

® = (EN—l + EV) - EN (1)

Cette définition est vraie dans le vide et a température nulle. Pour des températures non nulles, le
mouvement d’un électron est un changement d’état thermodynamique. Selon les lois de la
thermodynamique, Le mouvement de I'électron peut étre caractérisé par le potentiel chimique des
électrons, M. Ce quidonne alors Ey_; — Ey = M.

Pour les métaux, le potentiel chimique est égal a I'énergie de Fermi E, avec une déviation d’environ
0.01% [6]. Ainsi le travail de sortie peut s’écrire (voir Figure 1 b)) :

®=E,—F
14 F (2)
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C’est I'expression générale du travail de sortie d’un matériau. Dans cette expression de @, la distance
a laquelle I'électron est considéré comme n’interagissant plus avec son image a la surface est
importante a définir car elle va donner la valeur de Ej. Cette distance va dépendre du systéme
étudié. Par exemple dans le cas d’un systeme idéal, comme un cristal homogéne s’étendant a I'infini,
E, est considéré comme se trouvant a l'infini. Mais dans le cas d’un cristal réel et de taille fini,
comme le travail de sortie va varier selon les facettes cristallographiques, plusieurs parametres sont
a prendre en compte. D’une part il faut considérer une distance suffisamment grande pour que la
force de la charge image soit négligeable, soit environ 1um [9], mais d’autre part il faut également
une distance suffisamment petite pour que I'électron ne subisse pas I'influence des autres facettes
cristallines [3]. Nous verrons aussi dans le dernier chapitre consacré a la modélisation DFT que cette
distance sera tres importante pour les calculs de travaux de sortie des systémes nanométriques.

Différence entre le travail de sortie et le potentiel d’ionisation

Il existe une autre propriété, similaire conceptuellement au travail de sortie, appelée potentiel
d’ionisation (IP). L'IP décrit I’énergie nécessaire pour extraire un électron de valence a un atome isolé
ou une molécule a I'état gazeux, afin de former un ion. Cette définition est trés proche de celle
donnée précédemment pour le travail de sortie d’'un matériau. Cependant pour un matériau donné
les deux quantités sont tres différentes: les mesures montrent que I'IP est environ 1.8 fois plus
grande que le travail de sortie [10] (voir Figure 2). Les travaux de thése présentés dans ce manuscrit
n’abordent pas les mesures d’IP.
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Figure 2 : losanges noirs : rapport entre IP et WF. Etoiles (données non discutés ici) : rapport entre la racine
cubique de la polarisabilité et la moitié de la distance entre plus proches voisins dans le cristal. Image
reproduite d’apres [10].

I.2. Variations locales de travail de sortie

Dipéle de surface induit par I'arrangement cristallin

L‘équation (2) décrit le travail de sortie d’une surface uniquement a partir des propriétés
électroniques du volume. Mais méme pour une surface idéale (sans adsorbats ou défauts) I'énergie
nécessaire a I’électron pour étre extrait dépend également des propriétés électriques de surface.

A une distance trés proche de la surface, sur les dix premiers A, la densité électronique n’est pas
nulle car la barriere de potentiel a I'interface entre le solide et I'extérieur n’est pas infinie [11] (voir
Figure 3 a)). Dans ce modele dit de Jellium un exces de charges négatives est formé sur la surface [8],
[12]. La neutralité électrique de la surface est préservée par un exces de charges positives juste sous
la surface. L'ensemble de ces deux densités de charges forme alors naturellement un dipdle de
surface (voir Figure 3 a)).
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Chapitre 1 : Contexte et état de 1’art sur le travail de sortie d’un métal

Ce dipo6le de surface crée alors une barriere énergétique, W, supplémentaire a franchir pour
I’électron (voir Figure 3 b)). Selon la densité de dipdles de surface et la maniére dont la densité de
charges en surface differe du volume, W, s’en trouvera modifiée, augmentant alors le travail de
sortie [6].

b) |E
a) r nlz) metal 1 vacuum T*"f’l
Ev o
\{—N.(2) Gbizl-/

metal e E. ’ WSJ -
n.(z) in p
) o\& - Ee %// / /////é ¢= A - l-J

6—
Dipdle de surface

Figure 3 : a) densité de charge n. (z) perpendiculaire a une surface de « Jellium », formant le dipole de
surface. b) diagramme de bandes correspondant avec @, le travail de sortie du métal. ¢ dépend de la
barriére de potentiel de surface Ws formée par la couche dipolaire (a), et d’un potentiel chimique it défini
d’aprés une énergie de référence Ein, I’énergie électrostatique de volume du matériau. || est une barriére
énergétique supplémentaire formée par les adsorbats de surface et altérant le travail de sortie du matériau.
D’apres [12], [13].

Dans cette configuration le travail de sortie du matériau peut alors étre défini de la fagon suivante :

b=Ey—Ep=Ws—ag=Ws— (M- E) (3)

ou [t est le potentiel chimique « relatif », avec comme référence I'énergie totale électrostatique du
volume, Ej,. Pour résumer, le travail de sortie du matériau dépend d’une contribution surfacique W,
et d’une contribution volumique f.

L'influence de W sur le travail de sortie a été mesurée en 1941 par Smoluchowski [14]. Dans son
étude Smoluchowski a déterminé le travail de sortie de différentes faces cristallographiques d’un
cristal et montré que pour un cristal métallique FCC, plus la compacité d’une face était grande, plus
son travail de sortie augmentait. Cela a été observé expérimentalement pour différentes faces de Cu
[15], [16].

Dipéles induits par des adsorbats

Lorsque les surfaces sont exposées sous air, des adsorbats (atomes ou molécules) peuvent se
chimisorber (voir Figure 4 a) et b)) ou se physisorber (voir Figure 4 c)) sur la surface et induire alors
des modifications de travail de sortie des surfaces.

22



a) b) c)

Adsorbats @ N

Charges images

Figure 4 : adsorbats chimisorbés a) électronégatif, b) électropositif. Le transfert de charges donne lieu a la
formation d’un dipdle de surface. c) modéle de physisorption d’un atome : 1’ion positif et son électron de
valence interragissent avec leur image sous la surface. D’apres [9], [11], [13].

Si un adsorbat a caractére électronégatif (voir Figure 4 a)) vient se chimisorber sur la surface alors
les électrons vont étre transférés depuis la surface. L'adsorbat porte alors une charge négative,
induisant une charge image positive sous la surface a distance équivalente d [11]. Ces deux charges
forment alors un dipole de surface supplémentaire, qui vient s’ajouter au dipble de surface induit par
les arrangements atomiques de surface. Dans le cas d’un adsorbat électropositif chimisorbé, le dipole
induit est de sens opposé (voir Figure 4 b)). Dans le cas d’adsorbats physisorbés (voir Figure 4 c)), les
électrons de valence et la charge du noyau interagissent avec leurs images sous la surface et forment
également un dipble dont la force sera fonction de la distance z entre I'adsorbat et la surface.

Les dipdles induits par les adsorbats vont créer un champ électrique supplémentaire qui aura pour
effet de faciliter ou d’empécher I'extraction d’un électron. La direction de ce champ électrique induit
va donc former une barriére de potentiel +[y| qui va s’ajouter au niveau du vide (voir Figure 3 b)).
Un adsorbat électronégatif (respectivement électropositif) formera une barriere +|y]
(respectivement —|i|) augmentant (respectivement diminuant) le travail de sortie de la surface.

Pour résumer le travail de sortie est donc une propriété sensible a de nombreux facteurs: la
composition chimique, I'arrangement cristallin mais aussi les altérations de surfaces, de nature
physique (rugosité) ou chimique (environnement sous air ou sous vide). Une modification des
distributions de charges surfaciques, quel que soit le moyen est une modification de travail de sortie.

I.3. Exemples bibliographiques des intéréts de la modification du
travail de sortie d’'un matériau

Depuis ces dix derniéres années, avec le développement des dispositifs optoélectroniques a base de
matériaux organiques, I'étude du travail de sortie des matériaux et de son contréle sont devenus des
aspects fondamentaux pour l'assemblage de matériaux multicouches [17]-[19]. D’'une maniere
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Chapitre 1 : Contexte et état de 1’art sur le travail de sortie d’un métal

générale, le but recherché est d’'améliorer le contact a l'interface entre les électrodes métalliques et
les couches organiques semiconductrices. Dans un dispositif, cela permet ainsi de controler
I'injection des charges et leur transport dans les différentes couches. Plus exactement il s’agit de
faire correspondre les travaux de sortie de la cathode et de I'anode, respectivement avec la plus
haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) de la couche donnant des électrons, et la plus basse
orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) de la couche acceptrice [20]-[22].

Modifier le travail de sortie d’électrodes métalliques planes

Comme nous l'avons déja mentionné, les propriétés électroniques des métaux usuels sont
majoritairement connues et étudiées depuis plus d’'une centaine d’années. Mais leur utilisation pour
réaliser des assemblages complexes dans des dispositifs électroniques nécessite de les manipuler
précisément. Et pour cela, plusieurs stratégies existent. Une facon d’ajuster de maniere relative les
niveaux du vide des matériaux peut consister a déposer des couches a bas travail de sortie sur des
électrodes métalliques [23]. D’autres études ont montré la modification de travail de sortie
d’électrodes métalliques par la physisorption de molécules organiques et par les transferts de
charges que celles-ci induisent [24].

Une autre maniéere de manipuler le travail de sortie d’électrodes métalliques ou semiconductrices est
d’utiliser des couches moléculaires auto-assemblées (SAM) fortement liées au substrat [20], [25]-
[30]. Ce type de stratégie trouve directement des applications pour la manipulation d’électrodes
métalliques [20], [26], [31], pour les cellules solaires [32], pour 'OLED (« organic light emitting
diode ») [33], ou pour les transistors a base de matériaux organiques [34], [35]. La Figure 5 [30] est
un exemple de modification du travail de sortie de la surface d’or par une couche moléculaire de
dithiocarbamate dans le but de fabriquer des électrodes a bas travail de sortie pouvant étre
intégrées dans des diodes.
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Figure 5 : caractéristiques des jonctions Au/S AM(dithiocarbamate)/P3HT/Au. Image reproduite de [30].
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Modifier le travail de sortie de nanoparticules métalliques

Afin d’accroitre les performances des dispositifs électroniques, la réduction de la taille des
composants et leur optimisation est un enjeu tres important. Dans ce sens, I'emploi de
nanoparticules métalliques en micro- et nano-électronique apporte des propriétés supplémentaires a
exploiter : le libre parcours moyen des électrons dans le métal devient commensurable avec la taille
de la particule ce qui a pour effet d’affecter les propriétés électroniques et optiques, et de rendre
faisable de nouveaux systémes. L'utilisation de nanocristaux synthétisés en solution colloidale puis
déposés en film pour la réalisation de dispositifs électroniques et optoélectroniques a montré depuis
ce dernieres décennies des avancées trés prometteuses [36].

La présence de ligands sur les nanoparticules est I'un des principaux facteurs de la modulation des
propriétés optoélectroniques des nanoparticules et reste largement exploitée. Par exemple dans un
article publié en 1995 dans Science, Collier et al. ont montré qu’il était possible d’ajuster de facon
réversible les propriétés électriques de nanoparticules d’argent : elles passent alors d’un caractere
isolant a semi-conducteur, puis a un caractere métallique [37]. Ce phénomeéne se produit en
changeant I'épaisseur du ligand des nanoparticules et montre I'influence capitale de ces molécules
de surface sur les propriétés électroniques du nanomatériau.

Pour revenir plus spécifiguement a la propriété physique qui est au centre de ce travail de these, le
travail de sortie, les nanoparticules peuvent également étre intégrées a des matériaux au travail de
sortie modulable. Par exemple des assemblées de nanoparticules d’or électrostatiquement liées avec
de la poly-L-lysine affichent des variations de travail de sortie de centaines de meV en fonction de
I’épaisseur des couches de nanoparticules [38]. Plus récemment, dans un article paru en 2015
P.Wang et al. ont mesuré par KPFM la modification du travail de sortie d’assemblées de
nanoparticules d’argent déposées a l'interface eau-air par méthode de Langmuir. La différence de
travail de sortie mesurée a été induite par un échange de ligands sur les nanoparticules et se situe
entre 150 et 250 meV [39].Les nanoparticules apparaissent donc comme des objets trés prometteurs
pour la modulation du travail de sortie.

Enfin, pour les nanoparticules, ces modifications de travail de sortie ont des conséquences sur
d’autres propriétés : elles peuvent également induire des modifications des propriétés optiques.
C’est le cas par exemple avec les nanoparticules d’argent ou il a été montré un couplage entre la
variation du travail de sortie et le décalage de la résonance plasmon [40].

II. Travail de sortie de surfaces d’'or et modifications
chimiques induites

II.1. Le travail de sortie de I'or

Comme nous l'avons vu précédemment le travail de sortie d’'un métal dépend de sa composition
chimique, et plus largement de son état de surface (cristallinité, adsorbats). Dans nos travaux nous
nous sommes donc intéressés plus particulierement a un métal, I'or. Dans une étude sur la
modification du travail de sortie, la référence doit étre choisie avec soin (par comparaison avec la
littérature existante). La valeur la plus communément admise pour une surface d’or est de
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@ =5.1eV, mais cette valeur correspond a un cas bien précis. Car selon les conditions
expérimentales, des écarts importants autour de cette valeur peuvent étre attendus. En 1964 B. J.
Hopkins et J. C. Riviére rapportaient que le travail de sortie d’'une surface d’or était comprise entre
4.68 + 0.03 eVet4.97 + 0.02 eV, selon leurs mesures et la littérature existante d’alors [41].

Nous avons donc collecté des valeurs de travaux de sortie de I'or dans la littérature, mesurées
expérimentalement et avec différentes techniques. Les valeurs et articles cités ici ne forment pas une
liste exhaustive de toute la littérature mais donnent un ensemble de données reflétant les cas les
plus courants. Pour d’autres valeurs complémentaires, le lecteur peut par exemple se référer a la
revue écrite par H. Kawano pour obtenir le travail de sortie d’'une surface d’or déposée sur des
substrats tels que Ta ou Ru (ainsi que d’autres métaux) [42].

Tout d’abord les valeurs de travail de sortie de I'or en fonction de l'orientation cristalline sont
données dans le Tableau 1. Chaque orientation cristalline posséde son propre travail de sortie allant
de 4.96 a 5.47 eV [5]. Parmi ces valeurs, c’est surtout a la surface (111) a laquelle nous préterons le
plus d’attention dans notre étude.

Tableau 1 : travaux de sortie des surfaces d’or mesurés expérimentalement en fonction de 1’orientation
cristalline.

Surface Au b (eV) Technique et référence
Au(111) 5.31 Photoémission [2], [3]
5.30£0.005 Potentiel de contact [43]
5.26+0.04 Photoémission [44]
5.3-5.610.1 Potentiel de contact [45]
5.3 Photoémission[46]
Au(110) 5.37 Photoémission [2], [3]
5.12+0.07 Potentiel de contact [43]
5.20+0.04 Photoémission [44]
Au(100) 5.47 Photoémission [2], [3]
5.22+0.04 Photoémission [44]
(311) 5.1610.07 Potentiel de contact [43]
(210) 4.96+0.07 Potentiel de contact [43]

Ensuite les autres données qui vont notamment nous préoccuper concernent les valeurs de travaux
de sortie de I'or polycristallin. Expérimentalement c’est le type de surface le plus couramment et
facilement obtenu. Selon I'état de surface engendré par le contact avec I'environnement, ou bien Ila
méthode de préparation, le travail de sortie peut varier de 4.4 a 5.4 eV. Les valeurs du travail de
sortie de I'or polycristallin en fonction de I’environnement sont résumées dans le Tableau 2.

26



Tableau 2 : travaux de sortie de surfaces d'or polycristallines mesurés expérimentalement en fonction de la
préparation et de l'environnement.

Surface Au Travail de sortie (eV) Référence
Polycristalline 5.1+0.1 [2], [3]
4.25+0.02 [47]
Polycristalline + atmosphéere ambiante | 4.4-4.7 (48]
Polycristalline + ordonnée sous UHV 5.0-5.1 [48]
Polycristalline + pulvérisation ions Ar 5.3-5.4 [48]
Polycristalline + évaporation UHV 5.4 [49]

I.2. Mécanismes de la modification du travail de sortie d’'une
surface d’or par adsorption d’'une SAM

Nous I'avons vu au travers de quelques exemples dans la partie précédente, le travail de sortie d'une
surface métallique peut étre modifié par I'adsorption de molécules organiques [50]. Dans notre
étude nous allons étudier des molécules organiques spécifiques, possédant un groupement de téte
thiolé et une chaine alcane linéaire (voir Figure 6). En effet ces molécules sont connues pour former
des SAM sur les surfaces métalliques, notamment les surfaces d’or [51].

Dipoles induits par adsorption d’une SAM

Dans cette partie nous allons décrire le mécanisme de modification du travail de sortie d’'une surface
métallique par une SAM d’alcane-thiol. Ce procédé a été particulierement employé pour les surfaces
d’argent [20], [52] et les surfaces d’or [26], [53], [54]. La SAM étant un adsorbat sur la surface, le
mécanisme en question est gouverné par les dipdles de surfaces induits (voir partie 1.2). Ce
mécanisme permettra pour la suite de comprendre les modifications induites par d’autres types de
SAM, ayant des fonctions chimiques différentes. La Figure 6 représente schématiquement les
molécules organisées sur la surface : la téte thiol (R-SH) de la molécule (en jaune sur le schéma)
forme ici une liaison avec la surface d’or. La nature exacte de cette liaison sera discutée un peu plus
tard dans cette partie. La SAM sur la surface peut étre vue en premier lieu comme la somme de deux
dipOles moléculaires : y, créé par la liaison or soufre, et u, créé par la fonction chimique. C'est le
dipdle total de la SAM créé par la somme de ces deux dipdles qui gouverne la modification de travail
de sortie.

Tout d’abord concernant le dip6le p;. La liaison entre la téte polaire de la molécule et la surface
induit une modification de la répartition de charges. Dans ce cas la téte de la molécule avec I'atome
de soufre est chargée négativement (accepteur d’électrons) et la surface d’or chargée positivement
(donneur d’électrons), créant ainsi une différence de potentiel a la surface. Le dip6le y; pointe alors
vers la surface d’or. Cette modification du potentiel électrostatique par le dipble p; a pour effet de
défavoriser I'arrachement d’un électron depuis la surface et donc d’augmenter le travail de sortie.

Ensuite, dans le cas des chaines alcanes avec une fonction CH3 le dip6le p, créé par la chaine est
opposé au dipole or-souffre [25], [26], [55]. Le dipOle total de la SAM Uyoa pointe ainsi hors de la
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surface, ce qui a pour effet de diminuer le travail de sortie de la surface d’or d’un peu plus d’'1 eV,
pour différentes longueurs de chaines [25], [31].

L'utilisation d’autres fonctions chimiques conduit a une modification chimique du travail de sortie
différente de la fonction CH3. L'utilisation d’une fonction fluorée conduit notamment a
I"augmentation du travail de sortie [20], [26], [31].

Fonction chimique 5* F++++
Chaine alcane H2
& H1otal
Téte OO O G'i
<o id My - ----
Surface métallique ‘ o*

Figure 6 : schéma d'une monocouche d'alcane-thiol greffée sur or avec les dipoles de surfaces i, et p,
correspondant, formés respectivement par la liaison entre la té€te de la molécule et la surface d’or et par la
fonction chimique. Les densités de charges 5+ et 8- de chaque dip6le sont aussi notées. Le sens du dipdle

totale de la SAM est donné par i €t les densités de charges correspondantes.

La Figure 6 permet de comprendre le mécanisme de formation d’un dipdle total induit par la SAM sur
la surface mais reste un schéma simplifié de la réalité. La nature du dipole p; peut par exemple étre
discutée et nous allons aborder cette question dans les paragraphes suivants. D’autres effets plus
complexes, dépolarisants, dus a des effets collectifs des molécules, peuvent aussi influer le dipole
total (effets que nous reverrons dans le chapitre 3). Enfin la géométrie d’adsorrption des molécules
est aussi un parametre essentiel pour le sens et la force du dipdle induit (voir chapitre 3 et chapitre
6). Dans notre étude, le sujet portera surtout sur I'effet de différentes fonctions chimiques.

La liaison or-soufre dans les SAMs

Notre travail ayant pour objet I’étude expérimentale et théorique des surfaces métalliques (étendues
ou nanoparticule) fonctionnalisées par des molécules thiolées, le type de liaison formée entre la téte
des molécules (avec I'atome de soufre) et I'or est une question importante dans la compréhension
des systémes.

Dans un article de 1990, Ulman et Evans rapportent que le procédé d’adsorption couramment décrit
consiste en I'adsorption rapide de la molécule via la fonction thiol et la formation d’une liaison forte
(40-45 kcal/mol) avec le substrat via un thiolate (R-S7) [55], [56]. Dans ce cas I’hydrogéne terminal de
la fonction —SH se dissocie pour donner lieu a H, ou H,0. La liaison Au-S est alors une liaison
fortement polaire. D’autres articles rapportent également le caractére fort de la liaison or-soufre
[57].
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Mais toute la littérature n’est pas uniforme sur ce sujet. Dans un article publié en 2003 D. M. Alloway
et al. rapportent que le transfert de charges créé par la liaison or-soufre ainsi que le dip6le formé ne
sont pas aussi forts que la littérature passée a pu le mentionner [31]. De méme, d’apres leurs calculs,
P. C. Rusu et G. Brocks (2006) affirment que la répartition de charge est telle que le dip6le formé est
faible et que la liaison or-souffre est quasi apolaire [58]. Dans ce cas c’est I'adsorption d’un radical
R-S® sur I'or qui forme la liaison [20], [25], [58]. Cependant d’autres calculs DFT ont montré que ce
scénario est moins probable que I'adsorption d’un thiol (R-SH) selon la réaction [59] :

R-SH + Au - R-S-Au + 1/2H, @

Cette réaction montre le scénario le plus probable. Dans cette réaction la formation de dihydrogene
et I’élimination depuis une surface Au(111) est un processus faiblement activé. L’autre possibilité de
devenir de I’hydrogene est une réaction d’oxydation et la formation d’eau.

Cependant le sort de I'hydrogéne dans les réactions d’adsorption sur les surfaces métalliques est
aussi controversé. L'adsorption non dissociative de méthanethiol sur une surface d’Ag(110) a
notamment été montrée expérimentalement [60]. La non-dissociation de I'hydrogéne lors de
I’adsorption sur une surface d’or a également été prouvée expérimentalement pour des alcanethiols
a 1 ou 3 carbones [61]. Leurs résultats montrent que sur une surface d’or Au(111) sans défaut, la
molécule de méthanethiol s’adsorbe sans dissociation de la liaison S-H. lls mettent également en
évidence que ce sont les défauts qui favorisent une scission de la lisaison S-H. Cette non-dissociation
de la liaison S-H sur Au(111) a aussi été montrée par la modélisation DFT [62]-[64].

Bref, le sujet n’est pas clos et dans les modélisations que nous présenterons dans le chapitre 6, nous
retiendrons une forme non dissociée pour les alcanethiols.

III. Méthodes de mesure du travail de sortie

Il existe plus d’une dizaine de techniques différentes de mesure du travail de sortie d’'un matériau
[5]. Mais ces techniques peuvent étre regroupées en deux catégories distinctes :

1) les techniques de mesures absolues par mesure d’un courant d’électrons émis par effet
photoélectrique ou thermiquement

2) les techniques relatives (principalement de type « Kelvin Probe ») de mesures de la
différence de travail de sortie entre deux métaux ou de la modification du travail de sortie
apres adsorption de molécules.

Dans cette partie nous allons décrire brievement trois méthodes usuelles en physique pour mesurer
le travail de sortie d’'un matériau : I'émission thermoionique, les mesures de potentiel de contact et
les mesures de photoémission. Pour une étude plus approfondie de ces méthodes expérimentales le
lecteur pourra se référer aux ouvrages classiques [3], [9], [65].
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I11.1. Emission thermoionique

La mesure du travail de sortie en émission thermoionique repose sur la mesure du flux d’électrons
émis par un métal lorsque celui-ci est chauffé. Le courant thermoionique est identifié€ comme le
courant transporté par les électrons provenant du métal et qui ont acquis suffisamment d’énergie
pour s’éloigner de la surface. Dans ce cas la densité de courant émis par unité de surface surface |
croit avec la température T (K) selon I'équation de la forme suivante [1] :

— AT2,-W/kpT
] = AT<e (5)

C'est I’équation de Richardson-Dushman [6], [66] ou kg est la constante de Boltzmann, W est le
travail de sortie du métal et A est une constante pouvant légerement varier selon le matériau Ainsi
en tragant In(j/T?) en fonction de 1/kgT le résultat est une droite de pente —W. La température
de chauffage du filament se situe autour de 1000- 1500 K.

Cette technique a permis de recenser les travaux de sortie de la plupart des métaux usuels. Dans
notre étude nous n’allons pas employer cette technique de caractérisation. La technique de mesure
absolue que nous allons utiliser est la photoémission.

II1.1. Photoémission : XPS, UPS et PEEM

Les techniques de spectroscopie de photoémission permettent de sonder les états électroniques
d’un matériau. Elles reposent sur la détection de I’énergie cinétique des électrons émis par effet
photoélectrique. La technique XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), avec une source de photons X
(200-2000 eV), est surtout utilisée pour sonder les énergies de liaison des niveaux de cceur. L'UPS
(ultraviolet photoemission spectroscopy), avec une source UV (10-45 eV), sonde les niveaux de
valence. Les deux techniques combinées donnent une caractérisation électronique efficace d’un
matériau. L'UPS et I’XPS sont deux techniques de surface: en UPS l'information provient d’une
profondeur de 2-3 nm, tandis qu’en XPS la profondeur sondée est d’une dizaine de nanometres.
Cette différence provient du fait que les électrons de plus haute énergie ont un libre parcours moyen
inélastique plus important. Sur un spectre en photoémission, les décalages énergétiques des pics du
signal sont subtils. Les spectres des bandes de valence sont alors souvent interprétés en comparaison
avec des matériaux de structure électronique connue.

En XPS, ce sont les énergies de liaison associées aux orbitales atomiques spécifiques de chaque
élément qui sont sondées. Le spectre XPS obtenu donne une intensité en fonction de I'énergie de
liaison des électrons. Cette technique est essentiellement utilisée pour étudier la composition
chimique de la surface et la présence de liaisons spécifiques. Pour la mesure du travail de sortie d’un
échantillon, c’est I'UPS qui est la technique de référence.

En UPS, le spectre est constitué des énergies cinétiques de deux populations d’électrons: les
électrons primaires qui ne perdent pas d’énergie en traversant le matériau et les électrons
secondaires diffusés inélastiquement. Le spectre des électrons primaires est caractéristique (en
premiére approximation) de la densité d’état du matériau, et le spectre des électrons secondaires est
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un fond continu superposé au spectre des électrons primaires. En supposant que le détecteur a été
corrigé de son propre travail de sortie, la largeur totale du spectre des électrons est égale a :

Ecutoff = hv — WK (6)

ou WF; est le travail de sortie de I'échantillon, E o est I'énergie de seuil. En UPS, I'échantillon est

polarisé négativement afin de permettre aux électrons d’entrer dans le détecteur sans étre stoppés.

Les techniques de mesure XPS et en UPS ne sont pas résolues spatialement : les électrons sont
collectés depuis toute la surface et la source de photons est fixe. Il existe une autre technique de
mesure de photoémission résolue spatialement appelée « Photoemission electron microscopy »
(PEEM) ou la distribution des photoélectrons est directement imagée a l'aide de lentilles
électroniques [13]. En PEEM la résolution atteinte est de I'ordre d’une dizaine de nanometres.

II1.2. Mesure des potentiels de contact

La mesure du travail de sortie par la mesure du potentiel de contact est une technique de mesure
macroscopique sans résolution spatiale (Kelvin Probe), ou microscopique et résolue spatialement
(Kelvin Probe Force Microscope), qui peut étre pratiquée a I'air ou sous vide.

Le principe de fonctionnement est le suivant (voir Figure 7). Soient deux métaux connectés
électriguement permettant ainsi le transfert de charges entre eux. Lorsque toutes les charges ont
été transférées et que I'équilibre électrostatique est atteint, tous les électrons des deux métaux
possedent le méme potentiel chimique et le niveau de Fermi des deux métaux sont alignés. Comme
des charges ont été transférées, les deux matériaux ne sont plus au méme potentiel électrostatique.
Cette différence de potentiel électrostatique entre les deux faces des deux matériaux en contact
peut alors s’exprimer en fonction des travaux de sortie des deux faces connectées.

a) b)
| |V E1.72
—|€].
Evl CPD"_
D4 ®,
—lel.Vepp = —le|(Vy = V) = &, — D,

Figure 7 : a) schéma de la mesure du potentiel de contact Vcpp et b) diagramme énergétique correspondant.
Schéma et diagramme d’aprés [13].
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Dans cette configuration lorsqu’un électron du niveau de Fermi est extrait de la face métallique 2
puis introduit dans la face 1, alors par conservation de I'énergie il doit exister un champ électrique
extérieur qui fournit a I'électron une énergie égale a la différence de travaux de sortie entre les deux
métaux. Ce champ impose alors une différence de potentiel entre les deux faces des métaux appelée
potentiel de contact (CPD) :

Vepp = —lel(Vy = V) = &, — @, (7)

La mesure de Vcpp donne alors la mesure de la différence de travail de sortie des matériaux. En
connaissant le travail de sortie du matériau sonde, il est alors possible de faire une mesure absolue
du travail de sortie du matériau. La calibration du travail de sortie de la pointe est élément
fondamentale dans les mesures de travaux de sortie par potentiel de contact et sera discutée plus en
détail pour nos mesures dans le chapitre 3.

Ce type de mesure est le principe de base de la méthode de Kelvin qui est la méthode principale
utilisée dans les travaux de thése présentés ici, avec les mesures de microscopie a sonde de Kelvin
(KPFM). Cette technique va permettre de mesurer avec précision le travail de sortie sur des surfaces
et des particules métalliques avec une résolution spatiale nanométrique. La description détaillée de
la technique expérimentale sera donnée dans le chapitre 2.

II1.3. Travaux de sorties de matériaux courants

Enfin le Tableau 3 liste les travaux de sorties de matériaux courants déterminés par les trois
méthodes présentées ici [6]. Toujours selon Ashcroft, la valeur indiquée pour un métal dans son
ensemble n’est fiable qu’a quelques pourcents. Ce constat provient du fait que le travail de sortie
varie selon les faces cristallographiques et que sans y faire référence explicitement, le nombre donné
représente une certaine moyenne. Il existe plusieurs travaux ayant compilé les travaux de sortie des
matériaux auxquels le lecteur peut se référer [2], [3], [5], [67], [68], parfois trés completes[42] et qui
restent des tables de valeurs de références standards [69].
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Tableau 3 : travaux de sortie des métaux mesurés par les trois techniques : effet thermoionique, effet
photoélectrique et potentiels de contact. Reproduit d’aprés [6].

M¢étal W (eV)|Métal W (eV)
Li 2.38 |[Fe 431
Na 235 [Mn 3.83
K 222 |Zn 4.24
Rb 2.16 |Cd 4.1
Cs 1.81 |Hg 4.52
Cu 4.4 |Al 4.25
Ag 43 |In 3.8
Au 43 |Ga 3.96
Be 3.92 (Tl 3.7
Mg 3.64 |[Sn 4.38
Ca 2.80 |Pb 4.0
Sr 235 |Bi 4.4
Ba 2.49 |Sb 4.08
Nb 3.99 |W 4.5

IV. Travail de sortie de nanoparticules métalliques et effets
associés

Jusqu’alors nous avons discuté en détail le travail de sortie de surfaces d’or planes et les stratégies
mises en ceuvre pour le modifier. Pour des nanoparticules le probleme est plus complexe et, toute
proportion gardée, il existe peu d’articles traitant spécifiguement de ce sujet.

Dans cette partie nous allons donc étudier comment, lors du passage de la surface plane métallique
au nano-objet, la propriété de travail de sortie va étre modifiée et quelles conséquences cela peut
avoir sur le systeme expérimental a envisager. Nous allons nous restreindre au cas des
nanoparticules métalliques dont la taille n’est pas suffisamment petite pour faire apparaitre des
phénomenes de confinement quantique et des propriétés semi-conductrices (>2-3 nm) [70]—[73]. De
plus nous n’allons pas aborder la question de la forme de la particule et uniquement discuter le cas
des spheres.

IV.1. Travail de sortie d’'une nanoparticule non-supportée

La premiere modification qui va intervenir dans le travail de sortie d’'un nano-objet concerne bien
entendu l'effet lié a sa taille. Dans cette partie nous allons analyser comment la taille de la particule
va modifier le travail de sortie du matériau. Dans un article de 1981 D. Wood a montré
théoriqguement que le travail de sortie d’'une nanoparticule augmente a mesure que la taille des
nanoparticules diminue, selon I'’équation suivante [74] :

WF(R) = WF, +E il \Y (8)
- T8RA) ©
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ou WE,, est le travail de sortie de la surface plane et e est la charge élémentaire. Le travail de sortie
des nanoparticules converge ainsi vers la valeur du travail de sortie du bulk pour des nanoparticules
dont le diametre est supérieur a ~20 nm. Au-dela le travail de sortie ne varie presque plus avec la
taille de la particule.

Cette augmentation du travail de sortie avec la diminution de la taille des particules a été montrée
expérimentalement. Tout d’abord des mesures de photoémission sur les nanoparticules d’argent en
phase aérosol ont été réalisées par plusieurs groupes: en 1980 par Schmidt-Ott et al. [75] (c’est
I'article a la base du travail théorique de Wood cité précédemment), puis en 1988 par Muller et al.
[76], et enfin en 2011 par Zhou et al. [77].

Pour résumer, I'effet de taille sur le travail de sortie des nanoparticules concerne des nanoparticules
de tres petites tailles (<20 nm). Au-dela les nanoparticules conservent des propriétés de travail de
sortie du matériau massif. La encore il faut garder a I'esprit que le travail de sortie mesuré sur la
nanoparticule est une valeur comprenant les contributions des différentes faces cristallines de Ia
particule.

Nous venons de le voir, les mesures expérimentales de cet effet de taille ont été réalisées sur des
nanoparticules non-supportées. Or trés souvent pour des applications les nanoparticules sont
déposées sur des substrats pour former des structures complexes aux propriétés optoélectroniques
intéressantes. Dans cette situation l'interaction entre la particule et le substrat peut modifier le
travail de sortie apparent de la particule. C'est cet effet que nous allons étudier dans la partie
suivante.

IV.2. Travail de sortie d’'une nanoparticule supportée sur une
surface

Lorsque les nanoparticules sont déposées sur un substrat, I'interaction électrostatique entre la
nanoparticule et son substrat va modifier le travail de sortie apparent de la particule.

Prenons le cas de nanoparticules d’or déposées sur silicium. Dans un article publié en 2015 par Zhang
et al. avec Olivier Pluchery, les auteurs mesurent en KPFM sous vide le travail de sortie des AuNPs
greffées sur silicium par une couche d’accroche moléculaire [78]. Les nanoparticules étudiées
mesurent entre 5 et 18 nm. Normalement dans ces conditions, le travail de sortie apparent de I'or
est de 5.1 eV et augmente lorsque la taille de la particule diminue. Mais la mesure KPFM (image
reproduite de l'article sur la Figure 8) montre que le travail de sortie des nanoparticules est
fortement abaissé a environ 3.6 eV pour les plus petites particules. Les auteurs mesurent également
une augmentation du travail de sortie des nanoparticules d’or avec I'augmentation de la taille de la
particule. Cette modification forte (>1 eV) du travail de sortie provient du décalage entre le travail de
sortie des nanoparticules et celui de la couche organique support aux nanoparticules qui est de
3.4 eV. Cette différence de travail de sortie crée alors un transfert d’électrons vers la nanoparticule
responsable de la baisse du travail de sortie de la particule et de cette évolution en fonction du
diameétre. Pour résumer, par cet effet de support, I'état de charge de la nanoparticule est modifié ce
qui va induire une modification du travail de sortie.
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Figure 8 : travail de sortie de nanoparticules d'or déposées sur silicium en fonction de leur taille. Images
KPFM de la topographie a), et du travail de sortie b). ¢) et d) Profils correspondant. e) travail de sortie des
AuNPs en fonction de leur taille (échelle de droite). Image reproduite d’apres [78].

Parfois dans certains cas ou les nanoparticules déposées sur un substrat, I'effet de support n’est pas
présent. Par exemple dans un article publié en 2007, Schnippering et al. ont mesuré le travail de
sortie de multi-couches de nanoparticules d’argent avec des diametres allant de 5 a 35 nm stabilisées
par du citrate et adsorbées sur un substrat de Si(111) [79]. Ces mesures ont été réalisées avec la
méthode de Kelvin sous atmosphere inerte. Comme dans les cas précédents des nanoparticules
d’argents en phase aérosol le travail de sortie de la particule diminue en augmentant la taille de la
particule. Ainsi, a I'aide de ce systeme de multi-couches en interaction électrostatique seul I'effet de
taille est présent.

IV.3.Vers la manipulation du travail de sortie par Ila
fonctionnalisation chimique de nanoparticules d’or intégrées dans
une interface hybride

Nous avons donc vu jusqu’a présent deux effets pour modifier le travail de sortie des nanoparticules :
I'effet de la taille de la particule entre 2 et 20 nm, et I'effet de support créant des transferts de
charges. Dans notre étude nous voulons explorer une troisieme voie de modification du travail de
sortie des nanoparticules: la fonctionnalisation chimique, avec la méme stratégie que celle
employée sur des surfaces d’or planes.

Les nombreuses études sur les surfaces planes fonctionnalisées ont montré que c’était un moyen
efficace d’ajuster le travail de sortie des surfaces métalliques. Concernant les nanoparticules, des
travaux similaires a ceux que nous allons présenter ici ont été publié en 2014 [40]. Dans cet article,
Dadlani et al. ont réalisé des mesures de travaux de sortie sur des nanoparticules d’argent possédant
un diametre compris entre 5.5 et 74.5 nm, fonctionnalisées par du polyvinylpyrrolidone (PVP). Les
atomes du ligand PVP liés aux nanoparticules d’argent sont plus électronégatifs. Les mesures ont été
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réalisées par photoémission sur les nanoparticules déposées sur quartz. Les résultats montrent
d’abord que le travail de sortie mesuré sur les nanoparticules fonctionnalisées par le PVP augmente
significativement avec la taille de la particule (0.43 eV pour 75 nm). lls montrent également par une
mesure de référence avec une fonctionnalisation différente que c’est bien I’environnement chimique
de la particule a I'origine de la modification du travail de sortie des nanoparticules d’argent. Cet
article décrit donc le cas des nanoparticules d’argent ; dans notre étude nous souhaitons mesurer
I'effet de la fonctionnalisation chimique sur des AuNPs sphériques. Pour cela nous allons devoir nous
affranchir des deux effets mentionnés précédemment. Pour éviter I'effet de taille classique il suffit de
travailler avec des nanoparticules de diametres supérieurs a 15-20 nm. Nous allons donc utiliser des
nanoparticules sphériques synthétisées par voie chimique. Cette méthode nous permettra
également de modifier le diamétre des AuNPs et réaliser des mesures de travail de sortie en fonction
de la taille des particules.

Pour ne pas mesurer un effet de support sur nos interfaces nous allons devoir élaborer une stratégie
expérimentale. En effet nous voulons mesurer par KPFM le travail de sortie de nanoparticules isolées
et fonctionnalisées. Nous devons donc fabriquer un substrat ne créant pas de déséquilibres de
charges. Ceci sera étudié dans le chapitre 3.

V. Modélisation des systemes hybrides SAM/Au

Du fait des avantages et applications possibles a la modification du travail de sortie de matériau, la
littérature scientifique présente de nombreux exemples de descriptions théoriques des propriétés
électroniques d’interfaces hybrides SAM/métal. Dans cette derniére partie nous allons passer en
revue la littérature (non exhaustive) de ces dix derniéres années sur la modélisation d’interfaces
hybrides organiques/inorganiques. Nous n’aborderons pas la modélisation de matériaux
semiconducteurs.

Nous allons surtout examiner les calculs des propriétés structurales et électroniques de deux types
de systéemes : d’'une part les surfaces d’or planes (111) fonctionnalisées et d’autre part les
nanoparticules d’or (type clusters inférieurs a 1-2 nm) fonctionnalisées. De plus nous allons nous
concentrer sur la fonctionnalisation par des molécules thiolées. Il existe beaucoup d’articles sur
I’adsorption de molécules thiolées trés petites, comme le méthanethiol, sur or, afin d’étudier
I'interaction or-soufre, les sites d’adsorption possibles, les énergies d’adsorption ou encore plus
généralement les mécanismes d’adsorption mis en jeu [80]—[83]. Des calculs ont été effectués par
exemple sur des molécules possédant un cycle aromatique adsorbées sur une surface d’or [84].
D’autres types de modélisation de SAMs sur or incluant des chaines longues ou des fonctions
chimiques modifiées ont également été effectués [64], [85], [86]. Ces études ont aussi calculé la
modification du travail de sortie de surface Au(111) par des SAM [87].

Les systemes de nanoparticules fonctionnalisées par des ligands thiols ont aussi été étudiés
théoriquement [88]. La modélisation des propriétés structurales et électroniques de clusters
métalliques fonctionnalisés par des molécules présente d’autres difficultés comme la structure elle-
méme de la nanoparticule, les différents sites d’adsorption possibles ou encore la taille du cluster
[89]-[98].
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Comme nous l'avons déja mentionné, notre étude expérimentale de la mesure du travail de sortie de
nanoparticules d’or fonctionnalisée sera soutenue par une modélisation théorique avancée. Suivant
cette approche il existe des travaux associant mesures expérimentales et modélisation théorique sur
des systémes hybrides comme des surfaces d’or fonctionnalisées afin d’en étudier la structure [85]
ou le travail de sortie [99], ainsi que sur des systemes de nanoparticules d’or fonctionnalisées [91],
[92], [95], [96]. Mais en revanche il n’existe pas a notre connaissance de travaux théoriques sur la
modélisation d’interfaces hybrides de nanoparticules supportées et fonctionnalisées. Ce travail de
thése propose donc un autre type de modélisation : une interface hybride organique/inorganique
d’une nanoparticule d’or supportée et fonctionnalisée afin de reproduire le plus fidélement les
résultats expérimentaux. Pour la modélisation de molécules auto-assemblées sur des surfaces
métalliques des études ont montré I'importance des interactions faibles de Van der Waals de type
dispersion a la fois pour les surfaces planes [86], [100] et a la fois pour des clusters [90]. Ces
interactions seront prises en compte dans I'approche théorique mise en ceuvre dans notre étude
(voir Chapitre 2 et Chapitre 6).
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VI. Conclusion

Etudier le travail de sortie d’AuNPs présente des intéréts fondamentaux dans la fabrication de
dispositifs optoélectroniques exploitant leurs propriétés plasmoniques. Jusqu’a présent la
modification du travail de sortie des métaux par leur fonctionnalisation chimique a notamment été
exploitée dans la fabrication d’électrodes métalliques. Dans le cas de surfaces d’or planes, selon la
cristallinité et I'environnement, le travail de sortie est bien déterminé. En modifiant cet
environnement par 'adsorption de SAM, notamment de molécules thiolées, la modification de
travail de sortie induite par la SAM dépendra uniquement du type de molécule utilisé. Passer ensuite
de la surface plane au nano-objet demande de tenir compte d’effets supplémentaires : a cause de la
taille du nano-objet ou de son environnement direct (tous les matériaux avec lesquels il forme des
interfaces ou des contacts). Ainsi I'étude compléte de la mesure du travail de sortie d’AuNPs
fonctionnalisées et supportées demande la réalisation d‘échantillons complexes nécessitant une
complémentarité des approches et des méthodes entre physique et chimie.

Voici les points que nous allons développer dans les prochains chapitres :

Nous aborderons tout d’abord la mesure du travail de sortie sur les surfaces d’or planes en fonction
de la fonctionnalisation. Plusieurs fonctionnalisations chimiques ayant des effets différents sur le
travail de sortie vont étre utilisées. Les mesures réalisées dans ce prochain chapitre sont nécessaires
afin d’obtenir une référence de travail de sortie sur les matériaux étudiés et afin de valider
I'approche expérimentale en analysant les résultats obtenus avec la littérature existante. De plus
cette étude sur les surfaces planes permettra d’étudier plus en détail les morphologies de surfaces
des SAM sur or.

Puis nous nous intéresserons précisément a la fonctionnalisation des AuNPs avec des méthodes
optiques basées sur la mesure de la résonnance plasmon (sur des AuNPs greffées sur des surfaces ou
en suspension colloidale). Nous mesurerons alors I'effet de la fonctionnalisation sur les propriétés
optiques. Ceci permettra de caractériser par une méthode indirecte les fonctionnalisations sur les
surfaces des AuNPs.

Les propriétés électroniques, de travail de sortie, des AuNPs ainsi fonctionnalisées seront ensuite
mesurées par KPFM.

Enfin I'approche théorique DFT permettra de modéliser les systemes complets étudiés
expérimentalement. La modélisation permettra entre autres de calculer le travail de sortie des
systemes et de confirmer les résultats obtenus en KPFM.
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Chapitre 2 : Techniques
expérimentales et méthodes de
calculs

Ce chapitre a pour but de présenter I'ensemble des techniques expérimentales employées dans
notre étude des propriétés électroniques des nanoparticules d’or (AuNPs) fonctionnalisées
chimiguement. Ces méthodes comportent tout d’abord la synthése des AuNPs sphériques ayant des
diametres allant de 15 a 80 nm, puis la préparation des surfaces de dép6t des AuNPs pour I'étude de
leurs propriétés optiques.

La méthode de mesure des propriétés plasmoniques des AuNPs par spectroscopie UV-visible, en
transmission et en réflexion est ensuite explicitée. Puis les techniques de mesure de morphologie de
surface par microscopie de champ proche (Atomic Force Microscope et Scaning Electron Microscope)
sont présentées en détail.

Nous allons ensuite exposer en détail la technique de mesure de microscopie a sonde locale, Kelvin
Probe Force Microscope, utilisée pour mesurer les propriétés électriques. Et enfin I'approche de
modélisation théorique employée pour décrire les propriétés électroniques et gé¢ométriques de nos
systéemes est également détaillée.

I. Syntheése de nanoparticules d’or et dépot sur des surfaces

Dans notre étude nous avons choisi de synthétiser nous méme les AuNPs en chimie douce par une
méthode de synthése connue dans la littérature. Cette technique nous permet de synthétiser
simplement et de facon reproductible des sphéres nanométriques avec un surfactant labile. Les
AuNPs obtenues peuvent étre ensuite greffées sur différents types de surface (SiO2, Au, ITO, etc.) et
également étre fonctionnalisées par échange de ligand. Nous allons nous intéresser d’abord a la
synthése de particules de diameétres identiques pour les études des propriétés optiques et la
modélisation. Puis nous allons modifier le protocole de base pour obtenir des particules plus grosses
qui serviront a I'’étude des propriétés électroniques en fonction du diametre.
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I.1. Particules de 15 nm de diametre: la méthode de Turkevich-
Frens

La méthode de synthése des AuNPs vient de celle proposée par John Turkevich en 1951 [1], puis
reprise pas Frens en 1973[2]. C'est une synthése en solution aqueuse, communément utilisée et
simplement réalisable. Elle repose sur la réduction d’un sel d’or, ici I'acide chloroaurique, HAuCl,.
L’agent réducteur utilisé ici est le tricitrate de sodium, ou citrate, de formule brute C¢Hs;NazO05. Il joue
également le role de surfactant pour les AuNPs en recouvrant leur surface, limitant ainsi leur
croissance et empéchant I'agrégation. Le role exact du citrate dans la synthese Turkevich-Frens et
dans sa reproductibilité reste encore actuellement un sujet de publications [3]—[5].

Avant de débuter la synthése toute la verrerie est nettoyée a |'eau régale (Aqua Regia). C'est un
mélange 3:1 (en volume) d’acide chlorydrique et d’acide nitrique. Ce mélange d’acide permet
d’éliminer les traces de germes d’or (et autres métaux nobles) sur les parois. La verrerie est ensuite
rincée a l'eau ultrapure (Millipore®, 18.2 MQ). La méthode de synthése des AuNPs, résumée
schématiquement en Figure 9, est la suivante :

40 mL d’HAuCl; a 0.25 mM dans de I'eau ultrapure sont portées a ébullition dans un chauffage a
reflux. Puis 1 mL de citrate est ajouté rapidement. La réaction de réduction se produit et la solution
passe du jaune au gris puis au rouge-rubis attendu pour cette synthése en ~3 min. Des explications
supplémentaires concernant la couleur sont données dans la partie 1l.1. Le chauffage est ensuite
maintenu 5 min aprées le changement de couleur. La concentration en citrate est telle que dans la
solution, le rapport [citrate]/[Au!''] = 3.5. Ainsi avec cette synthése, le diamétre obtenu est d’une
quinzaine de nanomeétres [1], [2] (des mesures supplémentaires seront montrées dans le chapitre 4).

 { o oHoO
woc | w ® 3N
o7 ~o®
Citrate ImL
HAuCl, )
40 mL, 0,25 mM

Figure 9 : schéma de la synthése des AuNPs selon la méthode de Turkevich-Frens et photo de la suspension
colloidale de couleur rouge obtenue.

I.2. Méthodes de synthese pour un diameétre compris entre 15 et 80
nm

A partir de la synthése Turkevich-Frens il est possible d’obtenir des nanoparticules sphériques avec
un diametre supérieur a 15 nm. La premiére facon est de modifier le rapport [Citrate]/[Au'"] (voir
Figure 10). Pour synthétiser des nanoparticules avec un diamétre compris entre 20 et 30 nm, nous
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avons réalisé le méme protocole que décrit précédemment, mais en prenant [Citrate]/[Au!''] = 1.
La suspension colloidale obtenue a la fin est également rouge-rubis.
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Figure 10 : rayon de la particule d’or en fonction du ratio Citrate/Au™, reproduit d’aprés [5].

Pour synthétiser des nanoparticules avec un diameétre supérieur a 30 nm nous avons réalisé une
synthése en deux étapes en utilisant des germes d’or (voir Figure 11). Les germes sont les
nanoparticules de 15 nm de diametre. 1 mL de ces germes est ajouté a 10 mL d’HAuCl, a 1 mM. Le
tout est porté a ébullition avec agitation puis 150 pL d’une solution aqueuse de citrate a 18 mM sont
ajoutés. Apres quelgues minutes la solution prend sa couleur caractéristique violette en transmission
et orangée en réflexion diffuse. Ce phénomeéne ou la couleur observée dépend de I'éclairage se
retrouve dans la célébre coupe de Lycurgus (British Museum, IV® s. av. JC), ou des nanoparticules de
métaux nobles (or, argent et cuivre) dispersées dans le verre donnent la couleur verte-jade de la
coupe en réflexion lorsque la lumiére provient de I'extérieur de la coupe, et rouge en transmission
lorsque la lumiére provient de l'intérieur de la coupe. Plus récemment une invention a été déposée
pour la préparation d’'un matériau bichromatiqgue comprenant des nanoparticules d’or
monodisperses [6].

Germe _
AuNPs 100°C
ImL

HAuCl,
10mL, 1 mM

B

Figure 11 : schéma de la synthése des nanoparticules avec un diamétre > 40 nm et photo de la suspension
colloidale obtenue. La couleur est un mélange de violet par absorption et d’orange en diffusion.

I.3. Greffage de nanoparticules d’'or sur substrats d’oxyde de
silicium
Afin d’étudier les propriétés morphologiques et optiques des AuNPs synthétisées chimiquement,

nous avons choisi de les greffer sur des surfaces de silicium et de verre. La chimie de surface utilisée
pour le verre est identique a celle du silicium a I'air. En effet le silicium est instable a I'air, et s’il n’est
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pas protégé par une couche moléculaire ou conservé sous ultra-vide, une fine couche d’oxyde natif
d’environ 2 nm se forme spontanément.

Le verre et le silicium oxydé sont deux matériaux de choix car ils sont peu chers et intéressants pour
leurs propriétés optiques ou diélectriques. lls sont déja largement utilisés pour des applications
plasmoniques comme les bio-capteurs [7], [8] et notamment grace a fonctionnalisation des
surfaces [9]. La technique que nous avons utilisée pour fonctionnaliser les surfaces d’oxyde de
silicium est la silanisation par la molécule 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) [9], [10].

L’adsorbtion covalente des molécules d’APTES se fait par la formation de liaisons Si-O-Si (voir Figure
12) : le groupe alkoxy de I’APTES est hydrolysé et forme une liaison covalente avec la surface [11]. La
reproductibilité et la qualité de la couche moléculaire résident dans le nombre de terminaison —OH
et la quantité d’eau a la surface.

La préparation de la surface se fait en I'immergeant pendant 20 minutes dans une solution
constituée d’un volume de peroxyde d’hydrogéne (H,0,) versé dans trois volumes d’hydroxyde
d’amonium (NH4OH), le tout porté a ébullition. La surface est ensuite séchée a I'azote avant d’étre
immédiatement immergée pendant 2h dans une solution d’APTES diluée en volume a 1:5 avec de
I’éthanol ultrapur. La surface est ensuite rincée par immersion dans un bain d’éthanol ultrapur avec
application d’ultrasons pendant 5 min. Cette opération de rincage est répétée a deux reprises afin
d’éliminer les molécules d’APTES libres pouvant causer de |'agrégation une fois en contact avec la
suspension colloidale d’AuNPs.

APTES

HJC‘\/O “78“ HHOH‘H“/SJEO

_— : O— 0
P R
SSio, >

Figure 12 : schéma de la configuration de la molécule d’APTES a la surface de I’oxyde de silicium.

Le greffage des nanoparticules se fait ensuite par immersion du substrat dans la suspension
colloidale. En effet lorsque la suspension colloidale de pH=5 interagit avec le groupe -NH2 de I’APTES,
il est alors protoné et devient -NH3". L’adsorption est possible grace a I'interaction électrostatique
entre le groupe -NH3" et |a couche de citrate chargée négativement. La densité d’AuNPs greffées a la
surface dépend du temps d’immersion dans la suspension colloidale [12], [13] (voir Figure 13).
Lorsque la surface est immergée durant 20 min, la densité mesurée par AFM est supérieure a
300 AuNPs.um™[12]. A partir d’une heure d’immersion il y a une saturation de la densité autour de
800 AuNPs.um"Z.
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Figure 13 : taux de couverture mesuré en fonction du temps d’immersion du substrat dans la suspension
colloidale (e) et images AFM correspondantes d’ AuNPs greffées sur verre (a) a (d). Reproduit d’apres [12].

II. Mesures des propriétés plasmoniques par spectroscopie
UV-vis

I.1. Propriétés plasmoniques des AuNPs et modele théorique

Comme nous I'avons vu précédemment, les AuNPs ayant un diamétre de 15-30 nm en suspension
colloidale ont une couleur rouge-rubis. Cette couleur rouge-rubis émane des propriétés
plasmoniques des AuNPs: la résonance de plasmon de surface localisé (LSPR pour « Localized
Surface Plasmon Resonance »). La LSPR se produit lorsqu’une onde électromagnétique interagit avec
une nanoparticule métallique dont la taille est trés inférieure a la longueur d’onde (voir Figure 14).
Pour les AuNPs, la LSPR produit une bande d’absorption dans le vert, ce qui implique que I'ceil
percevra toutes les couleurs qui ne sont pas absorbées. Dans ce cas il s’agit de la couleur
complémentaire du vert, c’est-a-dire le rouge, donnant ainsi cette couleur caractéristique aux
suspensions colloidales. De maniére générale, la position spectrale de ce pic plasmon est tres
sensible a la forme des particules [14]-[16], les molécules environnantes [17] et dans une certaine
mesure a leur taille [18], [19].
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Localized Surface Plasmon Resonnance

Bl A —~E1__.

D

Figure 14 : schéma de principe de la LSPR des AuNPS. p est la polarisation induite par la longueur d’onde
incidente : sous 1’excitation de I’onde lumineuse les électrons se meuvent de maniére collective et le
systéme peut étre vu comme un dipdle oscillant.

Une description théorique standard de la réponse plasmonique des AuNPs sphériques est donnée
par la théorie de Mie [20]-[22]. Cette théorie donne la solution exacte avec des termes multipolaires
de l'interaction entre une onde plane et une sphére métallique. Pour des particules dont le diamétre
est inférieur a ~50 nm, il est suffisant de restreindre le développement multipolaire au terme
dipolaire. Dans ces conditions la distribution de charges peut étre considérée comme statique et la
réponse électromagnétique de la particule a I'excitation est contenue dans la polarisabilité a [22],

[23]:

€~ Ediel 9)
£+ ngiel
ou a est le rayon de la particule, €4;.; est la permittivité diélectrique du milieu environnant la

a = 4mad

particule et € est la fonction diélectrique complexe de la particule métallique. Pour la suite les
valeurs de ¢ seront prises d’'un modele semi-analytique de Etchegoin [24], qui sont des valeurs
interpolées a partir des valeurs de Johnson et Christy [25]. Lorsque I'onde électromagnétique
interagit avec la particule, la lumiére peut étre absorbée ou diffusée, ce qui s’exprime avec la section
efficace d’extinction o, par la relation :

Oext = Ogps + Oscat (10)

ol O,ps et ascqr SONt respectivement les sections efficaces d’absorption et de diffusion. Dans le cas
de I'approximation dipolaire développée ici, g,,; est lié a la polarisabilité a par la relation :

18m Im(¢)

3/2
|5 + Z‘C"diell2
ou V est le volume de la nanoparticule et A est la longueur d’onde incidente. Cette relation est

Oext = 1 Ediel (11)
valable pour les nanoparticules sphériques et homogenes dont le diamétre est compris entre 5 et
~50 nm, car g,,; est dominée par I'absorption. Cependant a mesure que le diameétre des AuNPs
croft, la lumiere diffusée par les AuNPs devient de plus en plus importante par rapport a celle
absorbée [26].

Expérimentalement, o,,; est reliée a I'absorbance d’une assemblée d’AuNPs indépendante
n’interagissant pas entre elles par la relation suivante [22], [23] :

A= In(10) X Oyt (12)

ou b est I'épaisseur de I'assemblée de nanoparticules traversée par le faisceau optique et n est le
nombre de particules par unité de volume. Ce modeéle basé sur les hypothéses de I'électrostatique
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constitue une base pratique pour évaluer la position théorique du pic LSPR sur un spectre
expérimental. Un premier exemple de ce modele électrostatique est donné dans la partie suivante.

I1.2. Mesure de la LSPR en spectroscopie UV-vis

La spectroscopie UV-vis différentielle permet de mesurer la réponse optique des AuNPs, dispersées
en suspension colloidale ou greffées en monocouche sur une surface. Le spectromeétre utilisé est
spectrometre commercial CARY 5000 de chez Agilent Technologies. Lors de I'acquisition d’un spectre,
la source lumineuse produit une onde électromagnétique dans la gamme UV-vis-NIR qui passe au
travers d’un filtre et d’'un monochromateur afin de sélectionner une seule longueur d’onde. Ce
faisceau lumineux monochromatique est ensuite soit transmis, soit réfléchi par I'échantillon vers le
détecteur. Le spectrometre utilisé posseéde une gamme de travail entre 175 et 3300 nm, avec une
résolution inférieure a 1 nm, et le faisceau utilisé n’est pas polarisé.

Les mesures peuvent étre réalisées en transmission ou en réflexion. Les mesures en transmission ont
été faites en incidence normale et les mesures en réflexion ont été faites avec un angle d’incidence
de 7° (voir Figure 15). En pratique nous mesurons I'absorbance A des AuNPs (noté aussi O.D. pour
« Optical Density ») en enregistrant d’abord une référence en I'absence de AuNPs, d’intensité I, puis
I'intensité I de I’échantillon tel que :

A = —log (i) (13)

Figure 15 : configuration de mesure différentielle sur des surfaces a) en transmission et b) en réflexion. Ty
et Ry sont respectivement les intensités transmises et réfléchies, sans AuNPs ; T et R les intensités
transmises et réfléchies avec AuNPs.

Un exemple de spectre réalisé en transmission sur une suspension colloidale d’AuNPs de 16 nm de
diameétre dispersées dans de I'eau est montré en Figure 16. Le pic d’absorption plasmon se situe a
518 nm et a une intensité de 0.08 O.D. (avec une cuvette de 1 mm). Cette mesure est comparée a un
spectre calculé avec le modele électrostatique et la fonction diélectrique complexe de lI'or de
Etchegoin (pointillés noirs). Le pic calculé se situe a 526 nm et a une intensitée 0.12 O.D. ce qui
constitue une bonne reproduction du spectre expérimental dans un modele électrostatique. Le
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second spectre théorique a été calculé avec une autre fonction diélectrique®. Ce calcul montre
I'influence critique de la fonction diélectrique complexe de I’or dans la modélisation du plasmon.

526 nm |—— Spectre expérimental
0.14 - Modele électrostatique :
5199 Mm | e Etchgoin
0.12 | e Arwin

0.10

0.08

0.06 =,

Absorbance (0.D.)

0.04

0.02

0.00
400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure 16 : comparaison entre un spectre UV-vis (trait plein rouge) mesuré sur une suspension colloidale
d’AuNPs de 16 nm de diamétre dispersées dans 1’eau et deux spectres calculés avec le modeéle
électrostatique avec deux fonctions diélectriques : celle de Etchegoin [24] et celle de Arwin
(communication privée). Le spectre UV-vis est réalisé en transmission au travers d’une épaisseur de 1 mm.
La LSPR se situe a 518 nm. Photo de la suspension colloidale en insert.

Dans le cadre de notre étude nous avons réalisé des spectres UV-vis de la signature optique d’AuNPs
déposées sur des surfaces. A la différence d’une mesure sur une suspension colloidale, comme il y a
moins de nanoparticules sondées, I'absorption que subie le faisceau lumineux est moins importante.
Sur une mesure en transmission de la LSPR d’AuNPs greffées sur du verre, il faut s’attendre a une
intensité totale du spectre environ deux fois plus faible que pour une suspension colloidale.

III. Caractérisations morphologiques des surfaces

II1.1. Atomic Force Microscope (AFM)

L'AFM est une technique de microscopie a sonde locale qui permet d’étudier la surface d'un
matériau a I'échelle micrométrique, nanométrique voir sub-nanométrique. Cette technique a été
inventé en 1985 par un chercheur d’IBM a Zurich, G. Binnig [27]. Puis, avec C. Quate et Ch. Gerberiil a
publié les premieres mesures de force entre la surface d’un échantillon et une pointe [28]. L'AFM se
situe dans la lignée directe du microscope a effet tunnel (STM) inventé en 1982 également pas
G. Binnig et H. Rohrer [29] pour lequel ils obtiendront le prix nobel en 1986. Un des avantages de
I’AFM, a l'origine de son développement, est de pouvoir imager des échantillons non conducteurs
(contrairement au STM). Il permet également de travailler en atmosphére ambiante voir en milieu
liquide.

® Communication privée, Hans Arwin, Université Linképing, Suéde.
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Figure 17 : schéma des éléments constituant I’AFM et processus de mesure.

L’AFM est constitué de quatre éléments essentiels schématisés en Figure 17 : la pointe (et son levier),
la céramique piézoélectrique, le laser et la photodiode. La pointe ainsi que le levier (voir un exemple
en Figure 18) sont généralement en nitrure de silicium et le levier posseéde un revétement en
aluminium pour réfléchir le faisceau laser. Chaque mode d’utilisation de I’AFM nécessite une pointe
dont les caractéristiques suivantes peuvent étre différentes: la forme, la taille, le rayon, les
propriétés conductrices et les propriétés mécaniques du levier (comme sa fréquence de résonance).
La déflexion du levier engendrée par les forces interagissant entre la pointe et |la surface produit une
déflexion du faisceau laser sur la photodiode. Cette déflexion du laser est ensuite détectée par la
photodiode et traitée afin d’ajuster la position de la pointe sur I'échantillon. Cette position de la
pointe par rapport a I’échantillon est controlée dans les trois directions avec le tube piézoélectrique.

Lors d’une mesure la pointe scanne la surface de I'échantillon ligne par ligne a I’aide de la céramique
piézoélectrique et chaque ligne est constituée d’'un nombre de points défini par I'utilisateur (ce qui
intervient sur la résolution). A chaque point une grandeur (force électrostatique, mécanique, etc. ;
cela dépend du mode de mesure) dépendante de l'interaction pointe-surface est mesurée puis
ajustée par rapport a une valeur consigne grace a une boucle d’asservissement.

SCANASYST-AIR

pointe

pointe ~
levier 4

Figure 18 : image MEB (provenant du site commercial de BRUKER") d’un levier et de la pointe de type
scanasyst-air utilisée en mode PeakForce®. Le rayon nominal de la pointe est de 2 nm.

b www.brukerafmprobes.com/p-3726-scanasyst-air.aspx
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Trois modes de fonctionnement de I’AFM sont possibles : le mode contact, le mode non-contact et le
mode contact intermittent. Le mode contact est le premier mode développé de I'AFM [28]. Les
modes contact et non contact ne seront pas détaillés. Le mode contact intermittent est le plus utilisé
en AFM et a été développé pour imager les échantillons mous. Dans ce mode aussi appelé
« tapping » le systéme pointe-levier est soumis a une oscillation proche de la fréquence de résonance
dont I'amplitude est maintenue constante avec une valeur de consigne. La valeur mesurée de
I"amplitude d’oscillation définie les variations de distance pointe-surface a imposer pour maintenir
I'amplitude a la valeur consigne. Dans ce mode la pointe est en contact avec la surface pendant un
temps trés court a la fin d’une période.

L'AFM que nous utilisons est un AFM Multimode BRUKER® (voir Figure 19). Pour caractériser la
morphologie de nos échantillons nous avons utilisé un mode de contact intermittent ou la grandeur
mesurée est la force d’interaction entre la pointe et la surface. Dans ce mode, la consigne est la force
maximale imposée 2 la pointe en contact avec I’échantillon. Ce mode est appelé PeakForce”.

Figure 19 : phototgraphie de I'AFM multimode BRUKER®.

Dans le mode PeakForce” la pointe oscille & une fréquence (2kHz) trés inférieure a la fréquence de
résonance (75 kHz). Cette oscillation permet de réaliser a chaque pixel deux courbes de force,
approche puis retrait, comme montré en Figure 20. Chaque courbe de force décrit I'interaction entre
la pointe et la surface, en fonction de la distance les séparant. La distance ou apparait l'interaction
pointe surface dépend de la nature des matériaux ainsi que de la gé¢ométrie de la pointe mais peut
étre estimée a une dizaine de nanomeétres. Une partie des interactions est attractive, ce sont les
forces de Van der Waals. Ces forces peuvent se diviser en trois composantes : la force de Keesom
entre les dipOles permanents, la force de Debye entre dipbles permanents et induits, et la force de
dispersion de London entre les dip6les induits. Les minimums des courbes bleus et rouges décrivent
respectivement les points de contact et de décollement de la pointe avec la surface. Les forces
répulsives apparaissent quant a elles lorsque les nuages électroniques s’interpénétrent : a cause du
principe de Pauli les orbitales ne peuvent pas étre occupées par plus de deux électrons.
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Figure 20 : a) exemple de courbe de force en mode PeakForce®. b) agrandissement de la partie de droite de
la courbe : la zone de contact pointe surface. La double fléche verte indique la déformation.

Les courbes de force, donnent accés aux propriétés mécaniques de la surface. L'adhésion est par
exemple définie comme le minimum local atteint apres le contact pointe-surface, lors du retrait de la
pointe (le minimum de la courbe rouge sur la Figure 20). En calibrant le levier il est possible de faire
une mesure quantitative de ces propriétés. La calibration consiste en trois étapes: mesurer la
sensibilité de déflexion du levier (mesurée sur une surface dure), mesurer sa constante de raideur et
enfin mesurer le rayon de la pointe. La constante de raideur du levier est déterminée en mesurant
I'oscillation du levier due au bruit thermique. La Figure 21 montre des images AFM PeakForce’ que
nous avons réalisées a l'air et a température ambiante, sur une surface de titane. Les marches
abruptes observées sur la surface permettent d’évaluer la taille du rayon de la pointe, ici 2.52 nm a
I'extrémité. Sur I'image b) de I'adhésion I'interaction entre la pointe et la surface de titane n’est pas
identique pour toutes les facettes. L'image c) montre la déformation que subit I’échantillon lors de
I'interaction avec la pointe. La déformation est définie comme la distance en Z parcourue par la
pointe entre le point de contact et le moment ou la valeur de consigne de force est atteinte (voir la
fleche verte de la Figure 20 b)). Cette image nous montre que |'échantillon se déforme trés peu et de
maniere trés homogene sur tout I’échantillon. Les contours blancs sur les bords des facettes ne sont
pas dus a une déformation réelle de I’échantillon mais aux sursauts de hauteur que subie la pointe.
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a) Hauteur b) Adhésion
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Figure 21 : images AFM PeakForce® de surfaces de Ti avec une pointe commerciale scanasyst-air apres
calibration, mesure a I’air ambiant.

II1.2. Microscopie électronique a balayage

Nous avons utilisé le microscope électronique a balayage (MEB) en complément de ’AFM. Le MEB
utilisé est un Zeiss Supra 40 et la tension appliquée était de 10 kV. Le MEB nous permet une
caractérisation relativement rapide et représentative de toute la surface de plusieurs échantillons
comparé a I’AFM, mais il reste limité en résolution pour mesurer des nanoparticules plus petites que
20 nm de diametre.

Lorsque le faisceau incident du canon a électron interagit avec la surface, plusieurs «types »
d’électrons sont produits. Les images présentées dans nos travaux sont toutes des images des
électrons secondaires. Ce sont les électrons éjectés des atomes de surface (provenant de la bande de
conduction pour la plupart), ils sont faiblement énergétiques (environ 50 eV). lls donnent une image
de la topographie de I’échantillon avec une résolution latérale de quelques nanometres.

IV. Mesure de travaux de sortie par Kelvin Probe Force
Microscopy

Le microscope a sonde de Kelvin, KPFM (pour « Kelvin Probe Force Microscope »), est un outil de
caractérisation des propriétés électroniques de matériaux métalliques et semi-conducteurs. Il permet
a la fois de mesurer la topographie de la surface, comme avec un microscope a force atomique
(AFM), et a la fois de mesurer le travail de sortie local. C'est avec cette technique nous allons
mesurer la modification de travail de sortie des nanoparticules d’or par leur fonctionnalisation
chimique.
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Dans cette partie, nous allons décrire le principe de fonctionnement du KPFM, la méthode de mesure
du travail de sortie et l'illustrer avec une mesure sur un échantillon de référence.

IV.1. De la méthode de Kelvin au KPFM

La méthode historique pour mesurer simplement le travail de sortie est la méthode de Kelvin (1898),
du nom du physicien écossais Sir William Thomson, devenu en 1892 Lord Kelvin [30] (voir portrait en
Figure 22 a)). Cette méthode consiste a former un condensateur plan avec deux conducteurs de
nature différente, et a mesurer le potentiel de contact, V-pp, ainsi créé. Vepp s’écrit de la fagon
suivante :

(‘pl B d)Z)

(14)
le]

Vepp =

ole =—1.602x 1071°C, et @, et @, les travaux de sortie des deux conducteurs. En faisant varier
la distance entre les plaques périodiquement, si aucune tension extérieure n’est appliquée, a mesure
gue la distance entre les plaques varie, des charges doivent s’écouler car le potentiel reste constant.
La capacité entre les deux plaques est donc € = Cy + AC cos wt. Le courant ainsi créé s’écrit :

i(t) = VeppwAC cos wt (15)

ol w est la pulsation de vibration et AC la variation de capacitance. La mesure de Vi pp est réalisée
par I'application d’un potentiel supplémentaire opposé au potentiel de contact faisant disparaitre les
charges a la surface des deux conducteurs et donc faire chuter le courant i(t) a zéro. Le méthode de
Kelvin présente I'intérét d’étre trés sensible, avec une résolution en énergie de |I"ordre de 1 meV [31].
Mais cette mesure n’est pas résolue spatialement, elle est intégrée sur toute la surface de
I’échantillon.

Figure 22 : a) photographie de Lord Kelvin®, b) pointe de Kelvin Probe de 50 um sur un dispositif
électronique’.

¢ http://www.sil.si.edu/DigitalCollections/hst/scientific-identity/
d http://www .kelvinprobe.info/introduction-lordkelvin.htm
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En 1932 W. Zisman proposa une autre technique pour mesurer les potentiels de contact. Dans sa
publication il décrit un montage basé sur la méthode de Kelvin, faisant osciller automatiquement les
deux électrodes, et permettant ainsi une mesure plus rapide et plus précise. Il introduisit ainsi la
possibilité de faire des appareils pouvant suivre automatiquement des variations de Vipp.
Actuellement la technique du Kelvin Probe sous cette forme existe toujours (Figure 22 b)).

La méthode de Kelvin a ensuite été progressivement associée a I’AFM [32], [33]. Puis c’est finalement
M. Nonnenmacher en 1991 qui a introduit la technique de KPFM, permettant de réaliser une
cartographie du potentiel avec une bonne résolution énergétique [34]. Le principe de mesure du
KPFM est similaire a celui de la méthode de Kelvin mais ce sont les forces entre les deux conducteurs
qui sont mesurées et non pas les courants.

IV.2. Principe de mesure

Le KPFM combine la microscopie a force atomique (AFM) mesurant la topographie de la surface d’un
échantillon, avec la méthode de Kelvin qui mesure le potentiel de contact, V-pp, entre la pointe
conductrice de I’AFM et la surface. Pour cette sous-partie les termes @, et @, de I'équation (14) sont
les travaux de sortie respectivement de la pointe et de I’échantillon. L’équation (14) devient ainsi :

((ppointe - CDéchantillon)
le]

Veprp = (16)

Nous pouvons expliquer la mesure a l'aide des diagrammes énergétiques de la pointe et de
I’échantillon montrés en Figure 23. Sur la Figure 23 a) la pointe et I'échantillon sont de deux natures
différentes, caractérisées par deux travaux de sortie @pointe €t Pscnantinon différents, et ne sont pas
en contact. Lorsque la pointe s’approche suffisamment de la surface et entre en contact tunnel, un
équilibre de charges se crée et les niveaux de Fermi s’alignent (Figure 23 b)). Le potentiel de contact
Vepp entre les deux matériaux se manifeste alors notamment par une force électrostatique.
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Figure 23 : diagrammes énergétiques de la pointe et de la surface de 1’échantillon lors de la mesure KPFM.
E, et E¢ sont respectivement les niveaux du vide et de Fermi. a) pointe et échantillon me sont pas en contact,
séparés d’une distance d. b) pointe et échantillon sont en contact tunnel, un courant i se forme et le potentiel
de contact V pp apparait. ¢) un potentiel extérieur V. est appliqué pour annuler la force électrique entre la
pointe et I’échantillon.

Le KPFM compense ensuite cette force électrique, F,;, créée par Vipp par I'application d’un champ
statique Vp qui va s’opposer a Vqpp (Figure 23 c). Cette grandeur fournie par le KPFM a I'utilisateur,
le potentiel V., permet donc de retrouver les travaux de sortie de la pointe et de I’échantillon par
I’équation (16). Mais selon la polarisation du systeme pointe-échantillon, V. est appliqué soit a la
pointe soit a I’échantillon et ainsi Vp = +Vpp. Les deux configurations possibles sont :

- le potentiel est appliqué sur la pointe

((ppointe - (péchantillon)

Voec = Vepp = Ie] (17)
- le potentiel est appliqué sur I’échantillon
Dy : — b
Voe = —Vepp = (Péchantillon pomte) (18)

el

Les conversions ne sont pas standardisées et il faut étre attentif au moment d’interpréter les
mesures d’autres auteurs. Dans notre étude nous avons systématiquement appliqué le potentiel sur
I’échantillon. Lorsque nous n’avons pas calibré le travail de sortie de la pointe, nous effectuons des
mesures différentielles de travail de sortie. Ce qui donne pour deux matériaux, 1 et 2, différents :

_ ((péchantillon—l_q’échantillon—z) _ AD
AVpc = Vpc-1 = Vpc-—2 = = (19)

lel lel

Ainsi une variation du potentiel AV a la surface de I'échantillon est une variation de travail de

sortie A® de méme sens.
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IV.3. Les deux modes de mesure : AM et FM

Nous avons vu précédemment que pour mesurer un travail de sortie il faut mesurer la force
électrique F,; agissant entre la pointe et I'échantillon. La mesure de cette force est basée sur la
détection des modifications d’amplitude et de fréquence de résonance du levier par les interactions
électriques de surface. Ceci se fait avec un systeme de détection synchrone. Deux modes de mesure
sont possibles : soit la modulation d’amplitude (AM) soit la modulation de fréquence (FM). Nous
allons plus particulierement nous intéresser au mode AM, détaillé dans la Figure 24, car c’est celui
gue nous avons utilisé pour les mesures de travail de sortie sur les AuNPs.

Lors de la mesure, un oscillateur électrique impose a I’échantillon une tension AC de pulsation w, soit
V4c sin(wt), et une tension statique Vp.. w vaut environ la pulsation de résonance du levier
(75 kHz). F,; ainsi créée, responsable de I'oscillation de la pointe, peut s’écrire comme la somme
d’une composante statique Fp. et de deux composantes induites par 'oscillation électriques F,, et
Fy,[31]:

Fel(Z: t) = FDC + Fw + sz (20)

E,, est la composante qui sert a mesurer Vqpp, et F,,, est utilisée en microscopie capacitive et dépend
de couplages capacitifs locaux [35], [36]. F,, s’écrit comme :
0C(z)

Fo = T(VDC * Vepp)Vac sin(wt) (21)

ou 0C(z)/0z est le gradient de capacité entre la pointe et I’échantillon. Le signe + a été expliqué
précédemment avec les équations (17) et (18).

En mode AM c’est 'amplitude de déflection du levier qui est détectée par détection synchrone (Lock-
In) et qui est ensuite ajustée telle que la force soit F,, soit annulée, c’est-a-dire que Vp = —Vepp
dans le cas ou le potentiel est appliqué a I’échantillon (voir Figure 24). Vp - est alors sauvegardé pour
donner une cartographie du potentiel de contact.
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Figure 24 : schéma de principe de fonctionnement du KPFM en mode AM (d’apres [31], [37]). Un signal
AC de pulsation o est appliqué sur I’échantillon. L’amplitude de I’oscillation ainsi engendrée est détectée
puis annulée par un potentiel statique V¢ dans la boucle de rétroaction du KPFM.

Dans le mode FM c’est le gradient de la force électrique, 0F,;(z,t)/dz qui donne la mesure, et non
plus directement F,;. En FM I'oscillation du levier, mécaniquement excité a la pulsation de résonance
w, est modulée par une tension AC de pulsation w,, (quelques kHz). Des harmoniques de pulsation
w T w, et wt2w, se forment et la boucle de rétroaction du KPFM ajuste Vp. pour faire
disparaitre ces harmoniques. En résumé, de maniére analogue au mode AM, lorsque Vp. compense
Vcpp, le gradient de force s’annule, permettant ainsi la détection du potentiel de surface. Le mode
FM nécessite deux détections synchrones (voir Figure 25).
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Figure 25 : schéma de principe de fonctionnement du KPFM en mode FM (d’apreés [31], [37]).
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IV.4. Mesure en double passage et résolution de I'appareil

En KPFM les deux canaux de données (la topographie et les potentiels de surface) peuvent étre
obtenus simultanément, « single-pass », ou bien en deux passages, « dual-pass » (appelé aussi « lift
mode »). C'est la mesure en double passage que I'on a utilisé dans notre étude (voir Figure 26).
Dans cette procédure la pointe mesure d’abord la topographie de la ligne via le mode de mesure de
force décrit précédemment. Puis la pointe s’éléeve d’une hauteur définie par I'utilisateur (LSH, pour
« Lift Scan Height ») afin d’effectuer la mesure KPFM.

Sample

Figure 26 : schéma du processus de mesure en double passage 1, mesure de la topographie, 2, élévation
d’une hauteur LSH, 3, mesure KPFM.

Le choix de cette hauteur LSH va avoir une influence sur la résolution spatiale. La résolution spatiale
peut se définir comme la plus petite distance permettant de séparer deux zones de potentiels
différents. Le premier facteur limitant la résolution spatiale est la géométrie de la pointe. Les pointes
qgue nous utilisons sont des pointes commerciales SCM-PIT-V2 avec un revétement conducteur en
Ptlr et un rayon nominal de 25 nm (voir Figure 27).

SCM-PIT-V2

pointe
pointe \
Y b
N\ A

levier

Figure 27 : images MEB (provenant du site commercial d¢ BRUKER®) de pointe SCM-PIT-V2 pour les
mesure KPFM. Le revétement conducteur est en Ptlr, le rayon nominale est de 25 nm.

Mais la distance LSH séparant la pointe de la surface est également importante : plus cette distance
est grande, plus la largeur de l'aire de l'interaction électrostatique est importante. Ainsi sur une

€ https://www.brukerafmprobes.com/p-3950-scm-pit-v2.aspx
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surface plane, avec des pointes de 25 nm de rayon et une LSH=25 nm, I'aire d’interaction sera de 25
nm de diamétre [38]. Cependant si le systéme étudié n’est pas plat et que la pointe subie de fortes

variations de topographie, alors une distance LSH trop faible sera responsables d’artefacts de mesure

. . )z . . ac
sur la cartographie du potentiel. En effet comme le montre I’équation (21), la force varie en %, ce

qui signifie qu’une variation subite de la topographie entrainera une forte variation de capacitance
qui se traduira par un sursaut du potentiel mesuré. Dans notre étude nous étudions des systémes
avec des variations abruptes de topographie : les nanoparticules sur la surface possedent des tailles
variant de 15 a 80 nm. Le choix du LSH se portera donc sur un compromis entre les deux effets du
LSH avec une distance d’une vingtaine de nanometres.

Le choix du mode de mesure, AM ou FM, a également un impact sur la résolution spatiale et celle du
potentiel V. Nous avons vu précédemment qu’en mode AM, ce sont les forces électrostatiques qui
sont détectées a 'aide de l'oscillation mécanique du levier. Ces forces sont de longue portée et
agissent a la fois sur le bout de la pointe mais aussi sur le levier. Cela implique que le CPD mesuré est
une convolution entre le potentiel vu par le levier et celui vu par la pointe conique. Ainsi des calculs
ont montré qu’en mode AM, la contribution du céne de la pointe ne dépasse pas les 50% [37]. En
revanche en mode FM, comme la sensibilité au gradient de force est plus grande, la résolution
spatiale est accrue.

Le mode AM en revanche mesure le potentiel avec une meilleure résolution. En effet V. pp est
directement mesuré a partir de I'amplitude de résonance du levier alors qu’en mode FM du bruit
supplémentaire est rajouté lors de la démodulation du signal. Les caractéristiques des résolutions en
mode AM et FM sont résumées dans la Tableau 4.

Tableau 4 : résumé des résolutions spatiale et énergétique des modes AM et FM en KPFM (reproduit
d’apres [31])

KPFM  Spatial resolution Energy resolution
mode (meV)
FM Possibly sub-nanometer resolution depending 10-20

on tip apex
AM Typically 25 nm (sub-nanometer resolution also 5
possible depending on sample)

IV.5. Mesure sur un échantillon test : Au-Al-Si

Afin d’illustrer le fonctionnement du KPFM décrit précédemment, une mesure sur un échantillon
commercial de référence fourni par BRUKER a été réalisée. C'est un échantillon réalisé par
lithographie avec un motif répété plusieurs dizaines de fois : une tranchée de silicium entre de
I"aluminium et de I'or (voir Figure 28). Les images ont été réalisées avec le mode FM pour bénéficier
de la meilleure résolution latérale et le potentiel a été appliqué sur la pointe. Le profil tracé en blanc
sur la Figure 28 a) et reporté en c) indique que la tranchée mesure 50 nm de profondeur (pointillés
noirs). Le profil correspondant sur I'image en potentiel (Figure 28 b)) indique trois niveaux de
potentiels croissants (de Al vers Au). Ce profil est reporté directement en eV (trait plein rouge sur la
Figure 28 c)) car comme le potentiel est appliqué sur I'échantillon les variations en V. sont
proportionnelles aux variations de travail de sortie (voir équation (19)).
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L’échelle est ensuite réajustée de telle sorte que le travail de sortie de référence soit le travail de
sortie de I"'aluminium. Comme I’échantillon est exposé a I'air ambiant il est raisonnable de penser
gu’une fine couche d’oxyde natif recouvre I'aluminium. Or le travail de sortie de Al/Al,0; est de
3.9 eV [39], [40]. Sur le silicium le travail de sortie augmente de 0.4 eV, et passe a 4.3 eV. Dans la
littérature les valeurs peuvent varier fortement selon le dopage, entre 4.42 et 5.10 eV [41]. Et enfin,
le travail de sortie de I'or est mesuré a 4.9 eV. De méme que pour le silicium, la plage de valeurs
donnée dans la littérature pour le travail de sortie de I'or est assez large, de 4.4 a 5.47 eV [42]. Nous
pouvons également observer qu’une quatrieme couche épaisse d’une dizaine de nanomeétres
constituée d’un autre matériau se situe sous la couche d’or. Le travail de sortie de cette couche se
situe entre le travail de sortie de I'or et celui du silicium, ici a 4.5 eV. Il peut s’agir d’'une couche
métallique (tel que du chrome) favorisant I'accroche de I'or. Les mesures sur cet échantillon sont
reproductibles sur les différents motifs et permettent qualitativement de vérifier les sens de
variation du travail de sortie selon les modes et options de mesure. De plus cette mesure est
cohérente avec les valeurs de travaux de sortie de I'or et de I'aluminium exposés a lair,
respectivement @4, = 4.50 eV et @4; = 3.55 eV, mesurés par photoémission et KPFM [43].

Des mesures de travaux de sortie dans un environnement plus controlé ont également été réalisées.
Pour cela I'appareil a été placé dans un environnement clos, avec une humidité mesurée in-situ et en
temps réel, controlée par un flux d’azote. D’avantage de détails expérimentaux seront donnés dans
le Chapitre 3. Ces mesures ont permis de déterminer une méthode de calibration du travail de sortie
de la pointe et de mesurer les travaux de sortie absolus des surfaces d’or fonctionnalisées par des
couches moléculaires auto assemblées (SAM).

Q) 49 70
4.8 | ‘v""""é 60
47 1 Au |

— i :
E 46 | ! | 50
45 o
£ i ====>1 40 §
g4 S
@ 43| ' | 30 2
D42 1 3
'E 4.1 l' ] 20 ~—
> 4. | ]
E 4 \ . 'u\,n:
? e Si AV | 10
39 r v ""\L\‘\,.“.M‘ |
3.8 f " " N . . L . N . . ] 0
0 10 20 30

Distance (pm)

Figure 28 : image KPFM 30x30 pm? d’une surface avec trois matériaux Au, Al et Si: a) topographie b) Vp.
Les profils en hauteurs (pointillés noirs) et en travail de sortie (trait plein rouge) sont tracés en c).
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V. Calculs des propriétés structurales et électroniques avec
la théorie de la fonctionnelle de la densité

V.1. Méthode de calcul théorique

Les mesures KPFM vont nous fournir des mesures absolues de travail de sortie de surfaces d’or
fonctionnalisées et également des mesures de la variation de travail de sortie des nanoparticules d’or
par rapport au substrat, selon leur taille et leur fonctionnalisation chimique. Afin de soutenir les
travaux de sortie mesurés en KPFM nous avons choisi de modéliser ces systémes a I’échelle atomique
et de calculer leurs propriétés structurales et électroniques avec la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT pour Density Functional Theory), une méthode théorique datant du milieu des années
60 pour ses théoremes fondateurs et reconnue a I'heure actuelle au niveau international pour sa
robustesse et la fiabilité de ses prédictions ainsi que pour ses performances.

Dans cette thése, les calculs théoriques ont été effectués a I'aide du programme VASP (Vienna Ab
initio Simulation Package dans sa version 5.3.5 [44]—-[47] en condition périodique. Ce code de calcul,
utilisant des ondes planes et I'analyse de Fourier pour décrire la base des électrons de valence, a
émergé dans la communauté internationale au début des années 90. Il est devenu depuis une
référence pour décrire avec une grande précision les propriétés électroniques des matériaux tels que
les métaux, les alliages, les oxydes etc, en volume (bulk) et en surfaces. Il a démontré au fil des
décennies sa pertinence et son efficacité pour traiter des interfaces complexes entre matériaux
solides et couches organiques, notamment lorsqu’il s’agit de systéemes lourds présentant un grand
nombre d’atomes ou d’électrons de valence (tels que les interfaces entre les surfaces métalliques et
les couches de molécules organiques). Des développements récents proposés au laboratoire de
chimie de I'ENS de Lyon ont montré que ce code de calcul permet en outre de décrire les propriétés
électroniques de nanoparticules métalliques et de nano-alliages dans une gamme de taille
intéressante pour les nanosciences (de 1 a 4 nm, jusqu’a plus d’un millier d’atomes lourds ou 15000
électrons de valence plus précisément). Ceci rend donc possible I'étude de nos systémes complexes
par la modélisation théorique au moyen du logiciel VASP. A notre connaissance, c’est le seul outil
disponible sur le plan international permettant d’atteindre ce degré de complexité dans la
description des systémes d’interfaces hybrides organiques/inorganiques.

Son moteur de calcul repose essentiellement sur la résolution d’équations mono-électroniques dites
Kohn-Sham qui sont équivalentes d’un point de vue formalisme aux équations de type Schrédinger
de la mécanique quantique. Ceci étant dit, contrairement a la théorie de la fonction d’onde et des
approches théoriques associées (depuis Hartree-Fock et post-Hartree-Fock pour I'état fondamental
aux méthodes multi-références, Coupled-Cluster et interaction de configuration pour les états
excités), I'objet mathématique servant a résoudre les équations n’est pas la fonction d’onde
électronique développée sur une base d’orbitales localisées (centrées sur les atomes), mais la densité
électronique relative a I'’ensemble des électrons de valence présents dans le systéme. Le formalisme
de I'Hamiltonien DFT correspondant montre cependant qu’il comporte un terme dont I'expression
analytique n’est pas connue au sens strict : il s’agit de la fonctionnelle d’échange et de corrélation
électronique (répulsion instantanée des électrons), une composante importante de I'énergie
potentielle des systemes. De nombreux niveaux d’approximation et de fonctionnelles plus ou moins
précises ont été proposés dans la littérature depuis bientot 40 ans pour rendre la méthode DFT
utilisable. Ces fonctionnelles sont classées en fonction notamment de la dépendance des termes de
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I’'Hamiltonien par rapport aux dérivées multiples relatives a la densité électronique (LDA, GGA, meta-
GGA, hyper-GGA etc). Pour décrire de maniére satisfaisante les propriétés électroniques et
structurales des métaux (volume, surfaces et nanoparticules), un bon compromis entre le temps de
calcul et la précision des résultats est obtenu a I’heure actuelle au niveau approximation du gradient
généralisé (GGA). La fonctionnelle utilisée dans cette étude est PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)[48].
Elle permet de décrire de maniére satisfaisante les propriétés énergétiques et structurales de I'or
(volume, surface et nanoparticule) ainsi que celles des molécules organiques avec une erreur
systématique raisonnable par rapport aux observations expérimentales. Néanmoins elle ne décrit pas
les interactions faibles de type van der Waals (notamment la dispersion) qui jouent un réle
déterminant pour les auto-assemblages de molécules organiques. Afin de décrire correctement
toutes les interactions intervenant dans nos systémes complexes d’interfaces hybrides
organiques/inorganiques, y compris les forces de dispersion, I'approche semi-empirique de Grimme,
DFT-D3, (dans sa formulation « zero damping »), a été incluse a la fonctionnelle PBE [49], [50].

D’'un point de vue pratique, les modeles théoriques sont décrits dans une boite 3D (maille
élémentaire) ou les équations Kohn-Sham sont résolues dans I'espace réciproque (ou espace des
points k), qui est dual a lI'espace direct (maille du cristal dans I'espace réel (a,b,c,a,B,y)). La
représentation de la base du systeme en ondes planes et l'utilisation de I'espace réciproque pour
décrire les propriétés électroniques est adaptée a I'analyse de Fourier qui permet de rendre tres
efficace la résolution des équations Kohn-Sham de maniere numérique. De fait, comme le cristal a un
potentiel périodique, la fonction d’onde des électrons peut s’écrire comme suit, grace au théoreme
de Bloch[51] : ¥, 2 (¥) = ul}(F). exp(il_c)?) ou u, 7 (7) est une fonction de Bloch. Cela signifie que les
valeurs propres des énergies du systeme étudié issues de la résolution des équations Kohn-Sham
mono-électroniques sont les mémes par translation entre deux mailles équivalentes. Dans |'espace
réciproque, la premiere zone de Brillouin est un espace continu 3D de points k qui décrit toute
I'information minimale et nécessaire relative aux propriétés électroniques et énergétiques d’un
systeme, aprées réduction également par propriétés de symétrie provenant de I'espace réel.

Du fait de la propriété de périodicité intrinseque a la méthode, certains systemes nécessitent
d’introduire un espace vide suffisamment grand dans la cellule élémentaire afin de minimiser les
interactions spécieuses ou non réalistes entre systemes équivalents périodiquement. Cet espace vide
ne peut pas étre trop grand malheureusement, en raison des diverses limites de la méthode DFT
périodique en base d’ondes planes (un grand vide signifiant une extension trop grande de la base).
Une valeur typiquement acceptable dans la majorité des études est environ 10 A. Dans le cas de nos
interfaces multiples métal/molécules, nous avons veillé a garder, la ol cela est nécessaire, un vide
dans toutes les directions au moins égal a cette valeur. Ceci étant dit, le logiciel VASP a ses propres
limites en matiere de convergence numérique liée a la taille de la base d’ondes planes (matrice
associée de I'Hamiltonien) et en terme de ressources de calcul accessibles, notamment en mémoire
vive sur le serveur de calculs (< 1 Tbh). En terme de nombre d’électrons de valence, une limite est
atteinte autour de 15000 électrons. Une seconde limite (liée au vide) est le volume de la cellule
élémentaire (< 50 x 50 x 50 A3). Au-dela de ces limites, soit la performance du code est fortement
diminuée (rendant les calculs trop lourds) soit la convergence numérique (procédure SCF pour
calculer les énergies) devient trés difficile.

Une approche importante pour faciliter grandement I'effort de calcul, notamment pour les systemes
comportant des métaux (grand nombre d’électrons), est |'utilisation de pseudo-potentiels pour
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décrire les électrons de cceur. En considérant que seuls les électrons de valence participent
véritablement aux liaisons chimiques dans les systemes, il est alors possible de réduire
significativement la taille de la base d’ondes planes (évitant ainsi de mener des calculs tres lourds dits
« tout électron »). Il est donc possible de réduire la taille de la base d’onde plane nécessaire, et donc
de diminuer le colt en calcul, en incluant le potentiel des électrons de coeur dans celui du noyau.
Ainsi pour chaque élément, les électrons de valence voient un potentiel effectif appelé pseudo-
potentiel. Les fonctions d’onde proches du coceur sont également remplacées par des pseudo-
fonctions. De par sa nature périodique, la fonction d’onde électronique totale du systeme peut étre
décrite par une série de Fourier infinie composée de vecteurs d’onde d’énergie G et de coefficients
de Fourier complexes. Dans cette série, il est a noter que les poids (coefficients) des vecteurs d’ondes
sont d’autant plus petits (et donc termes négligeables dans la série) que le carré de I’'énergie G du
vecteur d’onde augmente. Ainsi il est donc possible de définir un rayon de coupure énergétique (cut-
off) au-dela duquel il n’est plus nécessaire de considérer les vecteurs d’onde dans la série de Fourier
décrivant la fonction d’onde électronique périodique. Dans notre calcul I'approche utilisée pour le
pseudo-potentiel est le « Projector Augmented Wave » (PAW) [52] compatible avec la fonctionnelle
PBE et le rayon de coupure énergétique est déterminé par I'atome ayant la plus grande valeur (a
savoir I'oxygéne, 400 eV). Dans les surfaces et les nanoparticules d’or étudiées ici, méme si les
systemes ne sont pas décrits de maniere relativiste au sens strict, une partie de ces effets est prise en
compte dans I'approche PAW pour les électrons de coeur. Dans tous les calculs présentés ici, il n'y a
pas de polarisation de spin car les modéles d’interfaces complexes sont diamagnétiques.

Pour nos systémes de surfaces d’or, de nanoparticules (isolées ou supportées) et de molécules
isolées, les calculs DFT ont été menés dans un mode de compilation du logiciel VASP appelé « gamma
point only », ou la fonctionnalité de la description de la dispersion de I'énergie en fonction des points
k n’est plus permise. Cette approche est pertinente pour les systemes de trés grande taille dans
I'espace réel ayant donc une zone de Brillouin trés petite dans I'espace réciproque. Dans ce cas
particulier, la considération seule du point k dit [ (ou origine de la zone de Brillouin) devient alors
suffisante pour décrire de maniére correcte les propriétés électroniques du systéme. Ceci permet de
réduire grandement le co(t du calcul et surtout rend possible la convergence et I'optimisation des
systemes de trés grande taille, telles que les interfaces étudiées dans cette thése. Seuls les calculs
des modeles d’or en volume, (ayant une petite cellule 3D) n’ont pas été menés avec la version
compilée en « gamma point only » du code. Dans ce dernier cas, la version standard a di étre
utilisée.

V.2. Choix des systemes modélisés

Bien que le logiciel VASP permette d’étudier des modeles atomistiques de taille intéressante pour les
nanosciences (plusieurs nanometres), cela ne suffit pas pour atteindre la taille des systémes
considérés dans ce travail (nanoparticules supportées de plusieurs dizaines de nanomeétres). Les
systemes étudiés de surfaces et de nanoparticules ont donc d{ étre élaborés avec des hypothéses de
simplification complémentaires :

- les surfaces d’or expérimentales sont décrites par des modeles de surfaces étendues
parfaites Au(111) avec une épaisseur allant de trois a sept plans atomiques. Cette approximation est
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habituelle dans la communauté des théoriciens experts de la modélisation atomistique des surfaces

métalliques.

- les nanoparticules Au201 ont une taille de 1.77 nm avec une morphologie d’octaédre
tronqué comme sur la Figure 29. Cette morphologie est compétitive en stabilité dans le vide a
I’échelle de quelques nanometres, avec d’autres formes de polyedres tels que l'icosaedre et le
décaédre pour I'or [53]. Bien gu’inférieure a la plus petite taille de nanoparticules d’or synthétisées
au niveau expérimental, il s’agit de la plus grande taille qu’il sera possible de considérer pour
élaborer un modele d’interface multiple et hybride organique/inorganique.

- les molécules thiolées sont toutes décrites par des chaines a quatre carbones avec la
fonction chimique en bout de chaine (SH, COOH, CH3 ou NH2). Cette longueur de chaine est la plus
grande que l'on puisse considérer pour modéliser les interfaces complexes avec suffisamment de

vide.

Figure 29 : structure en octaédre tronqué de la particule Au201. Les facettes hexagonales et les facettes
carrées ont respectivement une structure en surface de type (111) et (100).

V.3. Criteres de convergence

Dans les calculs DFT il existe deux erreurs habituelles qu’il faut maitriser : I'erreur numérique et
I'erreur systématique. L'erreur numérique dépend des paramétres de résolution du calcul tels que :
la taille de la base d’ondes planes, les criteres de convergence d’énergie électronique et
d’optimisation géométrique ou encore la densité de points-k pour 'or bulk. L'erreur numérique est
donc facilement déterminée et contrélée par les parametres imposés.

Dans notre étude le cut-off est de 400 eV (imposé par I'atome d’oxygene qui nécessite le plus de
précision). Les criteres de convergence énergétique et d’optimisation de géométrie sont
respectivement de 107° eV pour les énergies électroniques totales et de -0.01 eV.A™ pour les forces
résiduelles portées par les atomes. Ces criteres séveres assurent une précision suffisante dans les
convergences électroniques et les optimisations géométriques.

L'erreur systématique dépend quant a elle du choix de la méthode de calcul (choix de la
fonctionnelle, etc.) et du modeéle (nombre de plans atomiques pour les surfaces d’or, taille des
supercellules, etc.). Cette erreur est plus délicate a estimer mais cependant nous avons choisi les
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outils les mieux adaptés a nos systemes. Le moteur de la DFT inclut la dispersion (Van der Waals)
pour bien décrire les interactions a longue distance entre le métal et les molécules, entre les
molécules, et entre la nanoparticule et son support. Par ailleurs nous avons vérifié que le choix
PBE-D3 est judicieux pour décrire correctement les liaisons métal-métal dans I'or (calibration a partir
des bulks d’or). La taille des supercellules est la plus grande envisageable actuellement dans la limite
des contraintes décrites auparavant. Enfin I'approche théorie-expérience proposée dans ce mémoire,
va permettre aussi d’évaluer l'erreur systématique des modeles DFT, en comparant certaines
propriétés calculées avec les mesures expérimentales. Les propriétés calculées par les modeles DFT
sont les suivantes : énergies électroniques totales, énergies d’adsorption, structures géométriques
optimisées, travail de sortie et variations d’énergie d’adsorption et de travail de sortie avec la taille
des nanoparticules.
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Chapitre 3 : Morphologie et
travail de sortie de surfaces d’or
fonctionnalisées

Dans ce chapitre, nous allons débuter notre étude par la mesure du travail de sortie de surfaces d’or
modifiées par une couche moléculaire auto-assemblée (SAM) de complexes organosulfurés.

Dans un premier temps nous allons étudier la méthode adéquate de préparation des surfaces d’or
pour la fonctionnalisation chimique par les SAM. A chaque étape de préparation les modifications de
morphologie et de potentiel de surface vont étre étudiées par AFM —KPFM. Puis nous allons plus
particulierement analyser la morphologie d’'une SAM constituée de molécules d’hexanedithiol (HdT),
a I'échelle du STM et a I'échelle de I’AFM. Cette SAM d’HdT bénéficie d’un statut particulier car elle
est utilisée comme couche d’accroche pour les AuNPs sur I'or. Nous devons donc déterminer les
parametres de préparation de la SAM donnant lieu a une organisation des molécules compatible
avec I'adsorption contrélée d’AuNPs a la surface.

Dans la seconde partie nous allons mesurer par KPFM le travail de sortie d’une surface d’or
fonctionnalisée en fonction du temps d’exposition de I'échantillon a I'atmosphére ambiante. Les SAM
étudiées sont des SAM d’alkanethiols linéaires avec 4 fonctions chimiques différentes
(-NH2, -COOH, -CH3, -SH). Les mesures de travail de sortie effectuées en KPFM sont des mesures
absolues, réalisées aprés calibration du travail de sortie de la pointe. Ces mesures KPFM ont été
comparées a des mesures de spectroscopie de photo-émission UV (UPS) sur des surfaces identiques.

I. Morphologie des surfaces d’or modifiées par une SAM

I.1. Morphologie d’'une surface d’or reconstruite

Pour nos expériences de fonctionnalisation chimique nous sommes intéressés par des surfaces d’or
atomiguement planes. D’'une maniére générale pour les surfaces d’or il existe plusieurs niveaux de
pureté : I'or pur de rugosité de quelques plans atomiques, obtenu sous vide, I'or avec une couche
d’eau adsorbée inévitablement sous atmosphére ambiant, I'or désordonné et enfin I'or reconstruit.
C’est ce dernier type de surface qui va étre utilisé ici.

Pour des raisons de co(t les surfaces d’or utilisées dans nos travaux ne sont pas des cristaux massifs
avec une orientation cristalline particuliere mais des couches minces déposées sur un substrat. Selon
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la technique de préparation de couche mince employée, I'état de surface obtenu ne sera pas le
méme. Historiquement c’est le mica qui est utilisé avec des dépoOts par épitaxie permettant d’obtenir
de larges terrasses planes (111) [1]. Ce type de surface d’or sur mica possede une reconstruction de
surface caractéristique de I'orientation (111) [2], [3], comme celle montrée en Figure 30. L'image de
300x300 nm? montre de larges terrasses planes sur la surface d’or. ’agrandissement de I'image STM
en insert de 70x70 nm? montre la reconstruction en chevrons caractéristique d’une orientation
cristalline (111) de la surface d’or.

Figure 30 : image STM (300x300 nm?) d’une surface d’or (111) apres flamage. L’agrandissement en insert
montre la reconstruction en chevrons de la surface d’or (111). Image reproduite d’apres [3].

Des études ont montré que la combinaison d’une évaporation thermique de I'or sur verre ou sur
mica suivie d’un recuit favorise une reconstruction de la surface avec des terrasses larges et la
structure (111) [4], [5]. C'est cette méthode que nous allons employer et qui sera détaillée par la
suite : I'évaporation thermique d’or sur un substrat de verre suivi d’un recuit sous une flamme.

La séquence de préparation de nos échantillons se divise en 3 étapes que nous allons expliciter dans
la partie suivante et qui sont résumées en Figure 31 : 1) évaporation thermique sous vide, 2) recuit
dans une flamme et 3) ringage a I’éthanol ultrapur. Pour chaque étape de préparation la morphologie
de la surface est contrélée avec I'AFM. L’'image correspondante KPFM permet d’évaluer
qualitativement ’homogénéité des potentiels de surface pour chaque étape de préparation.
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I1.2. Protocole de préparation d’'une surface d’or reconstruite

1.a) 2.a) 3.a)

Ethanol
31-/

P Evaporation
Au

[ 1a0.0nm |
| 350
| 30,0
25.0
20.0

400 nm

Figure 31 : séquence de préparation d’une surface d’or : 1) évaporation thermique de 200 nm d’or sur du
verre 2) recuit sous une flamme et 3) ringage a 1’éthanol. Pour chaque étape sont représentées : a) schéma
correspondant a 1’étape, b) image AFM de la topographie 2x2 um? et ¢) cartographie correspondante des
potentiels de surfaces. Toutes les échelles données (en nm et en V) sont en valeurs relatives.

Le substrat est donc constitué d’une couche d’or de 200 nm d’épaisseur, évaporée thermiguement
sous vide sur une lame de verre (lame de microscope Menzel Glaser). L'or évaporé sur verre n’est pas
reconstruit : des grains de 50 a 100 nm de large sont visibles sur 'image AFM de 2x2 um? (Figure 31
1.b)). L'image en potentiel correspondante montre que la surface est relativement homogéne
électriquement, excepté les zones ou quelques nanometres d’or supplémentaires sont évaporés,
créant ainsi des chutes de potentiels de plus d’'une centaine de mV (comme au centre et en bas de
I'image 1.c)). Sur une surface d’or évaporée exposée a I'air ambiant ces zones peuvent méme
dépasser plusieurs micrometres de larges comme sur la Figure 32. Ces inhomogénéités sont
problématiques car dans notre étude le travail de sortie du substrat doit étre homogéne et
reproductible afin de I'utiliser comme référence avant la fonctionnalisation chimique. D’autres
étapes de préparation sont donc nécessaires. Elles vont permettre de favoriser le plus possible la
reconstruction (111) et d’obtenir une plus grande homogénéité en matiére de potentiels de surface.
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Figure 32 : image KPFM (15x5um?) d’une surface d’or évaporée remise a I’air a) topographie b) potentiel.

Aprés évaporation, un recuit de la surface dans une flamme de propane est effectué afin de
reconstruire la surface de I'or. Cette technique provient des méthodes de fabrication d’électrodes
métalliques pour I'électrochimie, sans avoir recours aux chambres sous ultravide. En 1979 Clavilier et
al. ont montré la possibilité d’utiliser un bec Bunsen pour fabriquer des électrodes de platine
reconstruites monocristallines [6]. Puis en 1981, Hamelin et Katayama ont montré I'utilisation de
cette méthode pour des électrodes d’or [7]. Les électrodes sont chauffées de quelques secondes a
quelques minutes et ensuite rapidement refroidies dans de l'eau ultrapure. L'eau ultrapure
permettait également de maintenir la surface a lI'abri des contaminants de l'air. La vitesse de
refroidissement est importante, mais il a été montré en 1994 qu’un simple refroidissement a I'air
évitait le choc thermique et préservait la bonne reconstruction [8]. Ces chocs thermiques sont tres
violents pour nos substrats de verre et souvent les brisent. Nous avons donc choisi de procéder a un
refroidissement a I’air ambiant.

Ainsi, pour tous nos échantillons, la surface d’or est maintenue dans I'extrémité de la flamme
pendant 30 s (voir Figure 31 2.a)). La couleur doit devenir rouge légérement orangé, uniformément
sur toute la surface, en remuant légérement I'échantillon pour ne pas créer de points chauds. La
couleur se voit par transparence au travers du verre et ne s’apprécie réellement que dans I'obscurité
totale. La surface obtenue présente des terrasses larges de plusieurs centaines de nanometres de
large (Figure 31 2.b)). Elles peuvent étre bordées de structures plus rugueuses. Il y a également des
nanoparticules de tailles et de formes variables formées lors du recuit, environ 100 /um?, disposées
aléatoirement. Ces particules ont un CPD légerement plus faible que la surface d’or reconstruite,
c’est-a-dire moins de -7 mV pour les particules de 30 nm de diameétre (Figure 31 2.c)). La nature
exacte de ces particules n’est pas déterminée précisément mais ce sont trés probablement des
polluants carbonés qui se fixent sur la surface d’or lors de la premiére exposition a I'air ambiant a la
sortie de I’évaporateur, ou lors du recuit sur la flamme.

Mais ces polluants peuvent étre désorbés par une étape de rincage de la surface a I’éthanol.
L’éthanol utilisé est le plus pur possible, typiquement 99.9%. Le substrat est rincé sous la pissette
pendant 30 s (voir Figure 31 3.a)). Les images AFM montrent bien les facettes d’or débarrassées des
polluants (Figure 31 3.b) et 3.c)). De plus les images KPFM montrent que le potentiel de surface est
homogene sur une méme surface, les variations étant inférieures au bruit de la mesure. Une fois
I’étape 3 terminée, la surface d’or peut étre fonctionnalisée par une SAM. Dans la partie suivante
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nous allons nous intéresser particulierement a I'organisation de la SAM de dithiol pour le greffage
des AuNPs.

I.3. Greffage de nanoparticules d’or sur une surface d’or par une
SAM de dithiols

Contexte de I’étude

Dans cette section nous allons étudier la fonctionnalisation de I'or par des composés organosulfurés,
thiols ou dithiols. D’'une maniere générale les thiols sont connus pour leur capacité a former des SAM
sur I'or [9]. Malgré une utilisation trés répandue de ces molécules comme ligand de choix pour I'or,
I'interaction or-soufre reste une sujet de publication actuel ol tout n’est pas complétement compris
[9], [10]. Il est admis que dans une SAM parfaitement formée, les molécules sont verticales,
paralléles entre elles, avec un angle d’inclinaison par rapport a la normale pouvant varier selon les
molécules. Rappelons-nous qu’il y a deux parties distinctes sur les SAM : d’un c6té la téte avec le
groupe thiol (-SH) qui forme une liaison avec I'or et de I'autre la fonction chimique qui pointe vers le
haut. Cependant la qualité de la SAM ne dépend pas que de l'interaction entre I'or et le thiol. Elle
dépend également des interactions de Van der Waals entre les molécules voisines. Ainsi en fonction
de la longueur de la chaine les molécules peuvent étre penchées voir méme étre a plat sur la surface.
En plus de la taille de la chaine, la fonction chimique au bout de la chaine a aussi une influence sur la
structure et les propriétés physico-chimiques des SAM.

Dans cette partie nous allons nous intéresser spécifiquement a la fonction chimique —SH et a la
molécule d’hexanedithiol (HdT) qui permet le greffage de nano-objets [11]-[14]. La SAM d’HdT va
étre utilisée comme couche d’accroche des AuNPs de maniére analogue a la molécule d’APTES sur les
surfaces d’oxyde de silicium. Dans le cas de I’HdT, une liaison Au-S doit se former pour que les AuNPs
soient adsorbées. Mais pour s’assurer de cela, il faut que la SAM soit organisée et stable dans une
phase ou les molécules sont en brosse avec I'atome de souffre disponible pour la liaison, comme sur
la Figure 33.

o5 o5 o5 o o o

1S

Au

Figure 33 : schéma d'une structure en brosse des molécules d'HAT sur la surface d'or. Les hydrogenes ne
sont pas montrés.
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Pour cela 2 arguments indirects de la disponibilité de I'atome de soufre pour la liaison avec les
atomes d’or de la nanoparticule vont étre apportées: 1) un argument géométrique et 2) un
argument chimique de l'interaction du groupement —SH terminal.

1) Argument géométrique en faveur de la formation des ponts disulfures

Il a été montré que les molécules de dithiols forment spontanément une phase ou elles sont
hérissées sur la surface d’or [15]. Mais cette phase d’organisation peut étre déstabilisée avec
I'interaction prolongée dans I'environnement de la SAM. Dans un article que nous avons publié en
2017 avec un groupe de l'institut de physique d’Ukraine nous avons démontré par des mesures de
STM associées a des mesures AFM le changement de phase d’organisation de molécules de dithiols
sur une surface d’or, en fonction du temps d’'immersion dans la solution [3]. Dans cette publication
les molécules utilisées sont des molécules de nonadithiol et de butanedithiol. Les SAM sont greffées
sur la surface d’or par immersion dans des solutions éthanoliques concentrées a 1.5 mM pendant
40 min. Sur la Figure 34 les mesures de STM a I'air montrent que des rangées espacées de 15 A se
forment a la surface pour les deux molécules.

Figure 34 : images STM (90x90 nmz) de deux SAM (éthanolique, 1.5 mM) sur or : a) nonadithiol et b)
butanedithiol. Le temps d’immersion des substrats est de 40 min dans les deux cas. Des rangées se forment
spontanément a cause de la formation de pont disulfures entre les fonction —SH. Figure reproduite
d’aprés [3].

Ces rangées sont directement reliées a la géométrie des molécules adsorbées a la surface. Dans ce
cas il s’agit de déterminer si les molécules se tiennent a plat ou redressées sur la surface. En effet,
comme les deux extrémités de la molécule de dithiol peuvent interagir et créer une liaison avec l'or,
des articles ont mis en évidence I'adsorption a plat de molécules de dithiol sur Au(111) [16], [17] et
sur Ag(111) [18]. En considérant les longueurs respectives des deux molécules, 13.69 A pour le
nonadithiol et 7.13 A pour le butanedithiol, nous avons démontré que ces molécules ne peuvent pas
former des ponts sur la surface dont I'espacement respecterait les 15 A mesurés en STM. Ces
estimations sont basées sur des calculs de champ de force (via le logiciel ChemSketch®). De méme si
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I’on considére que les molécules pourraient interagir avec I'or via des interactions de Van der Waals
et &tre a plat sur la surface, la période des rangées serait de 13 A pour le butanedithiol et 20 A pour
le nonadithiol. Ces mesures indiquent donc que les molécules de nonadithiol et de butanedithiol ne
sont pas couchées sur la surface. De plus il a été montré par des mesures de photoémission (XPS)
qgue pour le nonadithiol en solution éthanolique, les molécules forment préférentiellement une
phase ou elles sont redressées sur la surface [15].

Compte tenu de l'orientation en brosse des molécules de dithiols, la formation de ces rangées résulte
de l'appariement des groupements thiols non rattachés a la surface, comme sur la Figure 35. En
effet, a I’'air ambient des ponts disulfures résultant de I'oxydation des groupements thiols a la surface
se forment [19], [20].

a) b)
15A
0,
SH SH ——

A

+ 2H*'+ 2e”

Figure 35 : a) schéma de la structure des rangées de ponts disulfures sur la surface d’Au(111). b) schéma de
I’oxydation des groupements thiols (-SH) en présence d’oxygene. Figure reproduite d’aprées [3].

2) Argument physico-chimique en faveur de la formation des ponts disulfures

Les phases d’organisation des dithiols sur la surface d’or nous intéressent particulierement dans la
mesure ou elles contrblent I'adsorption des AuNPs. Des articles ont montrés que les disulfures
peuvent former des liaisons avec I'or [9], [21], [22], mais avec une affinité plus faible. La liaison entre
une liaison disulfure -S-S- et une AuNPs est plus faible qu’avec une surface d’or plane [23]. Cet effet
est mesurable en étudiant la densité d’AuNPs sur la surface d’or en fonction du temps d’'immersion
de la surface dans la solution de nonadithiol (voir Figure 36). Le temps d’immersion dans la
suspension colloidale d’AuNPs est de 1 h pour les deux surfaces afin d’obtenir un haut taux de
couverture.

Pour le temps d’'immersion court (Figure 36 a)), lorsque les ponts disulfures ne sont pas formés, les
AuNPs peuvent se fixer efficacement. On mesure dans ce cas une densité d’AuNPs a la surface de
350 AuNPs.um™. Pour le temps d’immersion long, de 40 min (Figure 36 b)), les ponts disulfures sont
formés. La densité d’AuNPs chute alors & 8 AuNPs.um™ montrant ainsi I’affinité faible des AuNPs avec
les ponts disulfures.
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Figure 36 : images AFM (700x700 nm?) d’ AuNPs greffées sur or par une SAM de nonadithiol pour deux
temps d’immersion dans la solution de nonadithiol : a) 30 s et b) 40 min. Figure reproduite d’aprés [3].

Le mécanisme de formation de ponts disulfures influencant directement le greffage des AuNPs sur or
a été montré pour deux SAMs de dithiol : le butanedithiol et le nonadithiol. Mais ce mécanisme est
également vrai pour la SAM d’HdT qui est utilisée dans le cadre de ce travail de these. Afin de
confirmer la formation progressive de ponts disulfures sur une surface d’or avec la cinétique
d’'immersion dans la solution d’HdT, nous avons étudié par AFM le greffage d’AuNPs sur deux
surfaces : une dont I'immersion a été de 30 s (voir Figure 37a)) et la seconde dont I'immersion a été
de 1 min (voir Figure 37 b)). Lorsque le temps d’immersion est de 30 s, la densité d’AuNPs est a
388 AuNPs. pum™, proche des 350 AuNPs.um™ obtenu avec le nonadithiol. Lorsque le temps
d’immersion dans la solution d’HdT est de 1 min, la densité d’AuNPs a la surface chute a
89 AuNPs.um™. Donc pour la SAM d’HdT sur or, comme pour la SAM de nonadithiol, les ponts
disulfures formés par I'interaction prolongée du substrat dans la solution d’HdT empéche le greffage
des AuNPs.
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Figure 37 : images AFM (1x1 pm?) d’AuNPs greftées sur or par une SAM d'HdT en fonction du temps
d'immersion du substrat d'or dans la solution d'HdT (éthanolique, 1 mM) : a) 30 s et b) 1 min. Les surfaces
ont ensuite été immergées dans la méme suspension d’ AuNPs pendant 45 min.

Le procédé d’immersion de la surface d’or flammée dans une solution éthanolique a 1 mM pendant
30 s est donc celui que nous avons employé durant toute notre étude afin d’obtenir une densité
optimale d’AuNPs.

1.4. Analyse AFM-KPFM d’une surface Au-HdT

La surface d’or flammée, nettoyée a I'éthanol ultrapur puis fonctionnalisée par la SAM d’HdT a
également été étudiée par AFM-KPFM (voir Figure 38). Entre I’étape 3 de ringage (voir Figure 31 3))
et I'étape de fonctionnalisation par la SAM d’HdT I’échantillon n’est pas séché : la goutte d’éthanol
empéche le contact entre la surface d’or et I'air. Nous pouvons constater sur I'image AFM en Figure
38 a) que la fonctionnalisation ne change pas la morphologie de surface, il y a toujours les facettes
bordées de grains. Le cadre noir tracé correspond a I'agrandissement montré en c) qui est une vue
3D avec un éclairage artificiel mettant en évidence la morphologie de surface. Sur cette image nous
pouvons observer des marches mesurant entre 1.5 et 3 nm. Ces marches sont présentes sur toutes
les facettes. Par comparaison a la taille des AuNPs elles ont une hauteur négligeable et la surface d’or
servant de support aux AuNPs peut étre considérée plane. Sur I'image en CPD b), nous pouvons
constater que la différence de potentiel entre les grains sur les bords et le reste de la surface
diminue : le potentiel est globalement plus homogéne. Cependant le contraste sur ces bords de
facettes rugueux s’est inversé par comparaison a la Figure 31 3) b, et leur travail de sortie est
maintenant plus élevé de quelques mV comparé au centre des facettes. Sur la Figure 38 c) I’échelle
de couleur appliquée correspond a la cartographie du potentiel de cette image. L'image nous montre
que les variations de potentiel mesurées ne sont pas directement corrélées aux variations de
topographie ou de cristallinité sur la surface. De plus la résolution spatiale du KPFM ne permet pas de
résoudre des différences de potentiel sur des marches de 2 nm. Cette image a été réalisée en
atmosphere ambiante, quelques minutes aprés la fonctionnalisation de la surface. Nous allons voir
dans la partie suivante que la surface en atmosphere ambiante va se modifier chimiquement et que
cela aura un impact important sur son travail de sortie. Ces modifications peuvent donc étre a
I'origine des variations de potentiel mesurées sur la Figure 38 b).
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Figure 38 : images AFM-KPFM (2x2pm?) d’une surface d’or flammée et fonctionnalisée par une SAM
d’hexanedithiol (HdT), en voie liquide (¢thanol, 30 s, 1 mM) : a) topographie et b) potentiel de surface.
Toutes les échelles données (en nm et en V) sont en valeurs relatives. Les carrés noirs sur a) et b)
correspondent au détail en c) (700x700 nm?) de la topographie en 3D : un éclairage supplémentaire est
appliqué pour mettre en évidence les marches sur la surface d’or. La couleur correspond a la cartographie
du potentiel b) de I’'image.

II. Travaux de sortie des surfaces d’or fonctionnalisées

II.1. Méthode de calibration

Les surfaces d’or fonctionnalisées dont nous voulons mesurer le travail de sortie sont uniformes et ne
possédent pas de matériau de référence pour réaliser une mesure différentielle. Afin d’étudier les
modifications engendrées par les SAM nous avons mis en place un dispositif permettant de calibrer
nos mesures KPFM. Cette calibration consiste a déterminer le travail de sortie de la pointe a I'aide
d’un matériau de référence stable. Pour cela nous avons mesuré les potentiels des matériaux Au, Si
et Al sur I’échantillon de référence (voir Chapitre 2 :IV.5) en faisant varier I'humidité ambiante. D’une
maniére générale la calibration en KPFM a l'aide d’un matériau de référence (typiquement highly
oriented pyrolytic graphite —HOPG— ou monocristaux métalliques) dans le but de réaliser des
mesures précises et exactes de travail de sortie reste actuellement un enjeu majeur [24].

Pour réaliser cette mesure en environnement contrélé nous avons placé I’AFM dans une enceinte en
verre fermée par des joints en polymeére (voir Figure 39 a). L’humidité est contrdélée par un flux
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d’azote circulant dans I’'enceinte (voir Figure 39 b et c) et est mesurée avec un capteur de la marque
Sensirion® (voir Figure 39 b). Ce capteur permet de mesurer une humidité comprise entre 0 et 100%
avec une précision absolue de 2%. Le temps de réponse du capteur est de 8 secondes. Ce systeme
permet de diminuer I'"humidité relative dans I'enceinte en dessous des 3%. Durant les mesures la
température mesurée est de 2541 °C.

Figure 39 : dispositif de mesure AFM-KPFM en environnement contrdlé : a) enceinte en verre (délimitée
par les pointillés noirs), b) capteur d’humidité, c) et d), respectivement entrée et sortie d’azote.

A partir de 'image KPFM le potentiel V- est mesuré sur le matériau en fonction du temps, comme
sur la Figure 40. La mesure se fait de la fagcon suivante. Le KPFM enregistre I'image du potentiel en
continu, ligne par ligne. La vitesse de scan détermine un enregistrement d’une ligne toutes les 8 s
environ. Ainsi, en scannant sur un méme matériau nous obtenons le potentiel correspondant au
matériau en fonction du temps. Un profil du potentiel moyenné sur 50 points, avec ici un point tous
les 4.9 pm, est tracé dans le sens du scan (voir Figure 40 a)). A partir de la fréquence
d’échantillonnage du KPFM le potentiel est tracé en fonction du temps comme sur la Figure 40 b).
Comme I'humidité est controlée et mesurée en temps réel nous avons mesuré en fonction du temps
et de ’lhumidité le potentiel sur les trois matériaux.
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Figure 40 : a) image KPFM (50x50 um?, 512 pts, 0.2 Hz) de 1’échantillon de référence. Deux profils
moyennés sur 50 points (4.9 um) sont tracés sur la zone Al et la zone Au dans le sens du scan. b) profils
tracés sur la partie Al et Au en fonction du temps, avec 1 point de mesure toutes les dix secondes.

L humidité relative correspondant aux potentiels est tracée en paralléle (pointillés verts).

La Figure 41 montre les potentiels mesurés sur les trois surfaces ainsi que I’humidité (pointillés verts)
en fonction du temps. La surface a été nettoyée a I’éthanol ultrapur avant la mesure. Un flux d’azote
est tout d’abord injecté durant environ 2 h ce qui a pour effet de diminuer I’humidité a 3%. Dans le
méme temps le travail de sortie de I'or diminue de -0.13 a -0.21 V tandis que celui du silicium
augmente de -0.56 a -0.50 V. Le potentiel mesuré sur I'aluminium est davantage stable a -1.05 V. Puis
un cycle comprenant une remise a I’air rapide a 7000 s, une seconde purge a I'azote a 8000 s, et une
seconde remise a I'air a 10200 s est effectué. Bien que tout le systeme de mesure soit pleinement en
contact avec I'air ambiant dés les premiéres minutes de remise a I'air, I'humidité met plus de 1000 s
a se stabiliser completement. Cependant nous pouvons observer que lors des deux remises a I'air, le
potentiel mesuré sur I'or augmente d’environ 0.2 V. Pour le silicium la variation de potentiel ne
semble pas suivre strictement les variations d’humidité mais plutét une tendance générale : sur 2h le
potentiel augmente de -0.58 a -0.39 V. Par la suite nous n’allons pas tenir compte de cette surface de
silicium dans notre analyse car d’'une part nous n’avons pas d’information sur le dopage et d’autre
part car une couche d’accroche pour I'or, d’une largeur variable, vient altérer la mesure du travail de
sortie du silicium. Enfin I'aluminium a un comportement différent des deux autres surfaces: le
potentiel reste stable et n’est pas affecté par les remises a I'air successives. Durant les différents
cycles de modification de I'environnement chimique la valeur efficace du potentiel mesuré sur la
surface d’aluminium est VM5 = 1.02 £ 0.03 V.
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Figure 41 : potentiels mesurés sur les surfaces d’or (trait plein orange), de silicium (trait plein gris) et
d’aluminium (trait plein bleu) en fonction du temps. Ces variations sont mises en parall¢le de I’humidité
relative (pointillées verts) sur I’échelle de droite.

Comme l'aluminium est le matériau qui est le moins sensible aux variations d’humidité, c’est son
potentiel qui va étre utilisé pour calibrer le travail de sortie de la pointe. Pour cela nous allons utiliser
la relation (16) du chapitre 2 :

(ppointe = P¢chantillon — |€l- Ve (22)

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent la pointe est faite d’un alliage de Ptlr.
Généralement les travaux de sortie du platine et de l'iridium valent respectivement 5.12-5.93 eV et
5.00-5.67 eV [25]. Sur des pointes KPFM similaires a celles que nous utilisons, des mesures par la
technique de Kelvin sur des électrodes de platine de référence donne un travail de sortie de I'alliage
compris entre 5.0 et 5.2 eV. Ici la couche d’aluminium exposée a I'air est naturellement oxydée
(oxyde natif). Le travail de sortie de la couche d’alumine, @gcpantilion, '@ Pas pu étre mesuré
expérimentalement. Nous avons aussi vu précédemment que la valeur de @,; peut-étre comprise
entre 3.55 eV [26] et 3.9 eV [27], [28], ce qui donnerait respectivement un travail de sortie de la
pointe compris entre 4.55 eV et 4.95 eV. Dans notre étude nous allons prendre la valeur ®ginte =
4.55 eV, extraite avec @4 = 3.55eV , mesuré par photoémission sur une surface d’aluminium
exposée a l'air. Cette valeur est inférieure aux 5 eV de référence mais parait plausible dans un
contexte oU nous observons que les travaux de sortie de référence des matériaux sont altérés par le
contact avec I'atmosphére ambiante (humidité, polluants, reconstruction de surface).
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I1.2. Evolution du potentiel de surface mesuré sur une surface d’or
fonctionnalisée en fonction du temps

Dans notre étude, afin de modifier chimiquement le travail de sortie de I'or nous avons employé
quatre molécules: le 8-amino-1-octanethiol (AOT), le dodécanethiol (DDT), le 16-
mercaptohexadecanoic acid (MHDA) et I’hexanedithiol (HdT) dont les structures sont présentées en
Figure 42. Généralement les SAM sur des surfaces métalliques déposées en solution sont préparées
dans de I'éthanol avec une concentration de 1 a 10 mM pendant plus de 12 h a température
ambiante [9]. C’est un solvant qui est largement utilisé dans la littérature et qui donne une bonne
organisation et une bonne reproductibilité des SAM. Pour les trois molécules, AOT, MHDA et DDT les
concentrations utilisées sont de 10 mM dans une solution d’éthanol ultrapur avec des durées
d’'immersion de 1 h 30 min a 4 °C. Les parameétres expérimentaux pour la SAM d’HdT sont ceux
discutés précédemment : 30 s d'immersion dans une solutiona 1 mM a 4 °C.

HdT : hexanedithiol

S0 5 Bn o Ee—

AOT : 8-amino-1-octanethiol

DDT : dodecanethiol
) 20 20 20 2 2 A

MHDA : 16-mercaptohexadecanoic acid

Figure 42 : structure chimique des quatre molécules utilisées pour fonctionnaliser les surfaces d’or :
hexanedithiol (HdT), 8-amino-1-octanethiol (AOT), dodecanethiol (DDT) et 16-mercaptohexadecanoic-
acid (MHDA). Les atomes de soufre sont en jaune, de carbone en noir, d’azote en bleu et d’oxygene en

rouge. Les hydrogénes ne sont pas montrés.

Le travail de sortie de ces surfaces a ensuite été mesuré en KPFM, en environnement controlé,
immédiatement aprés rincage a I'éthanol et séchage a I'azote. Ces mesures vont nous permettre de
mesurer |'effet de I'humidité environnante et également de mesurer I'évolution du travail de sortie
de I’échantillon dans le temps, apres calibration. Une mesure sur la surface d’or fonctionnalisée par
I’'HdT est présentée en Figure 43. La partie a) correspond aux quatre premiéres heures de mesures
aprés préparation de la surface et la partie b) a une durée de 3 h de mesure, 24 h apreés la partie a).
Le potentiel est tracé en gris sur I'échelle de gauche et I'humidité relative dans I’enceinte en
pointillés verts sur I'échelle de droite. Lorsque la surface vient d’étre préparée, sur la Figure 43 a), le
potentiel mesuré est de -0.3 V. Puis a partir de 7 min ’lhumidité est abaissée a 3% en faisant passer le
flux d’azote. Ce flux est ensuite coupé a 1000 s, ce qui a pour effet de faire remonter I'humidité a
10% en 17 min (1000 s). Pendant cette durée de temps le potentiel est globalement stable a -0.26 V.
Puis, lorsqu’une entrée d’air rapide est effectuée a 4000 s, le potentiel augmente et atteint la valeur
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de -0.15 V. Ensuite, a partir de 8000 s, en présence d’azote et d’une faible humidité, le potentiel
redevient stable. Il va augmenter a nouveau lors de la seconde entrée d’air a 14000 s. Sur cette
surface, les entrées d’air rapides ont donc pour effet d’augmenter le potentiel mesuré, et donc
d’augmenter le travail de sortie de la surface. De plus abaisser ’humidité n’a pas un effet réversible.
La surface d’or modifiée par I’'HdT en solution éthanolique semble donc suivre la tendance suivante :
la surface est modifiée lorsqu’elle est exposée a I’air ambiant tel que son travail de sortie augmente.
Cette tendance est confirmée par la Figure 43 b) ou la surface a été exposée a I’air ambiant pendant
24 h. Le travail de sortie a augmenté davantage a 0.06 V et les entrées d’air rapide ont moins d’effet
sur le potentiel mesuré. La surface semble se stabiliser autour de 0.08 V. Nous pouvons remarquer
que les 5 premiéres minutes le potentiel commence a augmenter avec une vitesse de 5.8 mV.min™.
Cette vitesse, lors des remises a I'air suivantes, est plus proche de 2 mV.min™. Dong, si lorsque la
surface se stabilise en augmentant son travail de sortie, alors en condition normale d’humidité
(environ 40%), cette stabilité est atteinte en environ 1 h.
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Figure 43 : mesures KPFM du potentiel de surface (trait plein gris, échelle de gauche) sur un échantillon
d'or modifié par une SAM d'HAT en fonction du temps et & deux moments différents : a) 3 minutes apres
préparation et b) mesure apres 24 h, I’échantillon est laissé a 1’air ambiant. Ces mesures sont mises en
paralléle de I’humidité mesurée dans I’enceinte (pointillés verts, échelle de droite). La structure de la
molécule d’HdT est donnée en insert.

Un autre exemple de mesure concernant la surface d’or modifiée par le MHDA est donné en Figure
44. De méme que pour la surface d’or modifiée par I’'HdT, le potentiel suit une évolution monotone
dans le temps et augmente a mesure qu’il est exposé a I'air ambiant. Cependant cette surface est
davantage réactive a I’humidité. Sur la Figure 44 a) lors d’une entrée d’air comme a 4000 s, le
potentiel augmente également de 0.1 V. Mais, contrairement a la surface modifiée par I'HdT, lorsque
I’humidité chute brutalement a 3 % apres 6000 s le potentiel chute également de 0.05 V. De méme
lorsque I"'humidité varie entre 4000 et 6000 s le potentiel suit ces variations. Aprés 24 h la surface
s’est stabilisée a un potentiel plus élevé mais réagit toujours aux variations d’humidité comme entre
7000 et 9000 s. Ces mesures nous indiquent que la surface d’or modifiée par le MHDA réagit aux
variations d’humidité par des variations de travail de sortie mais que le phénoméne n’est pas
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completement réversible : comme pour la surface d’or modifiée par I’'HdT la surface laissée a I'air se
stabilise et son travail de sortie augmente.
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Figure 44 : mesures KPFM du potentiel de surface (trait plein rouge, échelle de gauche) sur un échantillon
d'or modifié par une SAM de MHDA en fonction du temps et a deux moment différent : a) 3 minutes aprés
préparation et b) mesure apres 24 h, I’échantillon est laissé a 1’air ambiant. Ces mesures sont mises en
paralléle de I’humidité mesurée dans I’enceinte (pointillés verts, échelle de droite). La structure de la
molécule de MHDA est donnée en insert.

Concernant la surface d’or modifiée par le DDT, c’est celle dont le potentiel est le plus stable dans le
temps autour de -0.65 V. L'évolution du potentiel en fonction du temps et de I’humidité est donnée
en Figure 45.

Ce type de mesures de I'évolution du potentiel d’une surface d’or fonctionnalisée en fonction de
I"humidité a aussi été fait sur les surfaces modifiées par les molécules d’AOT et sur la surface d’or
évaporée nettoyée a I'éthanol ultrapur. Dans le cas de la fonctionnalisation par la molécule AOT
I’évolution du potentiel sur 24 h est la plus importante avec une augmentation du potentiel de
500 mV. De facon similaire a la molécule de MHDA, le potentiel mesuré sur la surface modifiée par
I’AOT diminue lorsque I'humidité diminue mais cet effet devient de moins en moins sensible avec le
vieillissement de I'échantillon. Enfin la surface d’or évaporé non fonctionnalisée présente aussi une
évolution du potentiel avec une augmentation de 0.15 V sur 24h et passe de -0.05 V a 0.1 V.
L’évolution en fonction des cycles de contréle d’humidité n’est pas trés marquée.

Ces mesures permettent de conclure sur la valeur du potentiel des surfaces d’or fonctionnalisées. En
particulier nous pouvons considérer qu’une valeur stable est atteinte aprés 24 h sous atmosphere
ambiante.
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Figure 45 : mesures KPFM du potentiel de surface (trait plein violet, échelle de gauche) sur un échantillon
d'or modifié par une SAM de DDT en fonction du temps et a deux moment différent : a) 3 minutes apres
préparation et b) mesure apres 24 h, I’échantillon est laissé a 1’air ambiant. Ces mesures sont mises en
paralléle de ’humidité mesurée dans I’enceinte (pointillés verts, échelle de droite). La structure de la
molécule de DDT est donnée en insert en a).

II.3. Mesures KPFM du travail de sortie des surfaces d’or
fonctionnalisées

A partir de tous les potentiels de surface mesurés, il est possible a I’aide d’une calibration appropriée
de déterminer le travail de sortie des surfaces en fonction du vieillissement de I’échantillon. Le travail
de sortie de la pointe a donc été calibré avec la méthode décrite précédemment (voir 11.1), pour
chaque surface. Pour cela le potentiel sur la surface d’aluminium est mesuré aprés la mesure sur la
surface d’or fonctionnalisée pour ainsi déterminer les modifications de travail de sortie engendrées
par des interactions entre la pointe et la surface. Sachant que @,; = 3.55 eV on en déduit le travail
de sortie de la pointe, @pinte- Le Tableau 5 résume la calibration du travail de sortie de la pointe
aprés 2 h de mesure sur les surfaces. En moyenne le travail de sortie de la pointe est proche des
4.6 eV mesurés précédemment. Pour deux surfaces le travail de sortie de la pointe est plus faible et
vaut environ 4.4 eV. Lors des mesures sur les surfaces fonctionnalisées apres plus de 24 h en contact
avec I'air ambiant (Figure 43 b) et Figure 44 b)), le travail de sortie de la pointe est stable a 4.7 eV.

Tableau 5 : valeurs des travaux de sortie de la pointe, @pginte, utilisés pour calibrer les travaux de sortie des
cinq surfaces d’or analysées ici (or évaporé, or fonctionnalisé avec HAdT, MHDA, AOT et DDT). Apres 24
h de mesure le travail de sortie de la pointe est stable a 4.70 eV. V¢ 4; est le potentiel mesuré sur la surface
d’aluminium.

VDC,Al (V) d’pointe (eV)
Au-évap -1.21 4.76
Au-HdT -0.84 4.39
Au-MHDA -1.13 4.68
Au-AOT -1.14 4.67
Au-DDT -0.85 4.40
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La Figure 46 présente les travaux de sortie des quatre surfaces d’or fonctionnalisées et de la surface
d’or évaporé aprés calibration. Ces valeurs de travaux de sortie ont été calculées avec les potentiels
Vpc des images KPFM, comme sur la Figure 40. Les images ont été réalisées avec une fréquence de
0.3 Hz et une résolution de 512 points pour une durée totale d'image d’environ 1h (le double
passage du KPFM multiplie par deux le temps nécessaire). Le potentiel de surface a été mesuré dans
trois cas :

e FEtape I: effectuée 2 min aprés préparation de la SAM. Quelques minutes aprés le début de
I'image I’humidité est abaissée a 3 %.

e FEtape Il : effectuée 2 h aprés préparation de la SAM. Aprés I’étape I, un cycle comprenant
une heure de remise a I'air puis sous azote est effectué. Un second cycle est réalisé durant
I’étape II.

e FEtape III: effectuée plus de 24 h aprés la mesure II. Les échantillons sont laissés sous air.
Deux cycles sont réalisés pour cette étape.

e En IV les valeurs présentées sont les résultats des mesures UPS sur des surfaces identiques.
Elles seront discutées dans la prochaine partie (voir l11.2)
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Figure 46 : travaux de sorties sur la surface d’or évaporé et les surfaces d’or modifiées par les SAM d’HdT,
de MHDA, d’AOT et de DDT en fonction du temps. Les mesures I ont été faites juste apres
fonctionnalisation et les mesures II apres 2 h de cycles successifs de mise sous azote et de remises a 1’air.
Les mesures III ont été obtenues aprés 24 h a I’air. Les mesures IV sont les mesures UPS réalisées sur des
surfaces d’or identiques. Les valeurs de travaux de sortie sont déterminées apres calibration de la pointe

Les valeurs données dans la Figure 46 sont des moyennes réalisées entre 10 et 30% d’humidité,
donnant ainsi une estimation du travail de sortie en fonction des étapes de vieillissement de
I’échantillon.
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II1. Discussion

III.1. Analyse des travaux de sortie des surfaces d’or

Dans cette partie nous allons discuter en détail les travaux de sortie mesurés sur les cinq surfaces
Au-évaporé et Au+SAM (MHDA, HdT, DDT et AOT) dont les valeurs sont représentées sur la Figure 46.
Comme nous l'avons vu précédemment (voir chapitre 1) la modification de travail de sortie d’une
surface métallique par une SAM est gouvernée par les dipbles moléculaires. Les travaux de sortie des
surfaces d’or modifiées par les SAM vont donc étre analysés en termes de dipGles moléculaires
induits et par rapport aux valeurs que I'on peut trouver dans la littérature existante. L'effet du
vieillissement des SAM sur le travail de sortie est également discuté.

Au-évaporé

Immédiatement apres préparation, la mesure I nous indique que le travail de sortie de la surface d’or
évaporé vaut 4.72 eV. Comme cela avait été montré précédemment sur les potentiels, le travail de
sortie de la surface d’or augmente de plus de 0.08 eV avec les mises a l'air successives, pour
atteindre la valeur de 4.80 eV apres plus de 24 h en contact avec I'air. Cette tendance est en accord
avec les expériences réalisées par Zehner et al. sur des surfaces d’or ou la mise a I'air ambiant
induisait une augmentation du travail de sortie de 0.3 eV [29]. L’écart entre la variation de travail de
sortie avec la remise a l'air que nous mesurons, et celle trouvée dans cette article provient tres
probablement des méthodes de préparation des surfaces d’or employées: de |'or évaporé sur
silicium avec deux traitements chimiques et électrochimiques dans leur cas, et une évaporation sur
verre avec nettoyage a |’éthanol ultrapur dans notre cas. Enfin notons que les valeurs absolues de
travail de sortie que nous mesurons sont en accord avec celles données par Kahn sur de l'or
polycristallin exposé a I'air (4.4 a 4.7 eV) [30].

Au-HdT

La surface d’or fonctionnalisée par I'HdT a un travail de sortie égal a 4.13 eV soit une diminution de
0.59 eV par rapport a la surface d’or évaporé. Aprés 2 h de mesure comprenant deux cycles
successifs de remise sous air et sous azote le travail de sortie augmente de 0.10 eV. Ensuite, apres
24 h a I’air le travail de sortie augmente de 0.53 eV. A ce moment-|3, le travail de sortie de la surface
d’or modifiée par HdT puis par le contact avec I'air a un travail de sortie tres proche de celui de la
surface d’or nue. La surface d’or modifiée par HdT réagit donc beaucoup plus fortement au contact
avec l'air que la surface d’or nue. Plusieurs hypothéeses pourraient expliquer cette augmentation du
travail de sortie. Il peut y avoir tout d’abord I'adsorption de molécules d’eau a la surface: ces
molécules sont polaires et sont en mesure de modifier le dipole de surface apparent. L'augmentation
du travail de sortie peut également s’expliquer par les réactions d’oxydation ayant lieu sur la surface
d’or (ces réactions ont été décrites précédemment dans la partie 1.3): la formation des ponts
disulfures peut alors modifier la répartition des charges en surface et donc les dipdles. Enfin
I'adsorption de contaminations (molécules organiques) a la surface ne peut jamais étre
completement exclue.
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Au-MHDA

Pour la surface d’or fonctionnalisée avec le MHDA le travail de sortie en I, immédiatement aprés
fonctionnalisation, est abaissé de -0.30 eV par rapport a celui de la surface d’or évaporé et vaut
4.42 eV. Ce résultat peut sembler surprenant si I'on se réfere a I'article de S.-H. Lee et al. montrant
une augmentation du travail de sortie de I'or de 0.73 eV avec la méme molécule de MHDA [31]. Dans
cet article les auteurs expliquent leur résultat par le caractére accepteur d’électrons (plus
électronégatif) de la terminaison COOH. Le dipéle de surface total que forme la SAM pointe alors
vers |'or et augmente ainsi le travail de sortie de la surface d’or modifiée par la SAM.

Cependant le seul caractere accepteur d’électrons de la terminaison ne suffit pas a déterminer le
sens du dipble d’'une SAM de molécules carboxy-thiol. Par exemple des calculs DFT (GGA avec PBE,
code Quickstep) ont montrés que la valeur du travail de sortie d’une surface d’or Au(111) modifiée
par une SAM de molécules type carboxy-thiol varie en fonction de la longueur de la chaine [32] :
AP (SC{;H,,CO0H) = —0.98 eV, 4®(SC,,H,,COO0H) = 1.05 eV et A®(SC,,H3,COOH) = 1.68 eV.
Ces valeurs et la valeur de notre mesure sont résumées dans le Tableau 6.

Tableau 6 : valeur du décalage (en eV) du travail de sortie d'une surface d'or par l'ajout d'une SAM de
molécules SC,H,,-COOH (n=11, 15, 16 et 20).

SC,H,,-COOH Ad (eV) Technique et référence
n=11 -0.98 DFT [32]

n=15 -0.30 KPFM (notre mesure)
n=16 1.05 DFT [32]

n=20 1.68 DFT [32]

En fait, le travail de sortie total de la SAM résulte d’'un effet de couplage entre les moments
dipolaires de la téte (formant une liaison avec le substrat) et de la fonction chimique. Dans leur étude
M. L. Sushko et al. ont montré qu’en augmentant la taille de la chaine l'interaction entre le dip6le de
la fonction COOH et celui de la téte thiolée diminue [32]. Cela crée ainsi une dépolarisation de la
SAM : chaque groupement chimique agit indépendamment et n’est plus influencé par I'autre (voir
Figure 47). Dans le cas de la SAM de molécules COOH, comme la fonction COOH possede un moment
dipolaire plus fort que celui de la téte, il en résulte qu’en augmentant la taille de la chaine, le
moment dipolaire total change de signe et donc dans le travail de sortie de la surface modifiée par la
SAM aussi.
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Figure 47 : sens du dip6le de surface sur une SAM avec une fonction COOH : a) pour une chaine courte
(C4) ou I’effet dépolarisant de la SAM est important et b) pour une chaine longue (C16) ou I’effet du dipole
de la fonction COOH est dominant.

Dans nos mesures expérimentales la différence de travail de sortie mesurée avec une chaine longue
(n=15) est de -0.30 eV. Cela suggere que I'effet de la longueur de chaine n’intervient pas (ou peu) sur
nos surfaces. Nous pouvons supposer que les molécules ne sont donc pas hérissées sur la surface,
mais repliées de telle sorte que l'effet de dépolarisation entre le groupe de téte et la fonction
chimique est toujours effectif, comme sur des molécules a petites chaines. Dans notre systeme
expérimental tout indique donc que le moment dipolaire total de la SAM pointe hors de la surface et
gue le travail de sortie de la surface d’or s’en trouve abaissé.

Pour les étapes de mesures II et 111, de facon analogue a la surface d’or évaporée, le travail de sortie
augmente avec la mise en contact avec I'air et vaut 4.72 eV apres plus de 24 h.

Au-DDT

Pour la surface fonctionnalisée par le DDT le travail de sortie de I'or est décalé de -0.97 eV et vaut
3.75 eV. Cette valeur est en accord avec les valeurs de la littérature sur les alkanethiols, de mesures
expérimentales [29], [33], [34], [35] et de modélisation [32], [36], ou la diminution du travail de sortie
est de 'ordre de 1 eV. L’'ensemble de ces valeurs sont résumées dans le Tableau 7. La diminution du
travail de sortie par la SAM d’alcanethiol confirme que le dipdle de surface est orienté hors de la
surface (voir Figure 48).
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Tableau 7 : valeur du décalage (en eV) du travail de sortie d'une surface d'or par l'ajout d'une SAM de
molécules SC,Hyp+1.

SC.Hani1 Ad (eV) Technique et références
n=1 -1.2 Photoémission [34]
n=1 -1.44 DFT [36]
n=2 -1.32 DFT [36]
n=3 -1.0 Photoémission [34]
n=3 -1.01 Photoémission [35]
n=3 -0.8 Kelvin Probe [33]
n=8 -1.17 Photoémission [35]
n=10 -1.27 Photoémission [35]
n=12 -1.12 DFT [32]
n=12 -0.97 KPFM (nos mesures)
n=16 -1.4 Photoémission [34]
n=16 -1.35 Photoémission [35]
n=16 -0.294 Kelvin Probe [29]
n=18 -1.28 Photoémission [35]
¢DDT_1=3-75 eV
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Figure 48 : SAM de DDT sur Au, sens du dipdle de surface pppr et travail de sortie immédiatement apres
fonctionnalisation ®ppr 1= 3.75 eV.

Aprés les premiers cycles de remise a I’air nous pouvons observer une légére baisse du travail de
sortie a 3.69 eV mais aprés 24 h en contact avec I'air il augmente également a 4.04 eV.

Au-AOT

Pour la surface d’or fonctionnalisée avec I'AOT le travail de sortie est également plus faible que la
surface d‘or évaporé et vaut 4.13 eV, soit une diminution de -0.59 eV. Méme s’il existe des mesures
qui ont montré que la SAM d’amino-thiol sur or augmentait |égerement le travail de sortie de I'or
[31], d’autres étude de modélisation théoriques ont montré I'effet inverse, similaire a celui montré
par nos mesures [37]. Ceci est cohérent avec le caractere accepteur d’électron de la terminaison
amine produisant un dipdle de surface pointant hors de la surface et ayant pour effet de diminuer le
travail de sortie de la surface.
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L'effet de la SAM d’AOT sur le travail de sortie de la surface d’or est tres similaire a celui sur la SAM
d’HdT. C’est également le cas aprés 2h de mesure ou le travail de sortie augmente de 0.11 eV. Apres
24 h a I'air le travail de sortie augmente davantage de 0.46 eV.

II1.2. Comparaison des mesures KPFM avec les mesures UPS

Des mesures de spectroscopie de photoémission UV ont été réalisées sur des surfaces d’or préparées
de facon identique. Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec Aude Demessence et Luis
Cardenas du laboratoire IRCELYON et sont présentées en IV sur la Figure 46. Les valeurs données
pour les SAM de MHDA, 4.6 eV, et d’AQT, 4.3 eV, sont en accord avec les mesures KPFM et indiquent
gue le processus de vieillissement des surfaces a été entamé. Ce constat est cohérent avec le fait que
les mesures UPS n’ont pas été faites consécutivement a la préparation des échantillons, mais que
ceux-ci ont été stockés sous azote puis sous vide avant la mesure, conservant ainsi le plus possible les
propriétés initiales de travail de sortie mais avec un léger vieillissement. Le travail de sortie de la
surface HdT est également tres proche de celui mesuré en KPFM avec une valeur de 4.1 eV. Pour la
surface d’or fonctionnalisée par la molécule de DDT le travail de sortie mesuré en UPS vaut 4.4 eV
soit 0.4 eV de plus que la mesure en KPFM. Cela peut correspondre également au cas ou la
modification de surface par contact avec |’air a été engagée.

En revanche le travail de sortie mesuré par UPS sur la surface d’or évaporé (4.1 eV) est beaucoup
plus faible que celui mesuré par KPFM. Une hypothése quant a cette diminution du travail de sortie
entre une mesure sous air et une mesure sous ultravide peut se situer dans la désorption ou la
réorganisation des molécules d’eau sur la surface d’or nue, provoquant ainsi une réorganisation des
dipdles de surface et donc une modification du travail de sortie. L'autre origine de cette modification
de travail de sortie reste la contamination extérieure. Des mesures supplémentaires de spectroscopie
de photoémission X (XPS) (spectres non montrés) ont été faites sur ces surfaces et révelent la
présence non négligeable de liaisons Au-C sur la surface. Ces liaisons peuvent créer des transferts
électroniques et modifier ainsi le travail de sortie.

II1.3. Confirmation des mesures avec un échantillon bi-
fonctionnalisé

Les mesures KPFM précédentes montrent que les SAM modifient fortement le travail de sortie de
I’or. Elles montrent aussi que le vieillissement a un fort impact sur ces valeurs.

Considérons le cas de deux SAM jointives d’"HdT et de MHDA comme schématisé sur la Figure 49 a). Si
les deux surfaces ont été préparées en méme temps, dans le cas I I'écart de travail de sortie entre les
deux surfaces serait de +0.29 eV alors que dans le cas III il serait de -0.04 eV. Qu’en est-il du cas ou
les deux vieillissements ne sont pas identiques ? Sur le schéma en Figure 49 a) les deux surfaces n’ont
pas subi le méme temps de vieillissement et sont étudiées simultanément : la SAM d’HdT est restée
sous air 2 h, avec une humidité ambiante de 40%, alors la SAM de MHDA est fraiche (mesure
guelques minutes apreés fonctionnalisation, cas I).
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Figure 49 : a) schéma de 1’échantillon bi-fonctionnalisé a gauche la surface d’or fonctionnalisée par MHDA
et a droite la surface d’or fonctionnalisée par HAT b) diagrammes énergétiques correspondant avec Ef le
niveau de Fermi, Ev le niveau du vide et @ le travail de sortie.

La Figure 50 montre la mesure AFM-KPFM de cet échantillon bi-fonctionnalisé. Techniquement les
deux surfaces proviennent du méme substrat d’or sur verre, flammé, qui a été séparé en deux
parties. Elles ont ensuite été recollées et contactées sur le méme support métallique. Pour ce type de
collage la frontiére les séparant ne dépasse pas 40 um et la hauteur de marche entre les deux
surfaces est inférieure a 5 um. Cette technique permet une lecture immédiate de la différence de
travail de sortie effectif entre les deux surfaces mais reste difficile a mettre en place.
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Figure 50 : images AFM-KPFM (10x60 pm?) de deux surfaces d’or flammées fonctionnalisées, par MHDA
(a gauche) et par HAT (a droite) : a) topographie b) potentiel c¢) profils correspondant du potentiel (trait
plein rouge) et de la topographie (pointillés noirs).

Sur la Figure 50 a) et b) la surface de droite est celle fonctionnalisée par la SAM d’HdT et la surface de
gauche celle fonctionnalisée par la SAM de MHDA. Le profil tracé en Figure 50 c), sur I'image en
potentiel b), montre que le travail de sortie de la surface d’or modifiée par le MHDA est plus faible.
Nous mesurons @y r — Pyupa = —200 meV. Cette mesure correspond a la situation ou le travail
de sortie de la surface de MHDA est de 4.42 eV (cas I de la Figure 46) et celui d’'HdT a presque atteint
la stabilité a 4.62 eV (cas III de la Figure 46). Dans cette configuration les schémas des diagrammes
de bandes des deux surfaces sont résumés sur la Figure 49 b).
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IV. Conclusion

La morphologie des surfaces d’or étudiées pour cette thése a été examinée en détail dans ce
chapitre. Cela a permis d’établir un protocole de préparation des surfaces d’or, adéquat a la
fonctionnalisation par des SAM. Ensuite, I'étude détaillée de I'adsorption de molécules d’HdT sur la
surface d’or a été nécessaire afin de déterminer les parametres expérimentaux optimaux pour un
greffage efficace des AuNPs sur or.

Les cinq surfaces d’or, Au-évaporé, Au-HdT, Au-MHDA, Au-AOT et Au-DDT ont ensuite été étudiées
en KPFM afin de mesurer leur travail de sortie respectif. La mise en place d’'une méthode de
calibration en KPFM et d’un dispositif de contréle de I'atmosphére environnante a permis de montrer
I'effet sur le travail de sortie du contact des surfaces avec I'air ambiant. D’'une maniére générale le
travail de sortie des surfaces d’or augmente avec leur exposition prolongée a I'air ambiant.

Enfin, les mesures absolues (KPFM et UPS) de travail de sortie réalisées précédemment vont surtout
permettre de constituer une série de valeurs de référence pour I'analyse des résultats du chapitre 5,
sur les AuNPs fonctionnalisées. L’ensemble de ces valeurs ainsi que les principaux parameétres de
dépot des SAM sont résumés dans le Tableau 8. Tout d’abord lorsque nous allons mesurer le travail
de sortie des AuNPs sur la surface d’or modifiée par HdT le travail de sortie de la surface sera égal a
4.70 eV. En effet la surface d’or modifiée par HdT a été en contact avec une suspension colloidale
pour le greffage d’AuNPs puis avec I'air ambiant avant la fonctionnalisation pour la mesure de
référence sur les AuNPs non fonctionnalisées. Nous pouvons donc considérer que le travail de sortie
de la surface est celui mesuré sur la SAM modifiée par I'air ambiant. Par contre, apres
fonctionnalisation, les mesures ont été faites immédiatement et nous pouvons donc considérer les
travaux de sortie de référence des surfaces non vieillies.

Tableau 8 : résumé des parameétres de dépot des SAM et de leurs travaux de sortie effectifs mesurés en
KPFM. Ces mesures serviront de référence pour les mesures sur les AuNPs fonctionnalisées et lors de
I’analyse des calculs DFT.

Temps Concentration | Réorganisation
d’immersion (mM) de la surface blev)
Au-évaporé Non 4.72
Au-HdT 30s 1 Oui 4.70
Au-MHDA 1 h 30 min 10 Non 4.42
Au-AOT 1 h 30 min 10 Non 4.13
Au-DDT 1 h 30 min 10 Non 3.75
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Chapitre 4 : Analyse optique de
nanoparticules d’or greffées sur
une surface puis
post-fonctionnalisées

Dans le chapitre précédent nous avons montré une méthode de greffage efficace des nanoparticules
d’or (AuNPs) sur une surface or: c’est la premiere étape nécessaire a la fabrication de l'interface
complexe pour I'étude du travail de sortie des AuNPs fonctionnalisées et supportées. Nous avons
aussi montré la fonctionnalisation des surfaces d’or planes étendues. Dans ce chapitre nous allons
maintenant étudier les AuUNPs, et montrer leur fonctionnalisation par les molécules thiolées avec des
méthodes optiques. La résonance plasmon (LSPR) des AuNPs (voir Chapitre 2) constitue un moyen
d’investigation de l’environnement des AuNPs et notamment, pour notre étude, de leur
fonctionnalisation chimique. Le but des mesures effectuées ici est de confirmer I'’échange de ligands
en surface des particules via les modifications du spectre UV-visible et notamment de la LSPR.

Tout d’abord nous allons mesurer la réponse plasmon des AuNPs non fonctionnalisées et supportées
en spectroscopie différentielle. Plusieurs substrats nécessitant différentes méthodes de mesure ont
été employés pour mesurer les modifications des spectres optiques par la fonctionnalisation. Nous
allons procéder de la fagon suivante : premierement en réalisant une mesure de référence dans le
cas le mieux maftrisé et connu, c’est-a-dire une mesure en transmission sur un substrat de verre.
Ensuite comme l'interface hybride qui nous intéresse est constituée d’AuNPs greffées sur or il faudra
mesurer la LSPR en réflexion. Ces mesures en réflexion vont nous permettre d’introduire une autre
maniere pour modéliser la réponse optique de nos monocouches d’AuNPs greffées sur des substrats.
Cette approche analytique repose sur une approximation d’'un milieu effectif contenant des
inclusions de nanoparticules et permet notamment de discuter de I'influence de I'angle d’incidence
dans des spectres de réflectivité. Ce modeéle se révele trés utile pour décrire les mesures de LSPR en
réflexion d’AuNPs greffées sur or et sur silicium.

Aprés cette étude complete de spectroscopie différentielle d’AuNPs greffées sur des substrats, des
mesures sur la fonctionnalisation d’AuNPs en suspension colloidale avec la molécule de 16-
mercaptohexadecanoic acid (MHDA) vont apporter des informations complémentaires sur la
cinétique d’adsorption des molécules thiolées sur les AUNPs.

Enfin nous allons montrer 'effet de la fonctionnalisation compléete sur des AuNPs greffées sur des
substrats par les trois molécules étudiés précédemment : le 8-amino-1-octanethiol (AOT), le MHDA
et le dodécanethiol (DDT).
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I. Réponse optique d’AuNPs greffées sur différents
substrats

I.1. Analyse de la réponse plasmonique d’AuNPs sur verre

Toute d’abord nous avons mesuré la réponse optique en transmission d’AuNPs greffées sur du verre
sans fonctionnalisation. La surface de verre a d’abord été préparée avec la méthode de silanisation
décrite dans le chapitre 2, puis des AuNPs synthétisées par la méthode de Turkevich de 16.0+2.2 nm
ont été greffées par immersion du substrat dans la suspension colloidale avec deux temps
d’immersion, 5 et 45 min. A la fin de la durée d’immersion, aprés rincage a I'eau ultrapure et une fois
I’échantillon sec, si le greffage s’est passé correctement, le phénoméne de résonance plasmon se
manifeste clairement sur I’échantillon par une légere coloration rosée du verre. La Figure 51 a)
montre les deux spectres mesurés en transmission sur ces échantillons. Sur les deux spectres le pic
LSPR se situe a 517 + 1 nm et l'intensité varie proportionnellement a la densité de particules comme
cela a déja pu étre observé [1]. Les densités de surface ont été mesurées par AFM et une image de la
plus faible densité 200 AuNPs.um™ est donnée en Figure 51 b). Un épaulement a 600 nm est présent
sur les deux spectres. Ce type d’épaulement est généralement attribué a une faible agrégation des
AuNPs a la surface et des phénomeénes de couplages entre les AuNPs [2]-[4].

Avec ces mesures AFM nous avons acces a toutes les variables permettant de modéliser la réponse
optique de la couche d’AuNPs dispersées sur du verre. Pour cela nous utilisons le modele
électrostatique détaillé dans le chapitre 2. Pour décrire le milieu environnant nous avons choisi une
permittivité diélectrique proche de I'air, £4;,; = 1.12, permettant de tenir compte des traces de
surfactant sur les particules. L’épaisseur de la couche traversée par le faisceau est égale au diametre
des particules b = 16 nm (voir équation (12) du chapitre 2). Le résultat du calcul est donné sur la
Figure 51 a) (tirets bleus) avec la LSPR a 511 nm. La forme générale du spectre calculé, I'intensité et
la position du pic plasmon sont tout a fait en accord avec la mesure.
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Figure 51 : a) spectre UV-vis en transmission en incidence normale d’AuNPs greffées sur du verre avec
deux temps d’immersion différents : 5 minutes correspondant & une densité de 200 AuNPs.um™ (trait plein
rose pale) et 45 minutes correspondant a une densité de 716 AuNP.um™ (trait brun). Le spectre calculé
(tirets bleus) est obtenu avec le modéle électrostatique. Le bruit causé par le repositionnement de
I’échantillon est aussi tracé (trait noir fin) £4;.; est choisi égal a 1.2. La position de la LSPR est marquée
pour chaque courbe et la valeur est donnée £1 nm. Les deux faces du verre sont recouvertes par les AuNPs.
b) image AFM (700x700 nm?) correspondant 4 la densité de 200 AuNPs.um™. ¢) statistique du diamétre
moyen des AuNPs mesuré en AFM.

Nous avons donc vu que les spectres UV-vis d’AuNPs sur verre, mesurés en transmission, ont la
forme caractéristique attendue avec le pic de la LSPR situé autour de 515 nm. De plus, le modeéle
électrostatique permet de reproduire avec un trées bon accord les mesures expérimentales
également pour ce qui est de l'intensité. Il faut noter que nous avons choisi une configuration ou les
modélisations analytiques sont les plus efficaces: des nanoparticules sphériques de diameétre
intermédiaires (bien reproduite par le modele électrostatique), une densité assez basse pour que les
AuNPs n’interagissent pas entre elles, et un substrat diélectrique ou I'effet de dipOle image est
guasiment imperceptible. Ce type de dispersions d’AuNPs est néanmoins trés commun
expérimentalement et il est donc trés utile de disposer d’'une modélisation simple et robuste.

I.2. AuNPs sur or en réflexion

L.2.1) Mesure spectroscopique
Nous avons ensuite mesuré la réponse plasmonique des AuNPs greffées sur or par I’hexanedithiol
(HdT) (voir Figure 52 a)). La surface d’or a été flammée puis nettoyée selon la méthode décrite dans
le chapitre 3 puis fonctionnalisée avec de I'HdT a 1 mM en solution éthanolique. La durée
d’'immersion dans la solution est de 30 s afin d’obtenir une accroche optimale des AuNPs. Les AuNPs
utilisées proviennent d’une synthése Turkevich modifiée et réalisée avec un rapport
[Citrate]/[Aum] = 2.5. Dans ces conditions le diamétre attendu est d’une trentaine de
nanometres. Afin de mesurer I'accroche des AuNPs sur la surface nous avons réalisé des images MEB
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de cette surface comme sur la Figure 52 b). Sur cette image nous pouvons constater que les AuNPs
sont dispersées de fagon homogéne a la surface et la majorité d'entre elles est isolée. Quelques
agrégats de dimeres, trimeres et parfois plus, sont également présents sur la surface. La densité
d’AuNPs a la surface calculée avec une dizaine d’images MEB de 2x2 pm? est de 55 AuNPs.um™. Le
diametre moyen des nanoparticules est mesuré a 29 nm.

AuNP

Hexanedithiol

Figure 52 : AuNPs sur or greffées par HAT a) schéma de 1'échantillon et b) image MEB de la surface (2x2
um?). La densité d’ AuNPs est de 55 AuNPs.um™.

La réponse optique de cet échantillon a ensuite été mesurée en réflexion et est présentée en Figure
53. Le spectre de référence a été enregistré sur la surface d’or fonctionnalisée avec I'HdT. Pour cette
mesure en réflexion, I'erreur induite par le repositionnement de I'échantillon (cercles noirs sur la
Figure 53) n’est pas supérieure a 5.10™% et est négligeable par rapport a la mesure. Le spectre
mesuré (trait plein noir sur la Figure 53) a été décalé sur I'échelle en réflectance en plagant a zéro le
minimum a 800 nm. La forme générale du spectre est trés similaire a celle observée en transmission
sur verre avec le pic plasmon qui se situe a 512 nm avec une intensité de 0.037 O.D. Nous pouvons
observer deux épaulements sur le spectre situés a 600 et 700 nm, produits certainement par les
agrégats que nous avons observés précédemment sur la surface.
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Figure 53 : spectre UV-vis en réflexion d'AuNPs greffées sur or par de 'HAT (courbe trait plein, noir,
épais). La LSPR est marquée a 512 + 1 nm.. Le spectre a été décalé tel que le minimum a 800 nm soit
placé a 0. L’incertitude engendrée par le repositionnement de I’échantillon est également tracée (cercles
noirs). Le spectre a été¢ comparé avec le modele électrostatic%ue (triangles noirs) et le modele FMG (trait
pointillé noir). La densité de particules est de 55 AuNPs.um™, le facteur de remplissage correspondant est
de 4.8% et le diamétre des AuNPs est D=29 nm.

L.2.2) Modéle Fresnel-Maxwell-Garnett pour des AuNPs supportées
La réponse plasmon des AuNPs sur or a tout d’abord été calculée avec le modele électrostatique et le
résultat du calcul est tracé sur la Figure 53 (triangles noirs). La forme du spectre et la position du pic
LSPR a 509 nm sont en accord avec la mesure expérimentale. Cependant l'intensité calculée est
nettement inférieure a celle mesurée.

Un autre calcul pour modéliser spécifiquement la réponse plasmon d’une monocouche peu dense
d’AuNPs en réflexion et en incidence normale été employé, le modele Fresnel-Maxwell-Garnett
(FMG, pointillés noirs sur la Figure 53). L’approche de ce calcul analytique ne repose pas sur le calcul
de la polarisabilité d’une particule, contrairement au modele électrostatique, mais sur le calcul des
champs électriques transmis ou réfléchis aux interfaces d’'un matériau multicouche traversé par un
faisceau lumineux. Ce calcul repose sur les coefficients de Fresnel complexes.

Le calcul nécessite de connaitre les indices optiques des différentes couches minces traversées par le
faisceau, n(1), ou bien les fonctions diélectriques complexes € = n%. Notre systéme peut étre
modélisé par trois couches : le substrat, une épaisseur d’air contenant les AuNPs et I'air au-dessus
des AuNPs. La couche contenant les AuNPs est celle dont la fonction diélectrique est la plus délicate a
décrire. Dans l'approche développée ici nous employons I'approximation du milieu effectif de
Maxwell-Garnett (MG) afin de décrire cette couche contenant les inclusions d’AuNPs [5], [6]. La
fonction diélectrique €y, peut alors s’écrire

_ (1 +2f) + 2e4i1(1 — )
MG = ST () + e 2 + )

£ (23)
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ou ¢ est la fonction diélectrique de la particule métallique sphérique, €4;.; |a fonction diélectrique du
milieu environnant et f le facteur de remplissage défini comme
f = (densité surfacique X volume de la NP)/D, D étant le diamétre de la particule. Dans le
modeéle MG chaque inclusion est traitée comme un dipdle unique indépendant. La fraction
volumique f correspondante doit étre inférieure a 10% pour rester dans le domaine de validité du

modele. Dans le cas présenté sur la Figure 54, f=0.08 pour une densité surfacique de 600 AuNPs.um’
2

A premiére vue, I'utilisation d’un modéle MG pour décrire une monocouche peut paraitre audacieux.
En effet, les modeles effectifs sont prévus pour décrire des milieux homogénes (milieu 3D) et non des
couches minces ou des phénomeénes de surfaces (milieu 2D). Cependant il se trouve que les
hypotheéses utilisées pour le modéle MG correspondent tout a fait a celles utilisées pour un modéle
électrostatique dans la mesure ou I'on se limite a des inclusions sphériques, de densité limitée (f<0.1)
et sur un substrat faiblement polarisable (pas d’effet de dipbéle image). Nous avons discuté ces
guestions dans une publication de 2016 [7].

Ainsi I'approximation du milieu effectif de MG est tout a fait adaptée pour une premiere approche de
la fonction diélectrique de la couche d’AuNPs, malgré le fait que le modele MG soit considéré comme
un modele 3D. Des modeles plus élaborés de milieux effectifs pour des matériaux 2D contenant des
sphéres ont été développés [8] ainsi que pour des matériaux contenant des inclusions anisotropes
[9]-[11] mais ils ne seront pas présentés ici.

En s’appuyant sur les coefficients de Fresnel, il est aisé de calculer le champ électrique transmis ou
réfléchi a l'interface entre deux milieux et donc de décrire les propriétés optiques de nos systemes
multicouches [12]. Nous avons comparé ce modele FMG au modeéle électrostatique pour des
spectres en transmission d’AuNPs sur verre (voir Figure 54 (a)). Sur ces spectres calculés le pic
plasmon apparait clairement a 505 nm avec une intensité de +0.018 O.D. pour les deux modeles. Ceci
justifie I'utilisation de ce modeéle FMG pour modéliser le spectre optique de nos nanoparticules
greffées sur un substrat.
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Figure 54 : simulations avec le mod¢le électrostatique et le modele Fresnel-Maxwell-garnett (FMG) des
spectres transmis en incidence normale d’une monocouche d’AuNPs (16 nm, £=0.08, 600 AuNPs.um™)
greffée sur verre. £4;,; est choisie égale a 1. Figure reproduite d’apres [7].

1.2.3) Expression de la réflectivité dans le cadre du modéle FMG
Dans le modéle FMG non simplifié, les calculs utilisent les coefficients de Fresnel dans une approche
de calcul récursif [13] associé a I'approximation du milieu effectif MG. Mais dans notre cas d’un
substrat recouvert d’une épaisseur plus petite que la longueur d’onde, le modéle FMG en réflexion et
en polarisation p s’exprime avec la formule analytique simplifiée suivante [14], [15]

8mh (&5 — eme) — (es/€me — €me /fs)fdielsng
R,_ = ————./&4i0; COS 6 Im -
P=PoL ™ 2ln(10) V! (&5 — €aier) — (€s/€aiel — Eaier/ €5)€aierSIN?0

(24)

ou & est la fonction diélectrique complexe du substrat, 8 est I’angle d’incidence et b I'épaisseur de la
couche d’AuNPs. Dans notre situation les AuNPs forment une monocouche (b = D = 29 nm), le
milieu environnant les AuNPs est constitué d’air (g45,; = 1) et les mesures sont faites a 8 = 7°
d’incidence. Dans cette configuration d’incidence quasi normale I’équation (24) peut étre simplifiée

8n

_ € — &mgG
k= In(10)7 ) (25)

Eqimd 1m<
aret Es — &diel

Dans les simulations présentées ici, les fonctions diélectriques complexes &5 des substrats de verre et
silicium proviennent de ceux publiés par Palik [16] et la fonction diélectrique de I'or vient du modele
semi-analytique de Etchegoin pour l'or [17]. L'équation (24) permet de reproduire avec plus
d’exactitude le spectre expérimental avec la LSPR a 512 nm de la Figure 53. Nous allons voir dans la
partie suivante que le modele FMG sera particulierement utile et efficace pour reproduire les
spectres en réflexion d’AuNPs greffées sur silicium, dont la forme ne ressemble pas du tout a une
bande plasmon positive autour de 520 nm, comme celles vues pour les substrats de verre et d’or.
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I.3. AuNPs sur silicium en réflexion

Le modéle FMG décrit précédemment permet notamment de voir I'influence de I'angle d’incidence
du faisceau lumineux sur les spectres différentiels. Ce parametre est particulierement critique dans le
cas d’AuNPs sur silicium. Le modéle FMG a donc été testé sur un substrat de silicium pour des
spectres en réflexion en polarisation p et s (voir Figure 55 respectivement (b) et (c)). Les calculs ont
été faits avec la méme dispersion d’AuNPs que pour le calcul précédent (voir Figure 54) sur verre. En
polarisation p, a 60° d’incidence le spectre a la forme attendue du pic plasmon positif mais avec une
intensité 4 fois supérieure a celle en transmission (+0.08 O.D.). Lorsque I'angle d’incidence diminue le
pic plasmon devient de moins en moins intense et en incidence normale le spectre présente une
bande négative de trés faible amplitude (-0.0034 0.D.) a 500 nm. Dans le cas de la polarisation s il n’y
a pas d’évolution de la forme du spectre selon I'angle d’incidence.

80x10” rrrrrrre

--—- 19° vanishing angle| _|
.- 30°
— 60°

polar p .
f=8%
D=16nm

Etchegoin permittivity for gold

Reflectance (O.D.)

20 10_3I...<|....I...||....I....|.-..I....|....I....|.|

% -
(C) polar s
OW 1 1 I M
400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure 55 : Simulations avec le modéle Fresnel-Maxwell-garnett (FMG) du spectre en réflexion d’AuNPs
(16 nm, £=0.08, 600 AuNPs.um™) sur silicium pour (b) la polarisation p et (c) la polarisation s a plusicurs
angles d’incidence. £4;,; est choisie €¢gale a 1. Figure reproduite d’apres [7].

Expérimentalement nous avons mesuré le spectre UV-vis en réflexion d’AuNPs greffées sur silicium et
le résultat est donné sur la Figure 56. Nous avons utilisé des AuNPs ayant un diamétre de 16 nm
synthétisées avec la méthode de Turkevich, provenant de la méme suspension colloidale que celle
utilisée sur verre (voir Figure 51). Le greffage s’est fait par immersion du substrat de silicium
préalablement silanisé dans la suspension colloidale. En fonction du temps d’immersion, 5 min ou
45 min, nous avons obtenu deux densités différentes, respectivement 200 et 622 AuNPs.um'z,
mesurées par AFM (voir Figure 56 a) et b)). Ces densités sont comparables a celles obtenues pour les
AuNPs sur verre (voir Figure 51) car la préparation chimique et la méthode de greffage sont
identiques, et donc normalement suffisantes pour mesurer une réponse plasmon des AuNPs. Sur la
Figure 56 c) chaque spectre est corrigé d’'une composante en 1/1* provenant la diffusion Rayleigh de
molécules présentes sur le substrat ou sur les AuNPs. Les deux spectres expérimentaux présentent
tous les deux un pic négatif : 3 505 nm pour la densité de 200 AuNPs.um™ a 510 nm pour la densité
de 622 AuNPs.um™. Les oscillations @ 600 nm sur le spectre de la densité de 200 AuNPs.pm™
correspondent a un désalignement inférieur a 0.5° de I’échantillon. Plus précisément, il s’agit d’une
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petite erreur de repositionnement de I'échantillon entre I'enregistrement de la référence (sans
AuNP) et l'enregistrement du spectre aprés dépot des AuNPs. Ces deux spectres mesurés en
incidence quasi-normale confirment bien la forme « négative » du pic plasmon en spectroscopie
différentielle, pour des AuNPs sur silicium calculée précédemment (voir Figure 55). Les deux spectres
ont été modélisés avec le modele FMG et la formule analytique, I'équation (25), a été donnée dans la
partie précédente. Il est remarquable que cette formule analytique, sans parametre ajustable,
reproduise aussi fidelement la forme du spectre, la position du creux et son intensité (voir Figure 56).

25.0 nm

20.0

15.0

10.0

0.0

4 |

200 AuNPs.pm™

Reflectance (0.D.)

-6x10~

IR AR AT FERNE RS FREEE SRR EE N |

400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure 56 : images AFM (1x1 um?) d’AulNPs sur silicium en fonction du temps d’immersion dans la
suspension colloidale a) 5 min et b) 45 min. Les densités correspondantes sont de 200 et 622 AuNPs. um'z.
¢) spectres Uv-vis en incidence normale : 200 AuNPs.um™ (trait plein jaune) et 622 AuNPs.um™ (trait
plein brun). Les calculs avec le modele FMG et le facteur de remplissage correspondant sont superposés sur
les spectres : 0.027 (triangle noirs) et 0.083 (pointillés noirs). Pour chaque spectre une composante en 1/2*
due a la diffusion Rayleigh est soustraite.

Nous avons vu que la spectroscopie UV-vis en réflexion et en transmission nous permet de suivre le
greffage des AuNPs sur des surfaces. En spectroscopie différentielle la LSPR peut apparaitre comme
un pic positif en transmission a travers une surface de verre, ou en réflexion sur or. Mais il peut aussi
apparaitre comme un pic négatif tres peu intense en réflexion en incidence quasi-normale sur
silicium. En transmission le modéle électrostatique reproduit trés bien les spectres expérimentaux.
Mais dans le cas des spectres mesurés en réflexion, ils peuvent étre modélisés facilement a I'aide du
milieu effectif de Maxwell-Garnett, donnant ainsi une estimation du taux de couverture des AuNPs a
la surface.
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II. Controle de la fonctionnalisation d’AuNPs

Afin de modifier leurs propriétés électroniques, la fonctionnalisation des AuNPs par les molécules
thiolées que nous avons employées sur les surfaces d’or dans le chapitre 3 est envisagée pour les
AuNPs. De base, les AuUNPs synthétisées chimiquement possedent des ligands citrate a leur surface.
Une fois greffées sur les surfaces, du fait des différents rincages, le citrate est en grande partie
désorbé. Mais pour la fonctionnalisation d’AuNPs en suspension colloidale, un échange de ligands en
surface est nécessaire. Une maniere de mesurer cet échange de ligands est de mesurer |'évolution de
la réponse optique UV-vis des AuNPs [18]. Cette section est le résumé d’une étude effectuée en
collaboration avec Valeriia Kutsenko, doctorante de I'Institut de Physique de Kiev, dans le cadre
d’une collaboration de longue date entre Sergii Snegir et notre équipe. Ces résultats sont en cours de
publications avec nos collegues ukrainiens.

Nous nous intéressons donc a des AuNPs en suspension colloidale (AuNPs de type Turkevich de 15
nm de diameétre) et nous voulons connaitre :

1) quel est le déplacement spectral de la LSPR quand la fonctionnalisation est compléte.

2) quelle est I’échelle de temps nécessaire pour atteindre une fonctionnalisation totale pour
une concentration donnée.

Cette étude de la fonctionnalisation des AuNPs se restreint a la molécule de MHDA. Nous montrons
gu’une solution d’AuNPs est totalement fonctionnalisée pour une concentration de MHDA de I'ordre
de 30 uM. Dans ce cas le décalage LSPR est de +3.53 nm. Avec une concentration en MHDA de
1,5 uM, il faut 1 h pour saturer la surface alors gqu’il faut moins d’1 min avec une concentration de
1 mM.

II.1. Préparation des suspensions de nanoparticules

Les AuNPs utilisées sont préparées systématiquement suivant le protocole de Turkevich (voir

Chapitre 2 :1.1) en assurant un rapport [Au"]/[citrate] égal a 1/3. La concentration initiale an acide

chloroaurique vaut [HAuCl,] = 2.5 x 10 mol.L™. Il en résulte des AuNPs mono-disperses de 15 nm de
diamétre (R = 7.5nm) et avec une concentration finale de 2.0 x 107 mol.L™!. Ces
nanoparticules sont en suspension dans un bécher de 20 mL.

Les molécules d’alcanethiols considérées ne sont pas solubles dans I'eau et il faut les dissoudre dans
I’éthanol. Par contre les AuNPs ne sont pas stables dans ces concentrations trop élevées en éthanol.
Nous avons donc choisi de dissoudre les molécules thiolées dans un mélange volumique eau-éthanol
(50%-50%), puis de mélanger deux volumes égaux de cette solution et de la suspension d’AuNPs
décrite ci-dessus. La suspension d’AuNPs finale se trouve donc dans un solvant eau-éthanol a
75%-25% en volume. La concentration finale en AuNPs vaut Cyp = 1.0 X 1072 mol.L™1. Les
concentrations en molécules thiolées sont indiquées pour cette suspension finale. La mesure optique
de la fonctionnalisation est réalisée apres un temps de réaction entre I'or et la molécule thiolée de
2 h (sauf pour I'étude cinétique).
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II.2. Calcul a priori de la concentration en MHDA pour une
fonctionnalisation complete

On suppose que les AuNPs présentent essentiellement des faces (111). De plus la surface moyenne
occupée par une molécule d’alcanethiol vaut s = 0.2165 nm? d’aprés une étude de Salvarezza sur
Au(111) [19]. La surface totale Syp d’AuNPs par litre s’écrit donc (en notant R le rayon d’une AuNP et
N, le nombre d’Avogadro) :

SNP = NACNP X 4’7TR2 (26)

Par conséquent le nombre de molécules thiolées nécessaire pour recouvrir toute la surface des
AuNPs dans 1| de cette suspension s’écrit : {thiol}® = Syp/s. Par conséquent la concentration en
molécules thiolées pour atteindre cette couverture totale vaut [thiol]® = 1/N, x {thiol}®, soit :

4T R?

[thiol]® = Cyp X = Cyp X 3265 = 32 uM (27)

Ainsi, une concentration de 32 uM en thiol, tel que le MHDA, permet a priori de recouvrir totalement
la surface accessible des AuNPs si celles-ci ont un diamétre de 15 nm et une concentration de
1.0 x 10° mol.L™. L’hypothése sous-jacente est que toutes les molécules se fixent sur les AuNPs
(réaction quantitative) et qu’il ne s’agit pas d’une réaction d’équilibre entre les especes adsorbées et
les especes en solution. Mais I'objet de cette étude de fixer un ordre de grandeur des concentrations
pertinentes pour parvenir a une fonctionnalisation compléte des nanoparticules.

I1.3. Mesure expérimentale de la LSPR pour des concentrations
croissantes en MHDA

Une série de solutions a été préparée avec des concentrations en MHDA variant de 0,1 a 10 uM . Les
mesures de la LSPR sont représentées en Figure 57.
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Figure 57 : a) LSPR pour des AuNPs en solution eau-éthanol (75%-25%), mesurée dans une cuvette de
1 mm d’épaisseur. Les courbes montrent 1’évolution de la résonance plasmon avec 1’augmentation de
concentration en MHDA : la LSPR passe de 519.6 nm a 522.6 nm. L’insert b) est un agrandissement sur les
résonances.

A mesure que la concentration augmente, la résonance se décale vers les grandes longueurs d’onde :
de 519,6 a 522,6 nm. Ce décalage est bien conforme a |la couverture progressive des AuNPs par une
couche moléculaire et confirme que la gamme de modulation de la concentration a été bien choisie.
Les courbes montrent aussi que I'intensité de la résonance n’est pas monotone avec la concentration
ce qui s’expligue certainement par des imprécisions dans le repositionnement de la cuvette apres
changement de solution (imprécision sur I'absorbance de I'ordre de 10%). C’est pourquoi le suivi de
la fonctionnalisation a été effectué sur la position spectrale de la résonance plasmon. La mesure
précise de la LSPR a été effectuée en ajustant une lorentzienne sur la gamme 509-530 nm.
L’évolution de la LSPR est donnée dans le Tableau 9 et représentée sur la Figure 58.

Tableau 9 : Mesure de la résonance LSPR en fonction de la concentration en MHDA.. La derniére ligne est
une extrapolation issue de la Figure 58 ci-dessous.

[MHDA] LSPR exp (nm)
0o uM 519.62
0.1 uM 520.47
1uM 520.61
5uM 521.99
10 uM 522.63
e monocouche 523.15
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Le décalage mesuré de la LSPR pour une fonctionnalisation compléte des AuNPs est de 3.53 nm.
Nous pouvons donner le résultat d’'un calcul de ce décalage de la LSPR. La méthode de calcul
employée repose sur I'utilisation d’une polarisabilité effective du systéme coeur-coquille, avec les
fonctions diélectriques des matériaux et les épaisseurs du cceur et de la coquille. Cette méthode ne
sera pas détaillée plus avant dans ce manuscrit mais le lecteur pourra se référer par exemple au livre
de C. Bohren et D. Hufman [20]. En modélisant donc la nanoparticule fonctionnalisée comme un
systeme coeur-coquille dont le cceur est la AuNPs de 7.5 nm de rayon et dont la coquille correspond a
la SAM de MHDA, c’est-a-dire une couche de 2 nm d’épaisseur [21] et d’indice optique n = 1.48, le
décalage calculé de la LSPR est de 3.3 nm [22]. Ce calcul confirme le décalage de la LSPR que nous
avons mesuré expérimentalement.

A partir des mesures précises de la résonance plasmon présentées dans le Tableau 9, nous avons
choisi d’ajuster les données par une simple exponentielle, qui représente la saturation progressive de
la surface de la nanoparticules sous la forme : A;gpr = 523.15 + Aexp(C/C,). Cette exponentielle
fait apparaitre une concentration caractéristique Cp = 5.9 pM qui permet de conclure que la
saturation de la surface est atteinte a cinqg fois cette valeur, soit environ 30 uM, conformément au
calcul a priori présenté plus haut.
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Figure 58 : Evolution de la LSPR (triangles verts) pour des concentrations croissantes en MHDA et
ajustement par une fonction exponentielle (trait plein noir).

Nous pouvons donc conclure qu’une suspension d’AuNPs de 15nm de diametre, concentrée a
1.0 X 1072 mol. L™! est totalement fonctionnalisée par une molécule thiolée qui s’adsorberait en
brosse a sa surface, si sa concentration est supérieure a 30 uM.
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I1.4. Approche simple de la cinétique d’adsorption du MHDA sur les
AuNPs

Pour les expériences de cinétique la cuvette est laissée fixe dans le compartiment échantillon du
spectrometre. Elle est remplie par des micro-tubes a I'aide d’'une pompe péristaltique, puis les
spectres sont enregistrés a intervalles de temps réguliers. La durée d’un spectre est d’'une minute,
donc le pas temporel est d’au mieux 1 min. Nous ne pouvons donc accéder qu’a des cinétiques
extrémement lentes, c’est-a-dire dans le cas de concentrations tres faibles en réactifs.

Nous présentons le cas pour 3 concentrations en MHDA : 1.5 uM, 150 uM et 1 mM. Le suivi de
I"adsorption du MHDA sur les nanoparticules est effectué en relevant l'intensité de I'absorbance a
520 nm (la résonance plasmon). C'est une approche trés qualitative, qui permet d’avoir une premiére
estimation des cinétiques de réaction. Les résultats sont présentés dans la Figure 59.
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Figure 59 : intensité relative de I’absorbance a 520 nm pour trois concentrations en MHDA : 1,5 uM
(carrés rouges), 150 uM (losanges verts) et 1 mM (cercles gris). Les ajustements par des exponentielles
simples donnent un ordre de grandeur du temps d’évolution : respectivement 15 min, 11 min et 0.3 min.

Des ajustements par des exponentielles simples des trois courbes de la Figure 59 fournissent un
ordre de grandeur du temps d’évolution : respectivement 15 min, 11 min et 0.3 min. Ainsi pour le cas
de la concentration en MHDA de 1.5 uM, nous pouvons estimer que la fonctionnalisation totale des
nanoparticules sera atteinte aprés 5x15 min, soit 75 min. Ces résultats permettent de conclure que,
pour des concentrations de I'ordre du mM, la fonctionnalisation par la molécule de MHDA est
complete aprées quelques minutes.
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IIl. Modification des propriétés plasmoniques par
fonctionnalisation des AuNPs supportées

Dans cette troisieme partie nous allons étudier I’évolution de la LSPR apres fonctionnalisation des
AuNPs greffées sur les trois substrats étudiés précédemment sans fonctionnalisation : le verre, le
silicium et 'or. La fonctionnalisation est réalisée par immersion de maniére analogue aux surfaces
planes fonctionnalisées décrites dans le chapitre 3. Comme ces mesures visent a évaluer I'efficacité
de I’échange de ligands a la surface des AuNPs, dans le but de fonctionnaliser des AuNPs sphériques
dans une gamme de diameétre étendue, nous avons choisi de mesurer I'effet de la fonctionnalisation
sur un diamétre médian d’'une trentaine de nanométres. Les AuNPs utilisées sont issues d’une
synthése Turkevich modifiée et synthétisées avec un rapport [Citrate]/[Au”I] = 2.5 tel que le
diametre attendu est d’une trentaine de nanometres. Ces AuNPs ont été greffées par immersion de
la surface dans la suspension colloidale pendant 45 min afin d’obtenir une grande densité facilement
mesurable en spectroscopie UV-vis. Pour la fonctionnalisation les surfaces modifiées par les AuNPs
sont ensuite immergées dans une solution éthanolique a 10 mM pendant 1h30, rincées a I'éthanol et
séchées a l'azote. Les concentrations et temps d’'immersion dépassant largement les seuils pour
obtenir un taux de couverture maximal pour des AuNPs en solution, nous attendons a priori une
fonctionnalisation complete de la surface des AunPs.

II1.1. Post-fonctionnalisation avec la molécule de MHDA

La premiere fonction chimique étudiée est la molécule de MHDA. Nous allons d’abord analyser en
détail I'effet de cette fonctionnalisation MHDA sur la LSPR des AuNPs greffées sur verre, puis sur or
et sur silicium. Nous allons ensuite discuter les résultats obtenus en les comparant aux résultats
obtenus précédemment pour les AuNPs en suspension colloidale.

II1.1.1) LSPR en transmission des AuNPs sur verre

La Figure 60 montre les spectres UV-vis réalisés en transmission sur verre, avant (pointillés noirs) et
aprés fonctionnalisation (trait plein rouge). Avant fonctionnalisation le spectre en transmission des
AuNPs sur verre montre bien un pic positif a 517 nm avec une intensité de +0.038 O.D., comparable a
ce qui avait été montré sur la Figure 51 a). Un épaulement trés marqué a 610 nm, la encore di a des
couplages entre particules, est également présent. Aprés fonctionnalisation de la surface avec le
MHDA la forme générale du spectre reste identique mais 'intensité et la position du pic LSPR sont
modifiées. L'intensité du spectre augmente et atteint +0.046 O.D. De plus la contribution a 610 nm
des nanoparticules couplées est atténuée. L'interprétation exacte de |'effet de la fonctionnalisation
n’est pas triviale car provient de plusieurs effets concomitants, mais nous allons tout de méme en
proposer une, que nous avons établie avec les mesures en solution décrites dans la partie
précédente (voir Il). Rappelons que le but ici n’est pas de quantifier ces effets mais d’identifier une
signature optique caractéristique de la fonctionnalisation des AuNPs sur une surface de verre et de la
comparer aux surfaces d’or et de silicium.

119



Chapitre 4 : Analyse optique de nanoparticules d’or greffées sur une surface puis post-
fonctionnalisées

Verre :

50x10° 523 nm

—— AuNPs + MHDA

40

30

Absorbance (0.D.)

20

10
400 500 600 700 800

Wavelength (hm)

L ..
Lot b bt b

Figure 60 : spectre UV-vis en transmission d’AuNPs (D = 29 nm) greffées sur verre. Le spectre a été
enregistré avant fonctionnalisation (pointillés noirs) et aprés fonctionnalisation par le MHDA (trait plein
rouge). La LSPR est marquée pour chaque spectre.

Afin d’évaluer précisément le décalage du pic d’extinction plasmon sur la mesure, sa partie
supérieure a été ajusté par un modele mathématique. Pour cela les 10% supérieur du pic entre 450
et 580 nm ont été ajusté par une gaussienne. Par cette méthode la position du pic pour les AuNPs
non fonctionnalisées est a 517.77+0.04 nm at celle des AuNPs fonctionnalisées de 524.44+0.08 nm.
Dans ces conditions la fonctionnalisation des AuNPs greffées sur une surface décale donc le pic
d’extinction de 6.67 nm. Des résultats similaires sont obtenus lorsque I'ajustement se fait sur une
portion du pic de 2% ou de 20% avec des décalages respectifs de 6.30 nm et 7.05 nm. Ces résultats
sont identiques a ceux obtenus pour un ajustement par une lorentzienne. Pour résumer, nous
pouvons affirmer que la fonctionnalisation par la molécule de MHDA des AuNPs sur verre décale le
pic LSPR de 6.5 nm.

I11.1.2) LSPR en réflexion des AuNPs sur or et sur silicium

Pour la monocouche d’AuNPs sur or (voir Figure 61 a)), le spectre en réflexion des AuNPs non
fonctionnalisées est le méme que celui présenté précédemment (voir |.2.) avec un pic positif a
511 nm et une intensité de 0.037 O.D., comparable a celle mesurée sur verre. Cependant, a cause de
I'immersion compléte du substrat de verre dans la suspension colloidale, les deux faces du substrat
de verre sont recouvertes d’AuNPs et donc l'intensité est doublée. Donc pour une monocouche
d’AuNPs, I'intensité mesurée sur la surface d’or est donc bien supérieure a celle mesurée sur verre.
Pour les AuNPs sur silicium (voir Figure 61 b)), le spectre mesuré en réflexion a bien la forme
caractéristique expliqué dans la partie 1.3., avec un creux a 517 nm. De maniére analogue aux
épaulements observés sur les spectres en transmission sur verre et en réflexion sur or, le creux a
650 nm est causé par des agrégats d’AuNPs.
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Apres fonctionnalisation par le MHDA l'intensité du spectre des AuNPs sur verre augmente de
0.012 O.D. de méme sur silicium le creux devient plus négatif. La LSPR a été mesurée directement
sur le spectre sans ajustement mathématique. Dans le cas des AuNPs fonctionnalisées sur or, le
décalage de la LSPR est de 5 nm et atteint 516 nm. Dans le cas des AuNPs sur silicium, le creux
correspondant a la LSPR se décale également de 5 nm et passe a 523 nm.
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Figure 61 : spectres UV-vis en réflexion d’AuNPs (D = 29 nm) greffées sur or a) et sur silicium b). Les
spectres ont été enregistrés avant fonctionnalisation (pointillés noirs) et apres fonctionnalisation par le
MHDA (trait plein rouge). La LSPR est marquée pour chaque spectre.

I11.1.3) Comparaison des décalages de la LSPR entre AuNPs en suspension

et AuNPs supportées
Pour résumer, aprées fonctionnalisation des AuNPs par la molécule de MHDA, la LSPR de décale vers
le rouge. Dans le cas des AuNPs fonctionnalisées et dispersées dans la suspension colloidale, le
décalage est de 3.53 nm. Pour les AuNPs supportées sur verre, or et silicium le décalage est plus
élevé et vaut respectivement 6.5 nm, 5 et 5 nm. Cette différence peut s’expliquer par le fait que les
AuNPs ont été fonctionnalisées aprés leur greffage sur les surfaces. En effet, méme si aucune
modification de la densité de particule n’est observée aprés fonctionnalisation, I'immersion
prolongée dans la solution de MHDA peut avoir Iégerement modifié les distances entre particules.
Cela peut entrainer un changement dans les contributions entre AuNPs isolées (le pic principal) et
AuNPs couplées (I'épaulement dans le rouge) et ainsi donner un pic apparent dont le décalage est
supérieur a celui des AuNPs en solution.

II1.2. Post-fonctionnalisation avec la molécule AOT

La seconde fonctionnalisation étudiée est la 8-amino-1-octanethiol (AOT). La Figure 62 montre les
spectres UV-vis d’AuNPs greffées sur verre et sur silicium, avant et aprés fonctionnalisation. Avant
fonctionnalisation (Figure 62 a)) la forme et l'intensité du spectre sont trés comparables a celles
observés sur verre avant fonctionnalisation par le MHDA (voir Figure 60). Aprés fonctionnalisation
par I’AOT (voir Figure 62), nous observons une modification moins forte du spectre, par comparaison
a la fonctionnalisation avec le MHDA. La position de la LSPR des AuNPs sur verre a également été
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mesurée avec un ajustement par une gaussienne. Sur 10% les plus intenses du pic LSPR entre 450 et
580 nm, I'ajustement donne respectivement pour les AuNPs non fonctionnalisées et
fonctionnalisées, une position a 515.31+0.03 nm et a 518.54+0.05 nm. Le décalage mesuré du pic
plasmon est donc de 3.23 nm. Lorsque I'ajustement du pic se fait sur 2% et 20 % du pic plasmon, les
décalages mesurés sont respectivement de 2.72 nm et 3.77 nm. L’ajustement par une lorentzienne
donne également les mémes résultats. Pour résumer, la molécule d’AOT décale la LSPR des AuNPs
sur verre de 3.2 nm en moyenne. Le décalage du pic LSPR sur silicium est difficilement mesurable a
cause de sa faible intensité.
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Figure 62 : réponse optique d'une surface de nanoparticules d'or avant (pointillés noirs) et aprés (trait plein
vert) fonctionnalisation avec I’AOT (1h30, 10 mM). a) les AuNPs sont greffées sur du verre et b) sur du
silicium.

II1.3. Interaction des AuNPs avec le DDT

Pour la troisieme fonctionnalisation nous avons utilisé le DDT pour fonctionnaliser des AuNPs
greffées sur du verre et sur du silicium. La fonctionnalisation est réalisée en immergeant la surface
avec les nanoparticules greffées pendant 1h30 dans une solution a 10 mM.
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Figure 63 : réponse optique d'une surface de nanoparticules d'or avant (pointillés noirs) et apres (trait plein
vert) fonctionnalisation avec le DDT (1h30, 10 mM). a) les AuNPs sont greffées sur du verre et b) sur du
silicium.

Le décalage du pic plasmon mesuré est de 40 nm pour les AuNPs greffées sur verre et de 50 nm pour
les AuNPs sur silicium. L’indice de réfraction donné pour la molécule est de 1.457 et une
monocouche se modélise par une pellicule moléculaire de 1nm d’épaisseur autour de la
nanoparticule. Un décalage spectral de 40-50 nm est bien supérieur a celui attendu pour une
modification de l'indice optique de I'environnement des AuNPs. Il faut donc proposer une autre
explication.

La variation d’indice du milieu environnant ne suffit pas a expliquer le décalage du pic plasmon et
I"augmentation de l'intensité. Jusqu’a présent il apparait que les deux molécules utilisées pour la
fonctionnalisation (MHDA et AQT) interagissent avec les AuNPs en s’adsorbant sur leur surface sans
vraiment modifier I'intégrité de leur structure ou leur greffage sur le substrat. Si les molécules de
DDT lors de la fonctionnalisation ont modifié la forme des particules ou les ont déplacées sur la
surface, créant ainsi une nouvelle structure plasmonique, alors la réponse optique peut s’en trouver
modifiée.

Ainsi, afin d’étudier d’éventuelles modifications de morphologie de surface nous avons mesuré
précisément par AFM I’effet de la fonctionnalisation par le DDT (voir Figure 64). Pour cela nous avons
d’abord greffé des AuNPs sur du verre et réalisé une image par AFM de cette surface (Figure 64 a)).
Nous pouvons constater qu’avant fonctionnalisation la surface est dense en particules. Par contre,
apres fonctionnalisation, nous pouvons constater que la surface a été complétement modifiée (voir
Figure 64 b)) : il n’y a plus les AuNPs de 15 nm de diametre mais des agrégats de plus de 100 nm de
hauteur se sont formés.
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Figure 64 : images AFM (2x2 um) d’ AuNPs greffées sur verre a) avant fonctionnalisation b) aprés

fonctionnalisation par le DDT.
Dans une publication de 2002, les auteurs ont montré par des mesures UV-vis et TEM des
phénomeénes similaires sur des colloides d’or en solution [23]. En ajoutant des alkanethiols (dont le
DDT) en exces ils ont montré la transformation d’une suspension colloidale polydisperse avec des
particules facettées de plusieurs dizaines de nanometres en particules ayant une taille comprise
entre 2 et 6 nm. Ce phénomene est appelé « digestive ripening ». Les petites particules formées
s’assemblent ensuite en solution dans des structures plus larges relativement ordonnées. Ce sont ces
assemblages de particules couplées entre elles qui dominent la position et la largeur du pic plasmon
mesuré.

Il semble donc que dans le cas du DDT les décalages mesurés du pic plasmon soient dus a cet effet de
« digestive ripening » ou la morphologie des AuNPs greffées est completement modifiée. Les
structures formées de nanoparticules assemblées entre elles ont également des propriétés
plasmoniques gouvernées par le couplage entre ces particules. Pour la suite de notre étude sur les
propriétés de travail de sortie des AuNPs fonctionnalisées, nous n’avons pas étudié la
fonctionnalisation DDT a cause des modifications profondes des structures que cette molécule
entraine. |l faudrait certainement utiliser une chimie de greffage plus robuste des nanoparticules sur
le substrat et recourir a des particules plus stables pour étudier la fonctionnalisation par le DDT. Cela
dépasse le cadre de notre étude.
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IV. Conclusion

Pour conclure nous avons mesuré la signature plasmonique de monocouches d’AuNPs greffées sur
trois substrats : verre, silicium et or. Dans le cas d’un substrat de verre ol la mesure est réalisée en
transmission, la LSPR correspond a sa forme caractéristique, attendue, comme celle montrée pour
les AuNPs dispersées dans de I'eau (voir Chapitre 2). Dans ce cas-ci des AuNPs sur verre, la LSPR
forme un pic a 517 nm et le modele électrostatique reproduit trés bien la forme, la position et
I'intensité du pic. Par contre dans le cas des spectres en réflexion la situation devient plus complexe.
Pour les AuNPs greffées sur or, la forme générale du spectre est celle attendue avec un pic a 511 nm,
mais l'intensité ne correspond pas. Nous avons alors eu recours a une autre approche de
modélisation basée sur I'approximation du milieu effectif et le calcul de l'intensité du faisceau
traversant ou étant réfléchi par les différentes couches minces. Ce modeéle FMG reproduit bien les
mesures expérimentales de réflexion sur or. Il se révélera particulierement efficace pour modéliser la
réponse plasmon des AuNPs greffées sur silicium. En effet pour les AuNPs sur Si, le spectre de
réflectivité différentielle en incidence quasi-normale présente une forme singuliére, avec un creux
autour de 500 nm, peu intense. La forme particuliere du spectre est fortement liée a I'angle de
mesure : lorsque l'incidence du faisceau lumineux redevient rasante, le spectre retrouve sa forme
habituelle.

Puis nous avons mesuré la cinétique d’adsorption de la molécule de MHDA sur les AuNPs en
suspension colloidale, via des mesures de spectroscopie UV-vis. Ces résultats montrent que la
fonctionnalisation complete des AuNPs est atteinte en quelques minutes, pour des concentrations de
I'ordre du mM.

Et enfin nous avons étudié la post-fonctionnalisation des AuNPs greffées sur les surfaces avec des
concentrations et des temps d’immersion élevés pour obtenir une fonctionnalisation complete. La
fonctionnalisation avec la molécule de MHDA montre un décalage de la LSPR de 6.5 nm vers le rouge.
Ce décalage est supérieur a celui obtenu pour les AuUNPs en solution (3.54 nm) a cause des effets de
couplage électromagnétique entre les particules qui n’interviennent pas lorsque les AuNPs sont en
suspension colloidale. La fonctionnalisation avec la molécule AOT provoque également un décalage
de la LSPR des AuNPs sur verre égal a 3.2 nm. Méme si nous n’avons pas acces a la densité exacte de
molécules a la surface de la nanoparticule, nous savons que pour ces concentrations et temps
d’'immersion, la fonctionnalisation des AuNPs est compléte et que la densité d’AuNPs greffées sur les
substrats n’est pas modifiée par la fonctionnalisation.

Sur ce dernier point, ce n’est pas le cas de la fonctionnalisation avec le DDT. Lors de la
fonctionnalisation par le DDT, la structure des AuNPs greffées sur la surface s’en trouve
complétement perturbée, avec la formation de trés petites AUNPs assemblées entre elles. De ce fait,
la molécule de DDT ne sera pas utilisée pour I'étude du travail de sortie des AuNPs fonctionnalisées
et supportées, lors du prochain chapitre.
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Chapitre 5 : Mesures KPFM du
travail de sortie de
nanoparticules d’or
fonctionnalisées

Dans le chapitre 3 nous avions mesuré par KPFM et par UPS les modifications du travail de sortie de
surfaces d’or planes induites par une fonctionnalisation chimique. Dans ce chapitre le travail de
sortie des nanoparticules d’or (AuNPs) greffées sur or et fonctionnalisées par des molécules organo-
sulfurées est mesuré en KPFM. Deux types de fonctionnalisations vont étre étudiées : la molécule de
16-mercaptohexadecanoic acid (MHDA) et la molécule de 8-amino-1-octanethiol (AOT). La molécule
de DDT n’est pas étudiée a cause des complexités de fonctionnalisation expliquées dans le chapitre 4
(11.3.). Ces mesures vont permettre d’une part de mettre en évidence I'effet de la fonction chimique
sur le travail de sortie d’une nanoparticule et d’autre part de montrer que cet effet de ligand est
couplé a un effet de la taille de la nanoparticule.

De plus ces mesures sur des nano-objets exploitent les capacités de résolution spatiale et de stabilité
de 'AFM-KPFM pour la mesure du travail de sortie (a la différence du Chapitre 3 sur les surfaces d’or
planes fonctionnalisées). Ce sont parmi les premieres mesures de travaux de sortie réalisées et
exploitées sur cet appareil dans notre équipe [1]. Ces mesures utilisent un mode de mesure en
double passage (voir Chapitre 2 :1V). L'appareil permet plusieurs autres modes de fonctionnement
mais compte tenu du temps nécessaire a la préparation des échantillons nous avons di nous
concentrer sur ce seul mode.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée aux mesures de travail de sortie des AuNPs non
fonctionnalisées. Ces mesures ont pour but de valider les hypothéses de départ sur nos systéemes
d’interfaces complexes d’AuNPs sur or, ainsi que les conditions expérimentales de mesure. La
seconde partie porte sur la mesure et l'analyse des travaux de sortie des AuNPs apres
fonctionnalisation par MHDA et AOT.
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Chapitre 5 : Mesures KPFM du travail de sortie de nanoparticules d’or fonctionnalisées

I. Travail de sortie d’AuNPs non fonctionnalisées

I.1. Fabrication d'une interface complexe contenant des AuNPs

Dans cette premiére partie nous allons étudier le travail de sortie des AuNPs non fonctionnalisées
contenues dans une structure d’interface complexe identique a celle schématisée en Figure 65. Dans
cette interface les AuNPs ont été greffées sur une surface d’or par une couche moléculaire auto-
assemblée (SAM) d’hexanedithiol (HdT). Le protocole de préparation de la SAM est celui développé
dans le chapitre 3. Pour I'adsorption des AuNPs, la surface d’or fonctionnalisée par la SAM d’HdT a
été immergée immédiatement aprés ringage dans un mélange équivolumique de 3 suspensions
colloidales correspondant a trois gammes de diamétres différents : 15 nm, 20-30 nm et > 40 nm. Le
temps d’immersion des substrats est de 45 min. A noter que la suspension colloidale d’AuNPs de
diameétre > 40 nm ne produit pas uniquement des AuNPs sphériques mais aussi des AuNPs en formes
de larges plaquettes. Le cas de ces nanoparticules sera rediscuté dans la seconde partie (voir I1.3).

AuNPs

e

Au

Figure 65 : schéma de I’interface complétes d’AuNPs de tailles variant de 15 a 60 nm greffées sur une
surface d’or reconstruite par une couche moléculaire auto-assemblée (SAM) d’hexanedithiol (HdT).

La structure de ces interfaces est élaborée car elle requiert I'assemblage réussi de 5 étapes de
fabrication. Or, comme cela a été expliqué dans les chapitres précédents, nous avons réalisé toutes
ces étapes au laboratoire : le dépo6t d’or pour le substrat, la reconstruction, la fonctionnalisation par
la couche d’accroche d’HdT, les syntheses préalables des différentes suspensions colloidales de
nanoparticules, leur greffage et enfin leur fonctionnalisation. Pour assurer le succes de chacunes des
étapes, des méthodes de contrdle avec des échantillons de tests, principalement par microscopie
AFM ont été mises en place systématiquement. Cependant ces méthodes sont colteuses en temps,
et la multiplication des procédés augmente considérablement le risque de ne pas aboutir a une
interface compléte. Le temps nécessaire a la fabrication d’'une interface complexe est au minimum
de plusieurs jours. La réalisation de la premiere interface a par exemple demandé la fabrication
d’une vingtaine d’échantillons.

I.2. Mesure AFM-KPFM

Le travail de sortie des AuNPs non fonctionnalisées greffées sur une surface d’or a ensuite été
mesuré en KPFM. Une image AFM-KPFM de cette interface complexe est présentée en Figure 66.
Malgré la présence d’un effet de pointe manifeste di a 'adsorption d’une impureté, ces images
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décrivent bien les effets de potentiels attendus sur ces systemes. La déformation de la pointe par
interaction trop forte avec le substrat est trés peu probable car la force appliquée est contrélée en
chaque point et est limitée par une valeur seuil (voir spécificités du mode PeakForce dans le Chapitre
2 :llIl.1). Sur I'image a) de la topographie nous pouvons observer les AuNPs de différentes tailles
greffées sur la surface d’or.

1.2.1) Analyse de la morphologie de la surface

Pour cette surface les facettes créées par la reconstruction sont plus nettes : les bords ne présentent
pas la rugosité montrée dans le chapitre 3. L'explication la plus probable de cette morphologie de
surface particuliere provient de la température atteinte lors du flammage (voir Chapitre 3 :1.2).
Cependant, malgré la reproduction la plus fidéle des conditions expérimentales, rien ne garantit
I'obtention de cette méme morphologie de surface. En effet comme cette étape de la préparation de
surface est réalisée « a la main » et sans contréle instrumental de température, des reconstructions
de surface tres différentes peuvent étre obtenues.

Figure 66 : images AFM-KPFM (5x5 um) de I’interface complexe d’ AuNPs sur or non fonctionnalisées,
LSH =30 nm : a) topographie et b) potentiel. Les deux profils marqués en vert entre les deux facettes et en
bleu sur la AuNP correspondent a ceux tracés en Figure 67. L’image c) (5x5 pm?) est une vue 3D en
projection orthographique : un éclairage artificiel est ajouté pour mettre en évidence le relief de la
topographie de surface provenant de I’image a), et le dégradé de couleur correspond a celui de I’'image
KPFM en potentiel b).
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Chapitre 5 : Mesures KPFM du travail de sortie de nanoparticules d’or fonctionnalisées

Sur la surface présentée en Figure 66 nous pouvons observer que les AuNPs sont déposées de facon
aléatoire sur la surface : sur les bords ou au milieu des facettes. La densité d’AuNPs a la surface est
de 17 AuNPs.um™. Pour un temps d’immersion identique, cette densité est trés inférieure a celle
mesurée sur des AuNPs Turkevich d’environ 16 nm de diamétre (388 nm?, voir chapitre 3) et
également inférieure a celle mesurée des AuNPs d’environ 30 nm (55 nm?, voir chapitre 4). Les
densités nominales pour ces AuNPs sont résumées dans le Tableau 10.

Tableau 10 : tableau des densités d’AuNPs greffées sur une surface d’or par une SAM d’HdT par
immersion de la surface pendant 45 min.

Diameétre (nm) Densité (um™)
~16 388
~30 55
~15a60 17

Dans notre étude nous avons choisi de réaliser des échantillons comportant un mélange d’AuNPs de
différentes tailles greffées sur la méme surface plutét que plusieurs surfaces comportant des
diametres identiques d’AuNPs afin que les conditions environnementales de fonctionnalisation et de
mesure soient les mémes pour toute la gamme de diamétres.

L.2.2) Parametres de mesure du travail de sortie des AuNPs en KPFM-AM

sous atmosphére ambiante : détermination des valeurs optimales

Sur la Figure 66 b) le potentiel mesuré en KPFM va permettre de déterminer le travail de sortie des
AuNPs non fonctionnalisées. Tout d’abord concernant le substrat d’or plan polycristallin nous
pouvons constater que le potentiel mesuré sur les bords des facettes est plus élevé que celui au
centre. Ensuite nous pouvons observer des zones ou le potentiel est localement plus élevé, comme
en bas a droite de la surface. Ces zones de potentiel localement plus élevé de plusieurs dizaines de
mV ne sont pas des artefacts de mesure liés a des variations de topographie car d’autres zones
présentant les mémes reliefs ne montrent pas cette variation de potentiel. Cela s’observe de facon
plus évidente sur la Figure 66 c). A cause de la complexité de la fabrication de la surface, plusieurs
facteurs peuvent expliquer ces variations locales du potentiel de la surface d’or : une reconstruction
de surface différente due au flammage ou encore un arrangement différent des molécules de la SAM
d’HdT.

Réglage du LSH et résolution latérale en CPD

Lors de la mesure KPFM il y a un parametre qui nécessite une attention particuliére. C'est la hauteur
a laquelle la pointe mesure le potentiel de surface (LSH pour « Lift Scan Height »). Cette hauteur est
déterminante a la fois pour la résolution latérale du KPFM et a la fois pour la sensibilité du KPFM [2].
En effet plus la pointe est proche de la surface, plus I'extrémité de la pointe détecte les forces
électrostatiques de I'objet situé juste en dessous sans détecter les forces électrostatiques autour.
Cependant des artefacts de mesure sont également attendus si la distance devient trop petite. Afin
de déterminer la hauteur de travail de la pointe deux zones de I'image (de la Figure 66) sont
analysées et les profils en potentiel correspondant sont tracés sur la Figure 67. La premiére zone, en
vert sur la Figure 66 est une frontiére entre deux facettes (voir Figure 67 a)), et la seconde, en bleu
sur la Figure 66, est une AuNP de 52 nm de diamétre (voir Figure 67 b)). Pour les deux zones, le profil
est tracé dans trois conditions de mesure différentes, c’est-a-dire a trois valeurs de LSH différentes :
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10 nm, 20 nm et 30 nm (3 images de la surface ont donc été réalisées). Le but est de déterminer
guels peuvent étre les artefacts de mesure induits par la distance pointe échantillon (LSH) lors du
second passage de la mesure KPFM. Sur les profils tracés en pointillés verts sur le bord des facettes
en Figure 67, la profondeur du « fossé » entre les facettes est de 8.7 nm pour une largeur d’environ
200 nm. Le potentiel correspondant est calculé comme la différence entre le potentiel au fond du
« fossé », et le potentiel sur la facette a 400 nm de ce fossé. Pour une LSH=30 nm la différence de
potentiel mesurée est de 40 mV. Lorsque la pointe effectue la mesure plus preés de la surface, la
différence de potentiel est plus élevée a 44 mV et a une LSH=10 nm elle passe a 54 mV. Donc ces
mesures montrent bien que plus la distance pointe-surface est faible, plus la différence de potentiel
est élevée. En effet plus la distance pointe-surface est faible, plus I'interaction est concentrée a
I'extrémité de la pointe ce qui a pour effet d’augmenter la résolution spatiale, c’est-a-dire de moins
moyenner le potentiel de la zone la plus proche de I'extrémité de la pointe avec les potentiels de
surface situés autour. Par la suite, lors des mesures effectuées sur nos échantillons, acquérir une
image KPFM avec une LSH inférieure a 10 nm s’est révélé impossible car le potentiel mesuré était
erratique d’une ligne a I'autre. Ce comportement est observé lorsque la pointe percute la surface de
I’échantillon, entrainant un contact électrique et une modification des répartitions de charges [3]. De
plus ces points de contact avec le substrat ont pour effet de faire adhérer des impuretés sur le bout
de la pointe et d’ainsi détériorer I'image de la morphologie et I'image du potentiel.

La résolution en potentiel est le résultat de plusieurs facteurs : la distance pointe-échantillon (LSH), la
géométrie de la pointe et la morphologie de la surface. La LSH doit étre réglée a la valeur la plus
faible possible, tout en évitant les chocs pointe-surface. La pointe est caractérisée par son rayon de
courbure et I’échantillon par le rayon typique de sa rugosité. En matiere de résolution, la géométrie
de la zone de contact pointe-échantillon est essentielle : il faut tendre vers une situation ou le rayon
de la pointe est du méme ordre de grandeur que la rugosité typique.

Dans notre configuration expérimentale le rayon nominal de pointe est de 25 nm. Ainsi la meilleure
résolution latérale en potentiel que nous pouvons obtenir pour une LSH=20 nm peut étre estimée
a ~20 nm pour une surface de rugosité typique de 20 nm. Pour le cas de nanoparticules dispersées
sur une surface « lisse » (c’est-a-dire de rugosité RMS de quelques nanométres), la résolution latérale
est améliorée car lorsque la pointe se situe au-dessus de la nanoparticule, elle n’est que tres
faiblement influencée par les forces électrostatiques de la surface. On peut estimer améliorer Ila
résolution latérale en potentiel a 10 nm.

Influence des effets capacitifs

Nous pouvons observer sur l'image en potentiel (Figure 66 b)) que toutes les nanoparticules
présentent un ombrage orienté dans le méme sens pour toutes les nanoparticules. Ce type
d’observations « périodiques » sur des images AFM-KPFM peut en général étre attribué a un artefact
de mesure créé par la pointe. Sur le profil de la nanoparticule tracé en Figure 67 b) le potentiel
mesuré a une forme dérivée centré sur la particule. Pour chaque AuNP la différence de potentiel AV
est mesurée. AV est défini comme la différence entre le potentiel au centre de la particule et le
potentiel sur le substrat a une distance de 400 nm de la particule (sur la méme ligne de mesure). En
mesurant AV a partir des profils de la Figure 67 b) pour les LSH de 10, 20 et 30 nm, nous obtenons
respectivement 17.2, 11.2 et -5.1 mV. Nous avons vu précédemment (voir Chapitre 2 :1V) que la force
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électrostatique était proportionnelle 8 dC/dz. Sur la AUNP de 52 nm, si LSH=10 nm la variation de
topographie vue par la pointe est abrupte et crée la variation de potentiel observée et cet ombrage
sur la AuNPs observé sur I'image de la Figure 66 b). Pour les mesures présentées par la suite, la LSH
choisie vaut 20 nm afin de faire un compromis pour minimiser ces effets capacitifs et garantir la
meilleure résolution possible.
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Figure 67 : profils de hauteur et de potentiel réalisés sur une frontiére entre deux facettes (a) et sur une
nanoparticule (b) pour trois hauteurs de LSH de la pointe différentes : 10 nm (couleur claire), 20 nm
(couleur foncée) et 30 nm (noir).

Vitesse de balayage

Pour les mesures AFM-KPFM sur les interfaces complexes, plusieurs vitesses de balayage de la pointe
ont été testées mais aucune influence sur la mesure du potentiel n’a été relevée, tant que la vitesse
n’altere pas la topographie. C'est-a-dire que si la vitesse est trop élevée, lorsque la pointe passe un
obstacle sur la topographie, par exemple une nanoparticule, alors elle ne rentre pas immédiatement
en contact avec le substrat et reste suspendue sur une certaine distance. Cela se manifeste par des
trainées unidirectionnelles derriere chaque objet en relief et c’est un phénomeéne bien connu en
microscopie AFM. Pour les images présentées dans ce chapitre, une vitesse peu élevée de 0.5 Hz a
été choisie.

I.3. Evolution du travail de sortie en fonction du diameétre des
AuNPs

Le potentiel des AuNPs non fonctionnalisées a donc été mesuré selon la méthode décrite
précédemment avec une LSH=20 nm. Ce potentiel a ensuite été converti en travail de sortie. En
admettant que le travail de sortie d’une surface d’or fonctionnalisée par une SAM d’HdT qui a été en
contact prolongé avec l'air est de @47 = 4.70 eV (voir chapitre 3, Tableau 8), le travail de sortie de
la AuNP est alors :
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Dpunp = lel. AV + Oyyr (28)

En tracant le travail de sortie de chaque AuNP en fonction de son diamétre nous obtenons la Figure
68. L’échelle choisie dans ce graphique pour tracer le travail de sortie des AuUNPs permettra dans la
seconde partie de mettre en évidence les effets des fonctionnalisations moléculaires. Les points de
mesures qui ont été obtenus et qui sont présentés en Figure 68 proviennent de quatre images de
deux échantillons différents.
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Figure 68 : travaux de sortie des AuNPs non-fonctionnalisées en fonction de leur diametre. LSH=20 nm. La
valeur de 4.70 eV indiquée par la ligne horizontale représente le travail de sortie de la surface d’or
fonctionnalisée par I’hexanedithiol (HdT).

Tout d’abord nous pouvons constater qu’il n’y a pas d’évolution du travail de sortie des AuNPs en
fonction de leur taille, pour une gamme de taille allant de 10 a 80 nm. Ceci est cohérent avec notre
hypothése de départ pour laquelle I'effet de taille des AuNPs sur leur travail de sortie intervient pour
des diametres compris entre 2 et 20 nm ; au-dela il devient négligeable (voir Chapitre 1 :IV).

Ensuite pour tous les diametres compris entre 20 et 60 nm les travaux de sortie mesurés sont tous
proches du travail de sortie du substrat Au-HdT : cbfl’lfT = 4.70 eV. De méme pour les quelques

particules sphériques de plus de 60 nm présentes sur la surface. Nous avions vu aussi précédemment

qgue le travail de sortie d’une surface d’or polycristalline en contact avec I'air était de dfzap =
4.72 eV (voir chapitre 3, Tableau 8). En admettant que le travail de sortie des AuUNPs que nous avons
synthétisées ont un travail de sortie proche de celui d’'une surface d’or polycristalline, les valeurs
obtenues comprises entre 4.70 et 4.72 eV sont tout a fait cohérentes.

Dans le systeme d’interface complexe d’AuNPs non fonctionnalisées greffées sur or il n’y a donc pas
de variation du travail de sortie en fonction de la taille de la particule. De plus dans ce systéeme le
travail de sortie mesuré sur la nanoparticule non-fonctionnalisée est trés proche du travail de sortie
de la surface d’or polycristalline. Cela indique que le substrat de la nanoparticule ne modifie pas son
travail de sortie. Il n’y a donc ni effet de taille de la particule ni effet de substrat. Cette interface
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complexe constitue donc un systeme de mesure de référence pour étudier uniquement I'effet de la
fonctionnalisation chimique sur le travail de sortie des AuNPs.

II. Travail de sortie des nanoparticules fonctionnalisées

I1.1. Fonctionnalisation par MHDA des AuNPs supportées

A partir de I'interface précédente, les AuNPs greffées sur or ont ensuite été fonctionnalisées par
immersion du substrat avec la méme méthode que celle décrite pour les mesures optiques (voir
Chapitre 4 :lll). Les parameétres de fonctionnalisation sont aussi identiques a ceux employés pour
fonctionnaliser les surfaces d’or planes du Chapitre 3. Une fois I'immersion terminée et le rincage
effectué, I'interface complexe présente théoriquement une structure similaire a celle présentée en
Figure 69. Nous supposons que dans cette structure la densité de la SAM d’HdT est déja saturée. De
plus les liaisons que forment les molécules d’HdT avec I'or sont bien plus fortes que celles formées
par les molécules de citrate (surfactant des AuNPs) et la nanoparticule. Ainsi les molécules de MHDA
ne peuvent se greffer que sur la surface des AuNPs par échange de ligands. Le nombre de molécules
de MHDA pouvant s’intercaler dans la SAM d’HdT est considéré comme négligeable. Avec le temps
d’'immersion et la concentration utilisés (1h30 et 10 mM) la saturation de la surface des AuNPs est
atteinte, comme cela a été montré optiguement dans le chapitre précédent.

AuNPs +
fonctionnalisation

S /) HdT

‘ ‘Au

Figure 69 : schéma de I’interface compléte d’ AuNPs de différentes tailles greffées sur or puis
fonctionnalisées avec MHDA.

Immédiatement apres la fonctionnalisation, I'interface complexe a été étudiée par AFM-KPFM. Les
mesures ont été réalisées sous atmosphére ambiante, sans contrbéle particulier de I'humidité.
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 3 toutes les SAM de chaines alcanes thiolées subissent un
vieillissement inéluctable qui se traduit par une modification du travail de sortie. Le méme
phénoméne doit nécessairement se produire sur les AUNPs fonctionnalisées mais nous ne I'avons pas
étudié. Les mesures présentées ici ont été réalisées immédiatement aprés fonctionnalisation pour
minimiser ce vieillissement. Lors des mesures, entre les premiéres images et les derniéres images
réalisées, aucune modification majeure du potentiel mesuré n’a été observée.

Une image des AuNPs fonctionnalisées par MHDA et greffées sur or est présentée en Figure 70.
L'image provient du méme échantillon que celui montré en Figure 66 avant fonctionnalisation.
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Comme nous I'avons vu dans le chapitre 4 la post-fonctionnalisation des AuNPs ne provoque pas leur
désorption et la densité surfacique reste identique a celle avant fonctionnalisation (17 AuNPs.um™)
(voir Figure 70 a)). La surface d’or a conservé cet aspect facetté avec des bords de facettes lisses.
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Figure 70 : images AFM-KPFM (3x3 um) d’ AuNPs fonctionnalisées par la molécule MHDA : a)
topographie (nm) et b) potentiel (V). LSH=20 nm

Pour les images KPFM, comme pour les AuNPs non fonctionnalisées nous avons effectué la mesure
avec une LSH=20 nm. Nous pouvons tout d’abord observer que les bords des facettes ont un
potentiel environ 15 mV plus élevé que le milieu des facettes ; cette différence de potentiel est
identique a celle mesurée sur la surface avec les AUNPs non fonctionnalisées (voir Figure 66). Cela
nous confirme que la fonctionnalisation n’a pas modifié le substrat et que les molécules de MHDA ne
se sont pas adsorbées sur la SAM d’HdT.

L’effet principal de la fonctionnalisation chimique a lieu sur les AuNPs. Le potentiel mesuré sur les
AuNPs a été fortement modifié par comparaison au potentiel des AuNPs non fonctionnalisées : le
potentiel des AuNPs est négatif par rapport a celui de la surface d’or modifiée par HdT. Ainsi, aprés la
fonctionnalisation chimique par le MHDA le potentiel de surface des AuNPs a diminué. Cette
modification de potentiel par les AuNPs fonctionnalisées est assez faible, de I'ordre de quelques
dizaines de mV, et va étre analysée plus en détail dans la partie suivante.

I.2. Mesure du travail de sortie des AuNPs fonctionnalisées par
MHDA en fonction de leur diametre

I1.2.1) Valeur du travail de sortie d’AuNPs fonctionnalisées par du MHDA
Pour chaque AuNP son diametre ainsi que le AV associé a été mesuré avec la méthode employée
précédemment pour les AUNPs non fonctionnalisées. AV a ensuite été converti en travail de sortie a
I'aide de I'équation (28) et tracé en fonction du diamétre (en nm) de chaque particule sur la Figure 71
(carrés rouges).
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Figure 71 : travail de sortie des AuNPs non fonctionnalisées (losanges noirs) et des AuNPs fonctionnalisées
par MHDA (carrés rouges) en fonction de leur diametre. Pour cette fonctionnalisation la pente peut étre
évaluée a -1.05 meV.nm™.

Nous constatons que la fonctionnalisation des AuNPs par la molécule MHDA diminue bien le travail
de sortie des AuNPs. Cette mesure est cohérente avec les mesures sur les surfaces d’or planes ou le
travail de sortie diminuait en passant de de ®@}47 = 4.70 eV a @}HP4 = 4,42 eV (voir chapitre 3
Tableau 8). Cela indique que 'organisation des molécules de MHDA sur la surface de la AuNP est
similaire a celle obtenue sur les surfaces planes et forme un dip6le de surface total dans le méme
sens que celui sur la surface plane.

11.2.2) Evaluation du diamétre critique

La diminution de travail de sortie mesurée est également fonction de la taille des AuNPs : plus Ila
AuNP est grande, plus son travail de sortie diminue. En extrapolant cette tendance, on s’attend a ce
que le travail de sortie d’'une nanoparticule de rayon infini rejoigne celui d’une surface plane,
c’est-a-dire tende vers la valeur de 4.42 eV. Avec nos données nous pouvons modéliser cette
évolution par une exponentielle. Le choix d’'une modélisation par une exponentielle reste arbitraire a
ce stade mais il est motivé par I'aspect linéaire de I'évolution présentée sur la Figure 71 et par
I'intuition d’un comportement asymptotique. Nous ajustons donc l'expression suivante a nos
données :

& (r) = YHDPA _ Ao, e_(%) (29)

ol AP = @YIHPA _ AT 1 et e rayon de la particule et 7, =115 4+ 2 nm, une constante. Le
résultat de cette modélisation est donné en Figure 72 (trait plein rouge). Cette constante r; est trés
instructive car elle permet d’estimer a partir de quelle taille le travail de sortie d’'une nanoparticule
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rejoint celui de la surface plane. Nous appellerons la valeur 2r, le diametre critique propre a cette
fonctionnalisation. Ainsi le travail de sortie d’'une AuNP retrouve le travail de sortie de la surface
plane pour des diamétres supérieurs a dy;iqgue = 1 um (soit environ 81y ).
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Figure 72 : modélisation des données de KPFM des AuNPs fonctionnalisées par MHDA (en rouge, trait

plein). Le travail de sortie de la surface plane fonctionnalisée par MHDA, ®}1APA = 4,42 eV est marqué

par une ligne rouge. Le diametre critique, dcritique, d’une AuNPs fonctionnalisée par MHDA, pour lequel
le travail de sortie de la surface plane est retrouvé, vaut 1 pm.

11.2.3) Au sujet de la dispersion des valeurs de travail de sortie

Sur la représentation en Figure 71, pour des diamétres compris entre 10 et 60 nm la tendance suivie
semble plutdt linéaire avec une pente d’environ -1.05 meV.nm™. Méme si la majorité des points sont
regroupés autour de cette tendance linéaire, il y a des variations de 15 meV autour d’'une méme
valeur. En observant les images AFM (voir Figure 70) nous pouvons constater que certaines des
AuNPs sont situées aux bords des facettes. Mais méme en tracant séparément le travail de sortie des
AuNPs aux bords des facettes et celui des AuNPs situées au centre, nous obtenons la méme
dispersion dans les valeurs. La dispersion des points ne provient donc pas de la localisation des
AuNPs sur la surface. Nous ne pouvons faire que des hypothéses quant aux effets a imputer a cette
dispersion. Tout d’abord nous pouvons constater que plus la taille de la AuNP est grande, plus la
dispersion en travail de sortie est forte. Dans notre systeme nous faisons I'hypothése que pour une
taille donnée, toutes les AuNPs ont été fonctionnalisées de la méme maniére, c’est-a-dire qu’elles
possédent la méme densité de ligands a la surface. Avec cette hypothese la dispersion des valeurs
pourrait provenir de variations dans la conformation géométrique des molécules de MHDA sur la
surface des AuNPs. En suivant ce schéma, un arrangement différent des molécules de MHDA sur
deux AuNPs de méme diameétre donnerait lieu a un dipdle de surface total légérement modifié et
donc une légere variation du travail de sortie pour les deux AuNPs. La densité de ligands MHDA a la
surface des nanoparticules est examinée plus en détail dans la discussion. L'effet du vieillissement de
la SAM de MHDA n’explique pas la dispersion car il devrait étre homogene sur toutes les AuNPs,
comme il I'était sur les surfaces planes.
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Chapitre 5 : Mesures KPFM du travail de sortie de nanoparticules d’or fonctionnalisées

I1.3. Travail de sortie d’'une nano-plaquette d’or fonctionnalisée par
MHDA

En complément de I'’étude de la fonctionnalisation sur les AuNPs sphériques, nous avons également
pu mesurer le potentiel de nanoparticules d’or non sphériques obtenues lors des syntheses des
AuNPS de diameétre > 40 nm. Nous avons notamment observé la présence de nanoplaquettes d’or
comme celles présentées en Figure 73. Ce type de nanoplaquettes triangulaires et hexagonales
(trongquées aux coins ou non) est fréquent lors des syntheses en solution aqueuse nécessitant un
germe, comme celle utilisée ici et explicitée en détail dans le chapitre 2 (partie 1.2.). Les
nanoplaquettes sur la Figure 73 ont été identifiées lors de dépdts sur silicium pour contréler les
tailles des AuNPs synthétisées. Ces plaquettes mesurent plusieurs centaines de nanometres de large
et entre 20 et 100 nm de hauteur.

a)

Figure 73 : a) a f) : images AFM (1x1 um?) d’AuNPs greffées sur silicium obtenues lors de différentes
synthéses pour des AuNPs de diamétre > 40 nm. Hauteurs des plaquettes a) 104.5 et 24.3 nm, b) 104.1 et
128.6 nm, c) 23.9,22.2 et 30.6 nm), d) 79.7 nm ¢) 27.9 nm et f) 76.8, 52.6 et 72.6 nm.

Ce type de nanoparticules se retrouve aussi dans l'interface complexe sur substrat d’or et ont
également été fonctionnalisées par MHDA. Dans I'exemple présenté en Figure 74 deux types de
particules sont étudiées : une nanoplaquette mesurant ~40 nm de hauteur et dont le profil est tracé
en 1, et une AuNP sphérique de ~50 nm de hauteur dont le profil est tracé en 2.
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Figure 74 : images AFM-KPFM de nanoplaquettes a) topographie b) potentiel de surface. Deux profils sont
tracés, le 1 sur une nanoplaquette et le 2 sur une AuNP sphérique, pour les deux images : la hauteur (en
pointillés en haut) et le potentiel (trait plein en bas).

Sur la AuNP sphérique AV = —50 mV au centre de la AuNP. Alors qu’au centre de la nanoplaquette,
qui a la méme hauteur que la particule sphérique et une surface plus étendue, la différence de
potentiel AV = 0V. Sur les nanoplaquettes, seuls les bords ont un potentiel inférieur a celui du
substrat mais la chute de potentiel est de -20 mV c’est-a-dire bien moins intense que pour les AuNPs
sphériques. Cela démontre deux choses: d’abord que la variation de potentiel de surface est
intimement liée a la courbure de la surface puisque que seuls les rebords de facette font apparaitre
un contraste de potentiel. Par ailleurs, étant donné que les nanoplaquettes ont été fonctionnalisées
de la méme maniere que les AuNPs sphériques, nous pourrions nous attendre a retrouver le
potentiel de la face plane, c’est-a-dire AV = —30 mV pour la molécule de MHDA d’apres les résultats
du chapitre 3. Cet écart est a mettre en rapport avec le diameétre critique de 1 um déterminé plus
haut, qui dit que I'on doit retrouver le comportement du métal massif pour des tailles supérieures a
1um. Avec des plaquettes de 400 nm de largeur et 40 nm d’épaisseur, le comportement
électrostatique est dans un régime intermédiaire. Nous pouvons la considérer comme un nano-
condensateur, un peu particulier car les deux armatures ne sont pas identiques. L'une des armatures
est le susbtrat d’or et la seconde est la nanoplaquette fonctionnalisée par le MHDA. Il est connu que
le champ électrique a I'extérieur d’'un condensateur est nul, quel que soit la valeur de la tension
appliquée sur les armatures, d’ou la valeur AV = 0 mV au centre de la nanoplaquette. Ainsi avec le
KPFM, ce sont les effets de bords qui sont mesurés.
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Chapitre 5 : Mesures KPFM du travail de sortie de nanoparticules d’or fonctionnalisées

I1.4. Discussion sur I’évolution du travail de sortie en fonction du
diametre de la nanoparticule

Sur les systéemes d’AuNPs supportées, I'interprétation de la modification du travail de sortie peut étre
complexe a cause des effets concomitants de taille [4], de substrat [5] ou de fonctionnalisation
chimique comme nous souhaitons le démontrer dans notre étude.

11.4.1) Distinguer les effets de taille, de substrat et de fonctionnalisation

Par exemple dans un article publié a la fin de I'année 2017, G. Dabera et al. ont mesuré par KPFM
sous N, le travail de sortie de nanoparticules de cuivre greffées sur or par une SAM de
pentanedithiol, et fonctionnalisées par des molécules d’acide mercapto-pentanoique [6]. Les
nanoparticules sont sphériques et mesurent entre 3 et 17 nm de diametre. Les auteurs mesurent
alors une diminution du travail de sortie des nanoparticules de cuivre avec une pente
d’environ -1 meV.nm™. Pour leur systéme cette diminution du travail de sortie s’explique par I'effet
de taille des AuNPs entre 2 et 20 nm (voir Chapitre 1 :IV). En réalisant des mesures sur un autre
substrat (Si) et avec d’autres fonctionnalisations les auteurs démontrent qu’ils ne sont pas sensibles
aux effets de substrat ou de modification chimique, ou bien que ceux-ci se compensent. Leur
systeme est complexe car d’une part ils ne compensent pas « I'effet de substrat » en choisissant deux
métaux différents (cuivre sur or), ensuite, ils se placent dans un régime de diameétres de
nanoparticules ol les effets de tailles sont importants sur le travail de sortie. Enfin, la
fonctionnalisation par I'acide mercapto-pentanoique induit aussi un effet de dip6le moléculaire.

Dans notre cas, nous avons choisi une configuration AuNP sur Au(111) ou les effets de substrats sont
compensés, et une gamme de diameétres ou la variation de taille n’a pas d’effet direct sur le travail de
sortie. Ceci dit, sur ces deux systemes tres similaires |’évolution du travail de sortie mesuré est tres
semblable.

11.4.2) Effet de la densité de ligands

Ce qui peut compliquer linterprétation de la modification du travail de sortie par la
fonctionnalisation chimique, en fonction de la taille des particules, c’est la dépendance avec la
densité de ligands a la surface. En effet il peut étre considéré que la modification de travail de sortie
induite par la fonctionnalisation chimique serait proportionnelle a la densité de molécules a la
surface. Cependant il n’y a pas seulement cet effet « additif » ou plus il y a de dip6les de surfaces,
plus la modification de travail de sortie est élevée. En effet en augmentant la densité de molécules
greffées a la surface, les molécules ne gardent par leur configuration structurale et électronique
identique a celle de la phase gaz. Ainsi le systéme minimise le champ électrique dans la SAM, un
champ dépolarisant apparait, qui a pour effet de réduire le dipole apparent de la SAM [7]. Il a par
exemple été montré dans des calculs DFT que le travail de sortie de surfaces d’or modifiées par des
SAM d’alcanethiols portant des fonctions fluorées, ne dépendait que faiblement de la densité de
molécules : sur deux taux de couverture de molécules différents de 33%, le travail de sortie calculé
ne differe presque pas [8].

Déterminer la densité de molécules greffées n’est pas trivial. Pour des AuNPs fonctionnalisées, selon
la méthode d’investigation et le type de ligand, la densité de ligands mesurée peut étre variable avec
la taille de la nanoparticule [9], [10]. Plus généralement il est rapporté pour les nanoparticules
métalliques que la densité de ligands a la surface diminue lorsque le rayon de courbure
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augmente [10], [11]. Cependant, les densités de molécules thiolées sur une surface plane souvent
considérées, de I'ordre de 4.6 molécules/nm? [12]-[14], sont proches de celles trouvées pour les
AuNPs [15], [10].

Ainsi bien que nous ne puissions exclure totalement un effet de la densité de ligands sur la
modification de travail de sortie de la nanoparticule, nous pouvons considérer dans nos systemes
que la densité de molécules greffées demeure constante et qu’il y a un effet de la taille de la
nanoparticule associé a un effet de la fonctionnalisation chimique. C’'est ce point que nous allons
mettre en évidence par la modélisation DFT dans le chapitre suivant.

IL.5. Travail de sortie d’AuNPs fonctionnalisées par AOT

I1.5.1) Fonctionnalisation par I'amino-octane-thiol
La modification du travail de sortie des AuNPs en fonction de I'environnement chimique a ensuite été
mesurée avec I’AOT. La méme méthode de fonctionnalisation que pour MHDA a été employée : une
immersion dans une solution éthanolique a 10 mM pendant 1h30.

Une image AFM-KPFM de I'interface complexe des AuNPs fonctionnalisées avec AOT est donnée en
Figure 75 a) et b). Sur cette zone, la reconstruction de la surface d’or était de trés bonne qualité avec
des terrasses tres planes et peu de défauts. Sur cette surface la densité de nanoparticules greffées a
la surface est plus dense (736 AuNPs.um™) que sur les surfaces présentées précédemment. Deux
explications peuvent étre données a ce phénomene. D’une part la meilleure reconstruction de la
surface d’or peut donner lieu a une SAM d’HdT mieux formée et ainsi augmenter I'efficacité
d’accroche des AuNPs. D’autre part parmi les AuNPs greffées a la surface il n'y a pas de
nanoparticules sphériques avec un diamétre supérieur a 40 nm. Or d’apres les mesures précédentes
(voir Tableau 10) plus les nanoparticules sont petites, plus I'efficacité de greffage en solution est
conséquente.

Le potentiel des particules a ensuite été mesuré avec la méme méthode que précédemment puis
calibré avec le travail de sortie du substrat Au-HdT. Le travail de sortie des nanoparticules
fonctionnalisées par AOT en fonction de leur diamétre est tracé sur la Figure 75 c) (cercles bleus). Les
mesures de travail de sortie des AuNPs fonctionnalisées par AOT concernent les AUNPs dans une
gamme de diametres plus restreinte que pour MHDA, entre 15 et 40 nm. Ces données regroupent les
mesures faites sur plusieurs images, réalisées sur différentes zones séparées de plusieurs microns sur
un méme échantillon. D’autres mesures réalisées sur deux autres échantillons donnent les mémes
résultats que ceux présentés ici.
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Chapitre 5 : Mesures KPFM du travail de sortie de nanoparticules d’or fonctionnalisées
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Figure 75 : images (1x1 um?) a) AFM de la topographie et b) KPFM d’AuNPs greffées sur or par HdT et
fonctionnalisées par AOT. c) travail de sortie des AuNPs non fonctionnalisées (losanges noirs), des AuNPs
fonctionnalisés par MHDA (carrés rouges) et des AuNPs fonctionnalisées par AOT (cercles bleus) en
fonction de leur diamétre. Ces évolutions lin€aires (agrandissement de I’ajustement par I’équation (29))
entre 0 et 80 nm ont des pentes de -1.05 meV.nm ' pour MHDA et de -0.37 meV.nm ' pour AOT. Les
valeurs attendues pour les surfaces planes AOT et MHDA sont rappelées, respectivement 4.13 et 4.42 eV.

La fonctionnalisation avec I'’AOT a abaissé le travail de sortie des AUNPs par rapport au substrat de
référence, comme pour la fonctionnalisation MHDA. De plus il y a également un effet de la taille des
AuNPs sur le travail de sortie : plus le diamétre est important plus la modification du travail de sortie
est marqué. On mesure une pente de -0.37 meV.nm™" c’est-a-dire environ trois fois moins importante
gue dans le cas de la molécule MHDA.

I1.5.2) Discussion

Le sens de variation du travail de sortie est cohérent avec les mesures sur les surfaces planes ou la
fonctionnalisation par AOT sur la surface plane diminue le travail de sortie. Cependant sur la surface
plane I'effet est plus fort que celui du MHDA avec @497 = 4.13 eV (voir Chapitre 3, Tableau 8). Un
effet de taille et de fonctionnalisation plus important serait donc attendu sur les AuNPs
fonctionnalisées par AOT et ce n’est pas le cas. Ce constat est encore plus évident en modélisant les
données par une évolution exponentielle, de maniére similaire a la modélisation effectuée
précédemment sur MHDA (voir I'équation (29) et la Figure 72). Nous obtenons alors la courbe en
pointillés bleus sur la Figure 76. Avec cette modélisation le diamétre critique obtenu est de 6 um,
bien supérieur a celui des AuNPs fonctionnalisées par MHDA.
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Figure 76 : modélisations des données KPFM des AuNPs fonctionnalisées par AOT (en pointillés bleus) et
MHDA (en rouge trait plein) avec une fonction exponentielle (voir 1’équation (29)). Le travail de sortie de
la surface plane Au-MHDA est marqué par une ligne rouge, et celui de la surface plane Au-AOT (4.13 eV)
vers lequel tend la fonction est indiqué en bas a droite. Les diamétres critiques dcpitigue, des AuNPs
fonctionnalisées par AOT et MHDA sont respectivement de 6 et 1 pm. .

Cet effet atténué de la fonctionnalisation AOT sur les AuNPs peut indiquer que I'adsorption des
molécules d’AOT sur les AuNPs n’est pas identique a leur adsorption sur la surface plane. Bien que
nous soyons partis du postulat que le thiol était le groupement ayant la plus forte affinité avec I'or
(voir Figure 77 1)), le groupement amine posséde également une bonne affinité avec I'or (voir Figure
77 2)). Ainsi il n’est pas exclu que dans la SAM les molécules amino-thiol sur les AuNPs soient
adsorbées par le thiol ou bien par I'amine, formant ainsi une fonctionnalisation mixte ou les effets
dipolaires induits se compensent entre eux. La modification de travail de sortie induite se trouverait
ainsi réduite.
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Figure 77 : schéma des deux adsorptions possibles de la molécule d’AOT : 1) par le thiol formant un dipdle
p1 ou 2) par I’amine formant un dip6le p, de sens opposé au dipdle ;.

Nous avons également vu dans le chapitre 3 qu’en contact direct avec l'air la surface d’or
fonctionnalisée par AOT voyait son travail de sortie fortement augmenter et a priori plus rapidement
que la fonction COOH. Nous ne pouvons donc pas exclure que les AuNPs fonctionnalisées par AOT,
bien qu’étudiées en KPFM aussitot apreés la fonctionnalisation achevée, aient été modifiées tres
rapidement par le contact. De plus il a été montré que les molécules AOT sont sensibles a la lumiére
et a I'air par photooxydation [16].

Donc une fonctionnalisation avec la molécule AOT induit une modification de travail de sortie des
nanoparticules, variant linéairement avec leur diameétre, suivant une pente de -0.37 meV.nm™,
différente de la fonctionnalisation par MHDA (-1.05 meV.nm™). Cependant nous ne pouvons pas
facilement le relier aux mesures sur les surfaces d’or planes fonctionnalisées par AOT.
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II1. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons donc détaillé la mesure du travail de sortie d’AuNPs, par KPFM sous
atmosphere ambiante. Pour cela nous avons employé le systeme d’interface complexe d’AuNPs
greffées sur or qui a pu étre développé a I'aide des études sur les surfaces d’or planes (voir Chapitre
3) et sur la fonctionnalisation des AuNPs (voir Chapitre 4). Tout d’abord, la mesure de référence sur
les AuNPs non fonctionnalisées a montré que sur ces systemes le substrat n’interagit pas
électrostatiquement avec les AuNPs et que le travail de sortie mesuré est égal a celui de la surface
d’or, entre 4.70 et 4.72 eV. De plus dans la gamme de diameétres étudiée, entre 15 et 60 nm, aucun
effet de taille n’est observé et le travail de sortie mesuré reste constant.

Ensuite la surface des AuNPs a été fonctionnalisée avec la molécule MHDA et nous avons mesuré la
modification de travail de sortie ainsi engendrée. Les mesures KPFM montrent que la
fonctionnalisation avec MHDA abaisse le travail de sortie des nanoparticules. En utilisant une autre
fonctionnalisation chimique, avec la molécule AOT, nous obtenons une modification de travail de
sortie différente. Dans les deux cas la diminution du travail de sortie des AuNPs par la
fonctionnalisation est cohérente avec les mesures KPFM et UPS réalisées sur les surfaces d’or planes
fonctionnalisées.

L'effet de la fonctionnalisation chimique est également fonction de la taille de la nanoparticule : plus
la nanoparticule est grande, plus la modification de travail de sortie est importante. Pour la
fonctionnalisation avec MHDA, dans la gamme de diametre étudiée entre 15 et 60 nm, I’évolution du
travail de sortie en fonction de la taille est considérée linéaire avec une pente
d’environ -1.05 meV.nm™. Ainsi une nanoparticule de 50 nm de diameétre voit son travail de sortie
abaissé d’environ 0.05 eV suite a la fonctionnalisation par MHDA. Pour la fonctionnalisation avec
AQOT, cette méme nanoparticule a un travail de sortie abaissée 0.02 eV. Néanmoins, compte tenu de
la modification mesurée sur la surface plane, il faudrait s’attendre a une modification du travail de
sortie plus marquée. Ces mesures indiquent une adsorption et une organisation des molécules d’AOT
différentes entre la surface plane et la nanoparticule.

Nous avons donc mis en évidence un moyen spécifique pour contréler le travail de sortie des
nanoparticules, a savoir la fonctionnalisation moléculaire, qui compléte les effets de taille et de
substrat, comme schématisé dans la Figure 78 ci-dessous. C’est la premiere fois, a notre
connaissance, que l'on isole ces effets et que I'on parvient a donner des évaluations chiffrées de
I'importance de ces effets. Dans beaucoup de cas réels les trois effets sont superposés. Evidemment,
ces résultats sont généralisables a d’autres matériaux que l'or. Ici, nous avons choisi de travailler
avec l'or pour des raisons évidentes de stabilité chimique et pour ne pas avoir a traiter des interfaces
oxydées.

Afin de mieux comprendre I'effet de taille mesuré sur les nanoparticules fonctionnalisées par MHDA,
dans le dernier chapitre nous allons modéliser en DFT le systéme d’interface complexe étudié en
KPFM et confronter les mesures de travaux de sortie aux calculs théoriques.
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Figure 78 : résumé schématique des trois facteurs déterminant le travail de sortie d’une nanoparticule
métallique : (1) effet de taille, (2) effet de substrat dans le cas ou la NP et le substrat sont de deux matériaux

différents (par exemple ®1=5 eV et ®,=4 eV) et dans le cas ou les matériaux sont identiques. Et (3) : effet
de dipoles moléculaires montré dans ce travail de these.
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Chapitre 6 : Modélisation
théorique des interfaces
hybrides
organiques/inorganiques a base
de nanoparticules d’or

Dans ce dernier chapitre nous allons aborder la modélisation théorique mise en ceuvre pour calculer
le travail de sortie de nanoparticules fonctionnalisées et supportées par une couche moléculaire
auto-assemblée (SAM) en fonction de la taille de la particule. Ces calculs théoriques vont étre ensuite
confrontés aux mesures KPFM sur les interfaces complexes. Les modeles élaborés reposent sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Afin de décrire comment les propriétés électroniques
évoluent en fonction de la taille des nanoparticules dans nos mesures, nous proposons de modéliser
deux interfaces complexes : une nanoparticule de 1.8 nm (modele des petites tailles) et un feuillet
d’or supporté ou modeéle de facette infinie (représentant les nanoparticules de grandes tailles).

Les calculs ont été réalisés dans un datacenter, le méso-centre de calcul situé a Lyon, le Pdle
Scientifique de Modélisation Numérique (PSMN). Ils ont été initiés a la fin de I'année 2016 et ont
nécessité plusieurs centaines de milliers d’heures de calculs, notamment pour les modeles
d’interfaces les plus complexes. Pour cette raison nous avons été dans I'obligation de faire des choix
judicieux dans les géométries de ces systemes complexes afin de décrire au mieux les systemes
expérimentaux tout en tenant compte des contraintes imposées par la méthodologie de calcul
théorique.

Dans une premiére étape, nous allons présenter I'ensemble des systemes intermédiaires nécessaires
a I’élaboration des interfaces completes. Ces interfaces complexes, de fagon analogue aux systémes
expérimentaux, comportent : le substrat d’or, la couche d’accroche de dithiols pour les particules, la
nanoparticule et enfin la fonctionnalisation sur la particule. Dans une seconde partie nous décrirons
en détail les deux modeles d’interfaces hybrides. Et enfin nous confronterons les calculs DFT aux
résultats expérimentaux obtenus sur les surfaces planes (chapitre 3) et ceux obtenus sur les
nanoparticules (chapitre 5). Dans ce chapitre nous allons majoritairement présenter les résultats
concernant la fonctionnalisation avec I'acide carboxylique. En effet pour cette fonctionnalisation les
calculs sur les interfaces complexes sont quasiment terminés alors que ceux sur la fonction amine
n‘ont pas encore atteint la convergence nécessaire pour pouvoir proposer une analyse équivalente
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(résultats trop préliminaires). Une premiére estimation des travaux de sortie des surfaces planes et
des interfaces complexes sera tout de méme présentée a la fin du chapitre.

I. Modeles théoriques intermédiaires

I.1. Modeles d’or bulk et de surface (111)

L'approche théorique de type DFT en condition périodique (logiciel VASP) avec pour fonctionnelle
GGA PBE-D3 (zero damping) a tout d’abord été testée sur un cristal d’or en volume. Les calculs ont
été réalisés avec un nombre de points k irréductibles ou réduits par symétrie égal a 1540 (grille de
points k trés dense, erreur systématique inférieure a 10 eV sur les énergies électroniques totales).
Dans ce modele le cristal d’or forme un réseau cubique faces centrées (FCC) de parameétre de maille
optimisé a, = 4.073 & et les distances entre atomes d’or voisins correspondantes valent da,_ 4, =
2.880 A (voir Tableau 11). Ces valeurs sont tres proches de celles mesurées expérimentalement
ao = 4.078 A et dyy,_4, = 2.884 A [1] Uénergie de cohésion par atome calculée pour ce systeme
est de -3.69 eV. Elle est en bon accord avec la valeur expérimentale de -3.81 eV/atome. Ce premier
calcul nous a donc permis de valider le choix de la fonctionnelle PBE-D3 quant a la description des
liaisons métal-métal avec prise en compte des interactions faibles de van der Waals de type
dispersion (ce qui est rarement considéré dans |'état de I'art correspondant).

Tableau 11 : paramétres de maille a0 (A), distance entre atome d’or (A), énergie de cohésion (eV/atome)
pour le modele du cristal d’or bulk. Les valeurs ont été calculées avec notre approche théorique et
comparées avec les données expérimentales.

Au-Bulk Calculs | Données exp [1]
a, (A) | 4.073 4.078
davau (A) | 2.880 2.884
Econesion (€V/atome) -3.69 -3.81

Les géométries des surfaces d’or ont été construites a partir de la géométrie optimale de I'or bulk.
Deux types de feuillets d’or (surface (111)) ont été modélisés : un empilement de trois couches
(Au3c) et un empilement de sept couches (Au7c). Une vue de dessus des surfaces d’or et un schéma
de la séquence d’empilement ABC caractéristique de la terminaison (111) sont présentés en Figure
79 a) et b). La supercellule de motif hexagonal utilisée a pour volume 26 X 26 X 49 A3 et contient
9 X 9 atomes d’or par couche métallique. Pour les deux feuillets Au3c et Au7c la distance entre
chaque atome d’or dans le plan est identique a celle du bulk et vaut 2.88 A (voir Tableau 12 1)). Par
contre pour les deux feuillets le plan de surface est |égerement éloigné des plans d’or du volume : la
distance entre un atome du plan en surface et un atome du plan inférieur vaut entre 2.95 et 2.97 A
(Tableau 12 2)). La longueur de ces liaisons pour les plans intérieurs est plus proche de 2.90 A
(Tableau 12 3)). Ainsi pour les feuillets de Au(111), la structure se stabilise en éloignant verticalement
les plans de surface. Les énergies de surface obtenues valent respectivement 88 et 83 meV.A? pour
les feuillets de 3c et de 7c, montrant ainsi une erreur systématique faible relative au choix de
I’épaisseur du feuillet métallique. Le feuillet d’or Au3c sera utilisé pour modéliser le substrat d’or et
le feuillet d’or Au7c modélisera les nanoparticules de grande taille (60 nm, modele de facette infinie).
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Tableau 12 : géométries des surfaces d’or Au3c et Au7c : day.aq (A) entre les atomes de surface (1), entre
un atome du plan de surface et un atome du plan intérieur (2) entre les atomes des plans intérieurs (3).
Energies de surface (meV. A'z) et travail de sortie ® (eV).

1) dAu—Au 2) dAu—Au 3) dAu—Au E
Systémes atomes de surface Planguace et Plansinerieurs (ms:\rlf ‘;‘_\Ci) D (eV)
(A) planvolume (A) (A) )
Au3c 88 5.23
AuTc 2.88 2.95-2.97 2.90 33 526

A partir des structures géométriques optimisées de Au(111) le travail de sortie des systémes a été
calculée. Elle provient du calcul du potentiel électrostatique du systéme correspondant (point
d’énergie simple) qui permet de déterminer simultanément le niveau de Fermi (Ef) de la surface
Au(111) et le niveau du vide (E,,). Le travail de sortie étant classiquement la différence entre ces
deux niveaux. Ceci étant dit, afin de prédire correctement ces niveaux d’énergie il est important
d’une part de veiller a prendre une précision numérique trés grande pour décrire la densité de
charges et la fonction d’onde électronique totale, et d’autre part de modéliser un vide suffisant dans
la supercellule le long de 'axe Z (par convention dans nos systémes). Dans notre cas la taille en Z de
la cellule est augmentée de 10 A et donc le vecteur ¢ correspondant vaut alors 59 A. Au-dela de cette
longueur limite, la minimisation électronique devient tres difficile, voire impossible. C’est donc la
meilleure estimation de I'énergie au niveau du vide que nous puissions obtenir a partir des modeles
DFT envisageables. Une fois le potentiel électrostatique calculé sur une grille de plus de 55 millions
de points (x;,y;,z;) pavant tout I'espace de la supercellule, I'intégrale du potentiel suivant I'axe z est
calculée et permet de déterminer le niveau du vide.

Pour les deux systemes Au3c et Au7c les fonctions de sortie respectives valent 5.23 eV et 5.26 eV.
Ces résultats qui sont en trés bon accord avec les mesures expérimentales (5.31 eV pour Au(111))
seront discutés plus en détail dans la partie Ill.1.
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Figure 79 : a) vue de dessus de la surface Au(111) et b) schéma de I'empilement des plans atomiques d’or
ABC. ¢) vue de coté du feuillet d'or optimisé a 7 couches (Au7c) et d) vue du feuillet d'or optimisé a 3
couches (Au3c).

I.2. Adsorption d’'une molécule de di-thiol sur Au(111)

La couche d’accroche des particules est modélisée par une SAM de dithiols composée de molécules
de butanedithiols (BDT). La géométrie optimisée du conformére tout trans de cette molécule est
présentée en Figure 80 a). La molécule mesure 7 A (entre les deux atomes de soufre), Iangle entre
les atomes de la chaine vaut 109°, les liaisons C-S mesurent 1.82 A et les liaisons C-H mesurent
1.10 A.

La molécule de BDT est ensuite adsorbée sur le feuillet d’or Au3c sur un site d’adsorption apical (ou
« top ») mettant en jeu une liaison chimique avec un atome d’or de surface. L’adsorption de la
molécule de BDT modifie légerement les distances interatomiques dans le feuillet d’or : les 3 liaisons
Au-Au sous I'atome d’or lié au soufre se contractent et valent 2.91 eV. Deux angles sont analysés
dans les systéemes de molécules adsorbées sur or : I'angle zénithal entre I'axe de la molécule et sa
projection sur la surface d’or, et I'angle azimutal entre I'axe de la molécule et sa projection sur |'axe
X. Nous pouvons constater qu’aprés optimisation géométrique du systéeme la molécule adsorbée
forme un angle zénithal de 46.8° avec le plan d’or. L’orientation azimutale de la molécule est quasi
colinéaire a I'axe X. Dans cette structure, la longueur de la liaison Au-S vaut d,,,_s = 2.51 A.
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Figure 80 : a) molécule optimisée phase gaz de butanedithiol (BDT) b) molécule de BDT adsorbée sur le
feuillet d’or & 3 couches. ¢) deux angles analysés sur les molécules adsorbées : angle zénithal et angle
azimutal avec I’axe X.

Nous pouvons également calculer I'énergie d’adsorption de la molécule qui est égale a la différence
entre I'énergie du systeme complet, et les énergies des systemes références isolés (Au(111) nu et
molécule phase gaz) soit :

E33d" = Esuzc 1por — Eause — Exppr (30)
Elle vaut E;ng = —1.01 eV. La part d’énergie de covalence de cette adsorption n’excede pas 30%,

c’est une chimisorption modérée avec le substrat. Les 70% restant sont dus a la dispersion, c’est-a-
dire a des interactions faibles de type Van der Waals.

Dans ce systeme |'adsorption d’une molécule de dithiol sur la surface d’or modifie son travail de
sortie et I'abaisse de 0.02 eV. Il vaut désormais 5.21 eV.

I.3. Adsorption de 27 di-thiols sur Au(111)

La surface du feuillet d’or Au3c est ensuite saturée de molécules de BDT pour modéliser la
monocouche auto-assemblée de dithiols. Il est possible d’adsorber 27 molécules de BDT sur la
surface Au(111) en supercellule (9x9), selon une structure de co-adsorption en sites apicaux avec une
répartition de type (V3xV3)R30° présentée en Figure 81. Une vue de dessus de cette assemblée de
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molécules de BDT est montrée en Figure 81 b). Nous pouvons constater sur la structure de co-
adsorption optimisée que les molécules sont toutes orientées dans la méme direction. Sur les vues
de cOté présentées en Figure 81 c) et d) les molécules possedent en moyenne un angle zénithal
d’inclinaison par rapport a la surface valant 49.6+4.4° (voir Tableau 13). L'angle qu’une molécule
organosulfurée dans une SAM forme avec une surface d’or aprés adsorption est bien connu dans la
littérature : il vaut entre 55 et 60° pour une molécule alcanethiol [2]. La valeur calculée ici est en
accord avec la littérature. La moyenne des longueurs des liaisons Au-S vaut dg,_s = 2.66 + 0.05 A.
Ainsi la co-adsorption a eu pour effet d’éloigner les dithiols de la surface d’or par rapport a
I’adsorption isolée. Sur la vue de dessus en Figure 81 b) les molécules sont orientées par rapport a
I'axe X avec un angle azimutal compris entre -7° et -36°, ce qui indique qu’elles ne sont plus
disposées majoritairement le long des rangées des atomes d’or de surface, mais plutot le long de la
direction V3. Une analyse plus détaillée sera donnée plus tard (voir partie Il) pour les angles des
molécules de dithiols intervenant dans les liaisons avec les modeles de nanoparticules. Donc d’une
maniere générale I'auto-assemblage des molécules a éloigné les dithiols de la surface et les a
redressés, par comparaison a une molécule unique adsorbée sur la surface.
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Figure 81 : adsorption d’une monocouche de 27 molécules de BDT sur la surface Au(111) a) schéma des
sites d’adsorption et de la structure de co-adsorption en (V3xV3)R30°, taux de recouvrement 1/3 ML, b) vu
de dessus et ¢) et d) deux vues de coté.

Ainsi en reprenant les énergies totales de la surface d’or et de la molécule isolée, I'énergie
d’adsorption normalisée par molécule vaut EZ75PT = —1.20 eV/molec soit 0.19 eV de plus que la
molécule isolée adsorbée sur Au(111) (voir Tableau 13). L’auto-assemblage des molécules est donc
stabilisant pour le systéme. Cet effet stabilisant (-0.19 eV/molec) par rapport a I'adsorption isolée
provient majoritairement d’un gain significatif de I’énergie de dispersion (-0.43 eV/molec) compensé
en partie par une perte de covalence (+0.24 eV/molec), lié a I'éloignement des molécules de la
surface. L'ensemble des résultats des systemes Au3c-1BDT et Au3c-27BDT sont résumées dans le
Tableau 13.
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Tableau 13 : évolution du feuillet Au3c aprés adsorption d’une molécule de BDT (Au3c-1BDT) et d’une
SAM de 27 molécules (Au3c-27BDT) en termes de distance (Au-Au et Au-S), d’angles d’inclinaisons
(zénithaux et azimutaux), d’énergie d’adsorption, E.4, des contributions d’énergie de dispersion et de
covalence (AEgis,, AEqy) et de travail de sortie ®.

Angle Angle
\ dAu—Au dAu—S Eads AEdisp AEcov ) .
Systémes (A) (A) (eV) (eV) (eV) zenlothal azm:utal D (eV)
() ()
Au3c | 2.90-2.97 5.23
1BDT / Au3c 2.51 -1.01 -0.72 -0.29 46.8 0 5.21
27BDT / Au3c 2.66 -1.20 -1.15 -0.05 49.6 7-36 5.12

Le travail de sortie de ce systéme est de 5.12 eV, confirmant I'abaissement du travail de sortie de la
surface d’or par I'adsorption de molécules dithiols.

I.4. Nanoparticule Au201 dans le vide

Le systéme de nanoparticule étudié est un octaédre tronqué composé de six facettes carrées avec
une orientation (100) et huit facettes hexagonales avec une orientation (111). La géométrie en
volume de ce solide est représentée sur la Figure 82 a). Cette nanoparticule est composée de 201
atomes d’or et mesure environ 18 A de diamétre. Dans la structure initiale, les plans d’or étaient
tous parfaitement alignés comme dans le bulk mais aprés optimisation de la géométrie, nous
pouvons observer un gonflement des facettes: la nanoparticule s’est globalement arrondie ou
sphérisée (voir Figure 82 b)). La distorsion des plans d’or dans la nanoparticule est également bien
visible sur les deux vues de c6té en Figure 82 c) et d). Les longueurs des liaisons interatomiques sont
donc également modifiées : elles varient de 2.78 a 3.01 A. Dans notre systéme la nanoparticule est
orientée telle que reposant sur une facette hexagonale (voir Figure 82 e)).

Le travail de sortie calculé de la nanoparticule vaut 4.87 eV. Cette valeur est nettement abaissée par
comparaison aux 5.23 eV calculé sur le feuillet d’or (111).
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Figure 82 : a) schéma de 1’octa¢dre tronqué correspondant a b), la géométrie de la NP Au201 optimisée. c¢)
et d) deux vues de coté de la NP et e) vue de dessus.

I.5. Adsorption d’'une molécule sur Au201

La nanoparticule Au201 est ensuite fonctionnalisée avec une molécule de 5-mercaptopentanoic acid
(MPA). La structure optimale de la molécule (conformeére tout trans) est donnée en Figure 83 a) : elle
est identique a celle utilisée expérimentalement, mais avec une chaine alcane plus courte. La
longueur de la chaine a été choisie pour garder un espace vide suffisant compte tenu des contraintes
de taille limite de boite 3D (voir chapitre de la méthodologie). Notons que la molécule utilisée pour
les modeéles avec la fonctionnalisation amine a également quatre carbones : 4-aminobutane-1-thiol
(ABT). Les résultats relatifs a cette molécule seront donnés 2 la fin de la 3°™ partie (voir partie 111.4).
Les longueurs des liaisons C-S et C-H mesurent respectivement 1.82 et 1.10 A. Sur la fonction
chimique les liaisons O-H, O-C et 0=C mesurent respectivement 0.98, 1.37 et 1.22 A. Les angles C-C-S
et O-C=0 mesurent respectivement 115° et 122°.
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c)

Figure 83 : a) molécule de 5-mercaptopentanoic acid (MPA). Cette molécule est adsorbée sur 4 sites
apicaux différents de la nanoparticule : b) au centre d’une facette hexagonale, schématisée en rouge avec en
insert une vue de dessus de la facette ¢) au centre d’une facette carrée, schématisée en vert avec en insert
une vue de dessus de la facette d) sur un coin, schématisée en orange et ¢) sur une arréte entre deux facettes
hexagonales, schématisée en violet.

Comme la nanoparticule est un octaedre tronqué, plusieurs sites d’adsorption apicaux non
équivalents sont possibles (facettes, arrétes, coin). Quatre sites d’adsorption de la nanoparticule ont
été testés (liste non exhaustive) : un atome d’or au centre d’une facette hexagonale, un atome au
centre d’une facette carrée, un atome de coin entre 3 facettes et enfin un atome au milieu d’une
arréte entre deux facettes hexagonales. Les géométries optimisées de ces quatre structures
d’adsorption sont présentées respectivement en Figure 83 b), c), d) et e). La molécule MPA sur la
facette hexagonale est adsorbée de fagon orthogonale a la surface et la liaison Au-S mesure 2.65 A.
Lors de la relaxation le groupement COOH ne pivote pas vers la facette. La molécule adsorbée sur la
facette carrée est également adsorbée verticalement a la surface mais la liaison Au-S mesure 2.45 A.
La liaison Au-S adsorbée sur un coin mesure 2.45 A et celle adsorbée au milieu d’une arréte mesure
2.47 A. Ces quatre longueurs de liaisons sont résumées dans le Tableau 15 pour I'analyse de
I"adsorption de la SAM sur Au201.

Le site d’adsorption le plus favorable est le centre de la facette carrée avec une énergie d’adsorption
de -0.93 eV (voir Tableau 14). La part de dispersion dans cette énergie d’adsorption est de 53%. Par
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opposition le site le moins favorable est le centre de la facette hexagonale avec une énergie
d’adsorption de -0.63 eV. De plus cette adsorption est gouvernée par la dispersion a hauteur de
73 %, comme pour la molécule de BDT. Mais bien que les deux molécules soient adsorbées sur une
face (111) I'adsorption est moins forte de 0.38 eV (EZ0T = —1.01eV et EMA = —0.63 eV). Cela
peut provenir du fait que la molécule de BDT est adsorbée sur une surface infinie contrairement a la
molécule de MPA qui est adsorbée sur une facette finie : les effets de dispersion sur la facette de la
nanoparticule sont donc plus localisés donnant lieu a une adsorption moins forte.

Les énergies d’adsorption sur le coin et sur I'arréte sont respectivement de -0.82 et -0.83 eV (voir
Tableau 14). Les parts de dispersion dans ces énergies sont respectivement de 41 et 48 %. La
dispersion est moins importante pour ces deux géométries car dans les deux cas les atomes d’or sont
plus loin de la molécule et interagissent moins.

Tableau 14 : énergies d’adsorption, E,qs, contributions en covalence, AE., et en dispersion AEg, d’une
molécule de MPA adsorbée sur Au201 : sur une facette carrée (en vert), sur un coin (en orange), au centre
d’une face hexagonale (en rouge) et sur une aréte entre deux faces hexagonales (en violet). E,qgs, AE, et
AEis, de la molécule de BDT sur Au3c sont rappelées pour comparaison.

Eads AEcov | AEdisp
(eV) (ev) | (ev)
BDT / Au(111) -1.01 -0.29 -0.72
o A [AR0L | 03 | 4 | -0.49
Face carrée
MPA / Au201
® race hexagonale 063 017 -046
MPA / Au201
@ coin -0.82 -0.48 | -0.34
MPA / Au201
® Arste -0.83 -0.43 -0.40

Le travail de sortie du systeme le plus stable, c’est a dire la molécule adsorbée sur la facette carrée,
est de 4.84 eV. L’adsorption de la molécule diminue donc le travail de sortie de la nanoparticule de
0.03 eV. Les fonctions de sortie des autres molécules sur les trois autres sites d’adsorption sont
similaires.

1.6. Adsorption de 22 molécules sur Au201

La nanoparticule Au201 a ensuite été fonctionnalisée entierement par la molécule de MPA par
adsorption de 22 molécules. Le choix de la supercellule (symétrie hexagonale) provient du systeme
d’interface complet qui sera présenté plus tard dans ce chapitre (voir partie Il). Nous reviendrons
plus en détail sur la géométrie et I'énergie d’adsorption en fonction de chaque type de site. Ce
nombre de 22 molécules est le nombre maximal de molécules pouvant étre adsorbées compte tenu
de la taille de la supercellule du systeme complet et de la périodicité. Le fait que seules les facettes
supérieures sont recouvertes de molécules adsorbées provient du modele d’interface compléete ou la
partie inférieure de la nanoparticule Au201 est en interaction avec la SAM de dithiols (donc peu de
place pour pouvoir adsorber des molécules). La Figure 84 est une vue de dessus de la nanoparticule
fonctionnalisée par les 22 molécules reproduite par périodicité dans les deux directions X et Y. La
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supercellule est délimitée en pointillés verts. Nous pouvons constater qu’aux frontieres de la
supercellule entre deux nanoparticules les molécules s’enchevétrent, ce qui constitue une limite par
rapport a la représentativité du modele ou a son réalisme. Expérimentalement nous avons vu dans le
chapitre 5 que les nanoparticules fonctionnalisées et supportées étaient distantes d’au moins cent
nanometres.

Figure 84 : nanoparticule Au201 fonctionnalisée avec 22 molécules MPA et reproduite par périodicité dans
les deux directions X et Y. La supercellule est délimitée en pointillés verts.

Maintenant nous allons voir plus en détail les comportements des molécules sur les sites
d’adsorption de la nanoparticule. La Figure 85 a) est un schéma des facettes de la partie supérieure
de la nanoparticule ol sont marquées les positions des 22 molécules de MPA :

e 1 MPA au centre de la facette hexagonale supérieure (en rouge)

e 6 MPA aux 6 coins de de la facette hexagonale supérieure (en orange)

e 6 MPA au milieu des arétes entre la facette hexagonale supérieure et les facettes
hexagonales de la couronne supérieure (en violet)

e 3 MPA aux centres des facettes carrées de la couronne supérieure (en vert)

e 6 MPA sur les facettes hexagonales de la couronne supérieure (en bleu).

Deux vues de cotés sont présentées en Figure 85 b) et c). Sur ces deux vues I'étalement dans I'espace
des molécules n’est pas isotrope : les molécules sont resserrées dans la direction Y et étalées en
éventail dans la direction X. Cela provient des effets de contrainte latérale due a la périodicité du
systeme d’interface complet.
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Figure 85 : a) schéma des 22 sites apicaux d’adsorption des molécules de 5S-mercaptopentanoic acid
adsorbées sur la nanoparticule : 1 au centre de la facette hexagonales supérieure (en rouge), 6 aux coins (en
orange), 6 au milieu des arétes entre deux facettes hexagonales (en violet), 3 au centre des facettes carrées
de la couronne supérieure (en vert) et 6 sur 3 facettes hexagonales de la couronne supérieure (en bleu). b) et
¢) deux vues de la nanoparticule fonctionnalisée par les 22 molécules. Certaines chaines de molécules sont
coupées par la périodicité.

De maniere similaire a la SAM de dithiols, I'interaction des 22 molécules entre elles doit modifier leur
force d’adsorption sur la nanoparticule par rapport aux cas d’adsorptions isolées. Cependant chaque
type de site d’adsorption conserve un comportement particulier. Selon le type de site d’adsorption,
des éloignements plus ou moins prononcées des molécules sont observés. D’une maniere générale
nous pouvons observer des rotations de molécules autour de leur axe pour s’adapter a la
conformation des autres molécules.

Si nous nous en référons a la longueur des distances Au-S, les molécules les plus fortement liées a la
nanoparticule aux centres des facettes carrées (en vert sur le schéma de la Figure 85 a)) conservent
une distance moyenne Au-S de 2.47 A (aprés optimisation de géométrie) proche de la valeur de
I'adsorption isolée sur ce site (voir Tableau 15). De méme pour les molécules de MPA liées aux coins
(en orange sur le schéma de la Figure 85 a) avec une distance moyenne Au-S mesurée de 2.49 A. Par
contre les molécules liées aux facettes hexagonales (en rouge et en bleu sur le schéma de la Figure
85 a)) se désorbent davantage de la surface avec une distance Au-S moyenne mesurée de 2.74 A. Les
molécules de MPA qui s’éloignent le plus de la surface sont les molécules liées aux arétes (en violet
sur le schéma de la Figure 85 a)) avec une distance moyenne mesurée de 2.75 A. La distance Au-S
pour la molécule de BDT sur la surface Au(111) (voir section I.2 et I.3) est rappelée pour information
dans le Tableau 15.
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Tableau 15 : longueur (A) de la liaison Au-S pour la molécule de BDT adsorbée sur Au(111), et pour la
molécule de MPA adsorbée sur les quatre types de sites de la nanoparticule Au201 : lorsque la molécule est
isolée et dans le cas de la SAM.

Liaison Au-S (A)
1 molécule SAM
BDT / Au(111) 2.51 2.66
MPA / Au201
® / Au20 2.45 2.47
Face carrée
MPA / Au201
6 uCoin 2.45 2.49
MPA / Au201
2.65 2.74
0.0 e hexagonale
MPA / Au201
./ :réte 2.47 2.75

L’énergie moyenne de co-adsorption des 22 molécules MPA sur Au201 est de -1.22 eV/molec (voir
Tableau 16 1), la part de dispersion, AEg;,, étant de 62%, soit -0.76 eV). Celle-ci peut étre comparée a
la somme des énergies d’adsorption isolées correspondant a 6 MPA sur les sites de coins, 6 MPA sur
les sites apicaux des centres des arétes jouxtant deux facettes hexagonales, 7 MPA sur les facettes
hexagonales et 3 MPA sur les facettes carrées (modele purement additif voir Tableau 16 2)). Cette
valeur de modeéle additif de co-adsorption est de -0.78 eV/molec. Ainsi chaque molécule MPA gagne
donc -0.44 eV par rapport a cette référence fictive ol les 22 MPA se co-adsorberaient sans interagir
les unes avec les autres (ni directement, in indirectement via la nanoparticule Au201). Ce gain global
de -0.44 eV est la résultante de deux gains concomitants: -0.34 eV/molec pour I'énergie de
dispersion AEg;p, et -0.10 eV/molec pour I’énergie de covalence AE,,,. Ceci est donc différent du cas
de la SAM de BDT sur Au(111) ou le gain total par rapport a I'adsorption isolée résultait de deux
contributions de signe opposé qui se compensaient en partie (cf. I.3 Tableau 13). Ici le moindre gain
relatif a I’énergie de dispersion provient essentiellement de la perte de symétrie dans la structure de
co-adsorption dans la nanoparticule : la structure est moins bien organisée par rapport au cas
Au(111). En revanche le gain simultané relatif a I’énergie de covalence résulte de deux processus
antagonistes pour la stabilité : désorption des molécules MPA (perte de stabilité) et formation de
liaison hydrogene par les terminaisons acides carboxyliques (COOH) (gain de stabilité). Cette énergie
d’adsorption de I'auto-assemblage de molécule de MPA sur la nanoparticule est comparable a celle
des molécules de BDT sur la surface d’or (111).

Le travail de sortie calculé du systeme Au201-22MPA est de 4.53 eV. La fonctionnalisation par les 22
molécules de MPA entraine donc une forte diminution du travail de sortie de la nanoparticule dans le
vide de 0.31 eV.
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Tableau 16 : énergies d’adsorption, E.4, contributions en covalence AEcov et en dispersion AEdisp d’une
molécule de MPA adsorbée sur Au201 : facette carrée (en vert), coin (en orange), sur une face hexagonale
du dessus (en bleu ou rouge). Valeurs des énergies normalisées par molécule E,qs, AEcoy €t AEgis, lors de
I’adsorption de 22 molécules : 1) valeurs moyennes (résultat du calcul sur Au201-22MPA) et 2) modéle
additif (fictif, co-adsorbtion sans interaction).

Eads AEcov | AEdisp
(ev) (ev) | (eV)

MPA/AU201 | o | o aa | 0.0
Face carrée

MPA é)AuCZO(?rl1 .0.82 -0.48 | -0.34
MPA / Au201

@ .+ ® race hexagonale 063 017 | 048
MPA / Au201

@ Aréte 083 043 | 049

1) 22MPA/Au201 | o0 | oae | 076
(énergie moyenne)

2) 22MPA/ Au201
(modele additif) | 078 | 030 | 042

1.7. Adsorption de 27 MPA sur le feuillet d’'or Au7c

Afin de modéliser une nanoparticule de plus grande taille nous avons utilisé un feuillet Au(111) a 7
couches Au7c. Le feuillet Au7c a ensuite été fonctionnalisé par 27 molécules de MPA en choisissant a
nouveau une supercellule respectant la périodicité du systeme d’interface complet. Les sites
d’adsorption apicaux sont identiques a ceux des 27 BDT sur le feuillet Au3c, définissant ainsi un taux
de recouvrement identique de 1/3 ML (voir la vue de dessus en Figure 86). Les chaines des 27
molécules pointent dans la méme direction avec angle d’inclinaison des molécules d’environ 50° par
rapport a la surface d’or comme pour la SAM de BDT. Cependant |'orientation de la fonction COOH
n’est pas isotrope, elle est différente pour chaque molécule : la fonction COOH pivote autour de I'axe
de la molécule le long de la normale a la surface et peut étre paralléle ou orthogonal a la surface (voir
Figure 86).

La structure du feuillet d’or Au7c est peu modifiée par I'adsorption de la SAM de MPA hormis des
déplacements d’atomes d’or de surface similaires a ceux observés pour la molécule de BDT sur Au3c.
Les longueurs des liaisons Au-S sont trés proches avec une valeur moyenne sur 25 molécules de
2.65+0.04 A. Seules deux molécules se sont vraiment éloignées de la surface avec une distance Au-S
d’environ 3.10 A.
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Figure 86 : 27 molécules de MPA sur le feuillet Au(111) a 7 couches — la structure de co-adsorption est de
type (V3xV3)R30° avec un taux de recouvrement 1/3 ML : a) vue de dessus, b) et c) vues de coté.

L’énergie d’adsorption d’une molécule MPA sur Au(111) 7c est de -1.07 eV (structure non montrée).
Celle-ci est donc légerement plus favorable que I'adsorption de la molécule de BDT sur Au3c (-1.01
eV). Pour le systétme de 27 molécules de MPA sur Au7c I’énergie d’adsorption par molécule
de -1.35 eV/molec (voir Tableau 17). Cette énergie d’adsorption moyenne est due a 86 % a des
interactions de type Van der Waals. L’auto-assemblage des molécules MPA stabilise donc a nouveau
chaque molécule, et ceci d’une valeur de -0.28 eV (un gain un peu plus faible que dans le cas Au201
vu précédemment). Ce gain est de nouveau la résultante de deux gains concomitants (-0.20
eV/molec au niveau dispersion et -0.08 eV/molec au niveau covalence). Lorsque I'on compare les
SAM des BDT sur Au3c et des MPA sur Au7c, la contribution de la dispersion dans I’énergie
d’adsorption moyenne est trés proche dans les 2 systémes (voir Tableau 17). Les molécules de MPA
sont donc plus fortement liées a I'or que les molécules de BDT par un gain de covalence dans les
liaisons (-0.13 eV/molec). Ce dernier est essentiellement di a la présence de liaisons hydrogéne via
les groupements COOH dans le SAM des MPA.
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Tableau 17 : énergies d’adsorption, E.4, contributions en covalence AEcov et en dispersion AEdisp
normalisées par molécules pour les systémes complétement fonctionnalisés Au201 avec 22 MPA, Au7c
avec 27 MPA et le support A3c avec 27 BDT.

Eads AEcov | AEdisp
(eV) (ev) | (ev)

22MPA / Au201 -1.22 -0.46 | -0.76

27MPA / Au7c -1.35 -0.19 | -1.16

27BDT / Au3c -1.20 -0.05 | -1.15

Le travail de sortie du feuillet d’or Au7c fonctionnalisé avec la SAM de MPA sera présenté dans la
partie lll.1.

II. Modeles des interfaces complexes

Dans cette partie nous allons analyser les deux systémes d’interfaces complexes de nanoparticules
fonctionnalisées et supportées : le modéle de la petite particule Au201 et le modele de la grande
particule avec la facette infinie de type Au7c.

I1.1. Modele de nanoparticules Au201 fonctionnalisée et supportée

La premiere interface complexe étudiée est celle de la nanoparticule Au201. La géométrie de
I'interface est présentée en Figure 87. Lors de la construction de I'interface la particule était liée par
7 liaisons sur une facette hexagonale a la SAM de BDT, parallélement au support. Aprées optimisation
géométrique, nous pouvons constater sur les vues de coté que la nanoparticule s’est penchée sur la
SAM de BDT et que les liaisons ont été modifiées. Ce résultat sera analysé en détail dans le prochain
paragraphe.

L'orientation des molécules de BDT dans la SAM est modifiée par I'adsorption de la nanoparticule
fonctionnalisée. Ces modifications sont résumées sur la Figure 87 f). Trois parametres sont étudiés
pour caractériser cette SAM: la distance interatomique Au-S de chaque molécule, I'angle
d’inclinaison zénithal des molécules avec la surface d’or et I'angle d’orientation azimutal avec I'axe X.
Deux familles de molécules BDT sont étudiées : les molécules de BDT non liées a la nanoparticule, en
gris et les cing molécules de BDT formant une liaison Au-S avec la nanoparticule. Deux autres
molécules, situées sous la nanoparticule mais ne formant pas de liaison sont également analysées.
Elles sont schématisées en orange sur la Figure 87 f). Les liaisons Au-S sur Au3c des molécules de BDT
liées a la nanoparticule sont légérement plus courtes que celles des autres molécules (2.62 A).
L'angle d’inclinaison zénithal de ces molécules augmente d’un degré en moyenne et passe de 47° a
48°. L'orientation des molécules avec leur angle azimutal est davantage modifiée par I'adsorption de
la nanoparticule. L'orientation des molécules est davantage désordonnée et I'angle azimutal est
diminué surtout pour les cinqg molécules formant une liaison : d’environ 20 degrés il passe a moins de
10°.
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Figure 87 : interface complexe de la nanoparticule Au201 supportée sur Au3c par une SAM de BDT et
fonctionnalisée par 22 molécules de MPA : 4 vue de coté a), b) c) et d) et une vue de dessus en e) . f) :
analyse en encadré de la distance Au-S (A), de ’angle d’inclinaison par rapport a la surface (°) et de
I’orientation de la molécule par rapport a I’axe X (°). En 1 avant adsorption d’Au201 et 2 aprés. [y a 3
familles de dithols : les dithiols non liés & la nanoparticule (en gris), les dithiols formant une liaison Au-S
avec la nanoparticule (en rouge) et deux dithiols non liés a la nanoparticule mais situés en-dessous (en
orange).

L’adsorption de la nanoparticule sur son support modifie trés légerement la géométrie des 22
molécules de MPA : une légere contraction des liaisons Au-S peut étre mesurée mais elle est en
moyenne inférieure a 0.02 A.

L’énergie totale d’adsorption de la particule Au201 fonctionnalisée sur le support de la SAM de BDT
est de -6.13 eV. Comme la particule est liée au support par 5 liaisons, cela donne une énergie
d’adsorption de la particule par molécule de BDT de -0.88 eV, dont 81% sont dus a de la dispersion
(voir Tableau 18). Par comparaison I'énergie d’adsorption de la particule Au201 non fonctionnalisée
sur le méme support était de -7.26 eV, soit -1.03 eV par molécule de BDT (la particule non
fonctionnalisée est liée par 7 molécules de BDT). 73% de cette énergie, soit -0.75 eV sont dus a de la
dispersion. La fonctionnalisation de la particule a donc un effet déstabilisant sur son greffage sur la
SAM de BDT. Cet effet déstabilisant est d{ a la fois a une perte totale de dispersion de 0.04 eV et a la
fois a une perte totale de covalence de 0.11 eV.
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Tableau 18: effet de la fonctionnalisation : énergie d’adsorption de la nanoparticule Au201, Eads,
normalisée par molécule de BDT en interaction avec celle-ci, et de la nanoparticule Au201 fonctionnalisée
par 27 MPA. Les contributions en covalence AEcov et en dispersion AEdisp sont indiquées.

Eads AEcov AEdisp
(eV/molec-BDT) (eV/molec-BDT) (eV/molec-BDT)
Au201 /
AU3C27BDT -1.04 -0.28 -0.75
Au201 + 22 MPA /
AU3C27BDT -0.89 -0.16 -0.74

L'énergie d’adsorption totale des 22 molécules de MPA pour ce systeme est de -25.6 eV. En
rapportant cette énergie d’adsorption totale a une énergie d’adsorption par molécule nous obtenons
-1.17 eV (voir Tableau 19). Le support d’Au3c avec la SAM de BDT est donc déstabilisant et fait perdre
0.06 eV d’énergie par molécule de MPA. La part de dispersion dans I'énergie d’adsorption de
I'interface complexe est de 64 % soit environ -0.75 eV. Cela indique donc que I'énergie perdue
lorsque le systeme Au201+SAM de MPA est en interaction avec le support (Au(111)+SAM dithiols) est
a la fois due a une perte de covalence de 0.04 eV/molec mais aussi due a une perte en dispersion de
0.02 eV/molec.

Tableau 19 : effet du support : énergie d’adsorption, Eads, normalisée par molécule de MPA, de la SAM
de MPA sur Au201 et sur Au201 avec son support Au3c27BDT. Les contributions en covalence AEcov et
en dispersion AEdisp sont indiquées.

Eads AEcov AEdisp
(eV/molec-MPA) (eV/molec-MPA) (eV/molec-MPA)
22MPA / Au201 -1.22 -0.46 -0.76
22 MPA / Au201
+ Au3C27BDT -1.17 -0.42 -0.75

Le travail de sortie calculé du systeme est de 4.83 eV, c’est-a-dire que la présence du support d’or
fonctionnalisé par la SAM de BDT entraine une augmentation du travail de sortie de 0.3 eV par
rapport a celui de la nanoparticule fonctionnalisée (Au201+SAM de MPA). Il y a donc deux effets
opposés agissant sur le travail de sortie, si 'on prend comme point de départ la nanoparticule avec 1
molécule MPA (4.84 eV) : la SAM de 22 MPA diminue le travail de sortie de la nanoparticule (4.53 eV)
et le support + SAM de dithiols I'augmente (4.83 eV). De plus, la présence du support + SAM de
dithiols sous la nanoparticule non fonctionnalisée augmente son travail de sortie de 4.87 eV (Au201
dans le vide) a 5.22 eV.

I1.2. Modele de facette Au7c fonctionnalisée et supportée

Le deuxieme modele étudié est le systeme de grande nanoparticule modélisée avec le feuillet d’or
Au(111) 7c, supportée et fonctionnalisée. La gé¢ométrie optimale du systéme est présentée en Figure
88.

Aprés adsorption du feuillet d’or Au7c les molécules de BDT de la SAM sous-jacente ont tendance a
se redresser a la verticale : I'angle zénithal moyen sur les 27 molécules passe de 49.1° a 52.3° (voir
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Figure 88 f)). Il y a également une rotation d’ensemble des molécules et I'angle moyen azimutal
passe de -22.5° a -15.4°. Les liaisons Au-S relatives au support Au3c sont également modifiées : la
longueur moyenne passe de 2.66 A a 2.73 A. Ce résultat est donc opposé a celui observé lors du
raccourcissement des liaisons Au-S entre Au3c et la SAM de thiols, pour les molécules en interaction
avec la nanoparticule Au201 fonctionnalisée.
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Figure 88 : interface complexe de la facette Au7c supportée sur Au3c par une SAM de BDT et
fonctionnalisée par 27 molécules de MPA : 4 vue de c6té a), b) ¢) et d) et une vue de dessus en e). f)
évolution moyenne de la géométrie (angles zénithaux, azimutaux et distance Au-S) des molécules de BDT
dans la SAM sur le support Au3c.

L’adsorption du feuillet d’or Au7c sur la SAM de BDT modifie également la géométrie des 27
molécules de MPA. Globalement, les 27 molécules de MPA sont également redressées par rapport au
systeme non supporté. En moyenne I'angle d’inclinaison zénithal de la molécule passe de 52.4° a
55.4°. Mais ce redressement des molécules ne se pas fait de fagon isotrope, I'angle azimutal moyen
mesuré sur ces molécules passe de valeurs comprises entre 1° et -35° a des valeurs comprises entre
23° et -56°.
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L’énergie d’adsorption du feuillet Au7c fonctionnalisé sur le support Au(111) 3c + SAM de thiols est
de -16 eV, soit -0.61 eV par molécule de BDT, dont 74 % sont dus a de la dispersion (voir Tableau 20).
Cette énergie est a comparer avec |'énergie d’adsorption du feuillet Au7c non fonctionnalisé
de -18.1eV, soit -0.67 eV par molécule de BDT, qui est due a 100% a la dispersion. Donc la
fonctionnalisation du feuillet Au7c par les 27 molécules de MPA affaiblit sa stabilité (de 0.06 eV par
liaison entre Au7c et la SAM de BDT) de maniére comparable au cas précédent de la nanoparticule
Au201. La raison en terme de covalence/dispersion en est cependant différente. La présence de la
SAM de MPA diminue significativement les interactions de Van der Waals de type dispersion entre
Au7c et la SAM de BDT (0.20 eV par liaison). Mais cette perte de dispersion est cette fois en partie
compensée par un gain en énergie de covalence entre Au7c et la SAM de BDT (-0.14 eV par liaison).
Pour rappel, dans le cas de la nanoparticule fonctionnalisée Au201 la perte supérieure de stabilité
(0.15 eV par liaison) est due a une perte concomitante en covalence (0.12 eV par liaison) et en
dispersion (0.01 eV par liaison).

Tableau 20 : effet de la fonctionnalisation : énergie d’adsorption d’un feuillet Au7c par comparaison avec
la nanoparticule Au201, Eads normalisée par molécule de BDT en interaction, dans les cas non
fonctionnalisés et dans ceux fonctionnalisés par 27 et 22 MPA respectivement. Les contributions en
covalence AEcov et en dispersion AEdisp sont indiquées. Les données sur Au201 du Tableau 18 sont
rappelées pour comparaison.

Eads AEcov AEdisp
(eV/molec-BDT) (eV/molec-BDT) (eV/molec-BDT)

Au7c/ Au3c27BDT -0.67 0 -0.67
Au7c + 27 MPA /

Au3c27BDT -0.61 -0.14 -0.47
Au201/

AU3C27BDT -1.04 -0.28 -0.75
Au201 + 22 MPA /

AU3C27BDT -0.89 -0.16 -0.74

Nous allons maintenant évaluer I'effet du support sur I'adsorption des molécules de MPA. L'énergie
d’adsorption des 27 molécules sur le feuillet Au7c supporté est de -34.8 eV, ce qui donne une énergie
d’adsorption par molécule de -1.29eV (voir Tableau 21). La perte d’énergie d’adsorption
(0.06 eV/molec) par rapport au feuillet non supporté (-1.35 eV) est de 5%. La présence du support
+ SAM de BDT est donc déstabilisant pour I'adsorption des molécules de MPA, comme pour le
systéme Au201. Cette perte d’énergie d’adsorption par molécule MPA (0.06 eV/molec), légérement
supérieure a celle observée dans le cas Au201 (0.05 eV/molec), est due a deux effets contraires : une
perte significative en dispersion (0.20 eV/molec) en partie compensée par un gain en covalence
(-0.14 eV/molec). L'explication est donc différente du cas Au201 ou la perte de stabilité était due de
maniére concomitante a une double diminution d’énergie de dispersion et de covalence.
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Tableau 21 : effet du support : énergie d’adsorption, Eads normalisée par molécule de MPA, de la SAM de
MPA sur Au7c et sur Au201 avec son support Au3c27BDT. Les contributions en covalence AEcov et en
dispersion AEdisp sont indiquées. Les données sur Au201 du Tableau 19 sont rappelées pour comparaison.

Eads AEcov AEdisp
(eV/molec-MPA) (eV/molec-MPA) (eV/molec-MPA)

27MPA / Au7c -1.35 -0.19 -1.16
27 MPA / Au7c +

AU3C27BDT -1.29 -0.33 -0.96

22MPA / Au201 -1.22 -0.46 -0.76
22 MPA / Au201

+ Au3C27BDT -1.17 -0.42 -0.75

Le travail de sortie du systéme d’interface complet (modele de facette infinie) est de 4.78 eV. La
présence du support + SAM de BDT sous le feuillet d’or Au7c fonctionnalisé par les 27 MPA a donc
pour effet d’augmenter tres légerement le travail de sortie du systeme de 3 meV. Cet effet est bien
moindre par rapport a celui calculé pour la particule Au201 fonctionnalisée.

IIl. Discussion et comparaison avec les mesures
expérimentales

I11.1. Validation des modeles DFT des surfaces planes

Une possibilité pour déterminer I'erreur systématique des modeéles DFT par rapport a I'expérience et
donc d’en déterminer leur pertinence ou validité, est de comparer les valeurs calculées pour les
fonctions de sortie des surfaces planes Au(111) avec les mesures. Les fonctions de sortie calculées
pour les systémes Au3c et Au7c fonctionnalisés et nus ont donc été comparés aux mesures
expérimentales obtenues en KPFM et en UPS sur les surfaces d’or reconstruites. Les mesures KPFM
utilisées sont celles mesurées sur les surfaces fraichement préparées (voir Chapitre 3, Tableau 8) et
les valeurs seront rappelées au fil du texte. L'ensemble de ces valeurs expérimentales et théoriques
est exposé dans la Figure 89. Quatre surfaces sont étudiées : la surface d’or nue (Au, losanges noirs),
la surface d’or fonctionnalisée avec un dithiol (Au-dithiol, triangles gris), celle fonctionnalisée avec un
acide carboxylique (Au-COOH, carrés rouges) et enfin celle fonctionnalisée par une amine (Au-NH2,
cercles bleus). Comme les molécules utilisées dans les études expérimentales (HdT, MHDA et AOT)
difféerent des molécules employées pour les modeles théoriques par le nombre de carbone (BDT,
MPA et ABT), les noms des molécules et leurs acronymes ne sont pas repris pour la Figure 89 ; mais
les molécules sont nommées par leur fonction chimique.
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Figure 89 : travaux de sorties mesurés en KPFM et en UPS (voir Chapitre 3) et travaux de sortie calculés en
DFT sur les surfaces d’or : reconstruites (Au, losange noir plein), évaporée sous vide puis nettoyée par
pulvérisation pour I’'UPS et facettes Au3c et Au7c pour la DFT (losanges noires vides), fonctionnalisée par
une SAM de dithiols (triangles gris), fonctionnalisées par une SAM d’acides carboxyliques (carrés rouges)
et par une SAM d’amines (cercles bleus).

La surface d’or (111)

Comme nous |'avons vu précédemment le travail de sortie calculé d’une surface d’or (111) dans un
feuillet & 3 couches vaut @2FT =523 eV et celui d’un feuillet 3 7 couches vaut ®fT. = 5.26eV.
Ces valeurs sont en trés bon accord avec les valeurs expérimentales mesurées par effet
photoélectrique et potentiels de contact [3] (voir aussi Tableau 1 du chapitre 1). La surface d’or dont
le travail de sortie a été mesuré par UPS s’approchant le plus des modéles DFT est le feuillet d’or
évaporé sous vide ayant servi a la calibration (nettoyé par 3 cycles de bombardement de 10 min a
1 keV). Son travail de sortie vaut ijﬁf_smopre = 5.3 eV. Cette valeur est également en accord complet
avec les valeurs données par Kahn (5.3 a 5.4 eV) pour de I'or nettoyé par bombardement [4]. Dans
nos expériences sur I'effet de la fonctionnalisation chimique, les surfaces d’or que nous utilisons sont
reconstruites sous une flamme et exposées a l'air. Elles n’ont donc pas la une reconstruction (111)
parfaite comme dans les modéles DFT. La valeur de travail de sortie mesurée est donc moins élevée

et vaut ®XPFM = 472 eV, comme pour une surface d’or polycristalline exposée a I'air [4]. La

®YPS = 4.1eV a été discutée dans le

différence entre la valeur KPFM et la valeur obtenue en UPS,
chapitre 3 (voir partie Il.2.). Il y a donc deux types de surfaces d’or a considérer : les surfaces d’or
« propres », c’'est-a-dire les surfaces « parfaites », théoriques ou bien obtenues expérimentalement
sous vide, dont le travail de sortie vaut environ 5.3 eV, et les autres dont le travail de sortie est

abaissé par le contact avec I'air et les adsorbats.
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La surface Au-dithiol

Les calculs DFT ont montré que le feuillet d’or Au3c fonctionnalisé par la SAM de BDT a un travail de
sortie abaissé de 0.11 eV par rapport au travail de sortie du feuillet d’or nu. Il vaut ainsi @257, . =
5.12 eV. En KPFM le travail de sortie de la surface d’or fonctionnalisée par HdT vaut @XPFM = =
4.13 eV, montrant ainsi une diminution du travail de sortie de 0.59 eV par rapport a la surface d’or.
Le travail de sortie mesuré en UPS, ®YFS, .. = 4.1 eV, vient confirmer la valeur mesurée en KPFM.
La diminution du travail de sortie mesuré expérimentalement est 5 fois plus forte que celle calculée
en DFT. Cette différence peut provenir de désordre dans la SAM d’HdT, comme par exemple
I’adsorption a plat de molécule d’HdT et la formation de liaison Au-C. Ce type de liaisons a été mis en
évidence par des mesures XPS (voir chapitre 3 partie 111.2.). De plus nous avons vu précédemment
qgue les SAM de dithiols sont sensibles a I'environnement (voir Chapitre 3 :I.3). Notamment la
conformation des molécules de dithiols est modifiée par réaction d’oxydation et des ponts disulfures
se forment a la surface. Pour ces raisons la SAM de dithiols caractérisée expérimentalement est tres
différente de celle modélisée théoriquement. Ceci n’est pas génant pour notre étude car la SAM de
dithiols que nous employons sert uniquement de référence pour mesurer une variation de travail de

sortie en fonction de la taille des AuNPs.
La surface Au-COOH

Une molécule de MPA isolée a pour effet de diminuer le travail de sortie du feuillet Au7c de 0.01 eV.
Mais cet effet est amplifié par I'auto-assemblage des 27 molécules sur la surface. Dans ce cas le
travail de sortie diminue de 0.48 eV. La diminution du travail de sortie de la surface d’or par la
fonctionnalisation avec la SAM possédant des fonctions COOH est conforme aux mesures
expérimentales KPFM ou le travail de sortie diminue de -0.33 eV.

Le travail de sortie calculé en DFT du feuillet d’or Au7c fonctionnalisé par les 27 molécules de MPA
vaut @PFT . . = 4.78 eV. Cette valeur est relativement proche des travaux de sortie mesurés
expérimentalement en KPFM et en UPS valant respectivement ®XPFEM. = 442 eV et ®YPS, .0, =
4.6 eV. La différence de travail de sortie mesurée peut provenir de I'exposition a I’environnement, de
méme que le travail de sortie des surfaces exposées a |'air est inférieur a celui des surfaces d’or
théoriques.

Ainsi le bon accord observé entre calculs DFT et mesures expérimentales vient confirmer la
pertinence des modeles théoriques élaborés, en termes de géométrie des structures (choix des
modeles) et de parameétres de calculs (choix de la fonctionnelle, critere de convergence, etc.).

La surface Au-NH2

Comme nous l'avions vu dans le chapitre 3, les résultats obtenus en KPFM et en UPS valent
respectivement ®XFEH . = 413 eV et @YF%, v = 4.3 eV. Le calcul du travail de sortie réalisé sur le
feuillet d’or Au7c fonctionnalisé par 27 molécules d’ABT est un premier résultat donné a titre
indicatif sur un modele dont la convergence n’est pas terminée. Dans ce calcul le travail de sortie
vaut @XPFIL = 475 eV et différe des résultats expérimentaux. Mais ce résultat est une premiére
estimation. Les calculs théoriques sur la fonction amine seront commentés davantage dans la partie

l.3..
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I11.2. Effet de taille sur les AuNPs non-fonctionnalisées

Les modeles DFT élaborés sur la nanoparticule de petite taille (Au201) et de grande taille (Au7c) ont
ensuite été mis en parallele afin de calculer I’évolution du travail de sortie en fonction du diameétre et
de la fonctionnalisation. Dans un premier temps nous allons étudier cette évolution sur les
nanoparticules non fonctionnalisées. Puis dans une seconde partie sur les nanoparticules
fonctionnalisées. Dans notre modele, nous faisons I’"hypothése que la nanoparticule de grande taille
est équivalente a la nanoparticule la plus grande sur laquelle a été mesuré le travail de sortie, soit la
nanoparticule de 60 nm de diametre. Cette hypothese est cohérente avec le fait que localement, sur
la facette Au7c, il a été montré que d’autres types de ligands se comportent comme sur une surface
plane [5]. Ceci montre que la morphologie Au7c est bonne.

=

L
TAVAY,
NS

Figure 90 : effet de support sur le travail de sortie des nanoparticules non fonctionnalisées a) Au201 et b)
AuTc.

Nous allons tout d’abord étudier en paralléle I'évolution des fonctions de sortie des systemes non
fonctionnalisés (respectivement Au201 et Au7c) sur la Figure 90 (respectivement en a), et en b)).
Pour les deux nanoparticules le support est identique : il s’agit de la surface d’or Au3c modifiée par la
SAM de BDT et qui possede un travail de sortie de 5.12 eV. Comme nous |'avions vu précédemment
la nanoparticule Au201 isolée a un travail de sortie de 4.87 eV. Lorsqu’elle est adsorbée sur le
support, alors le travail de sortie du systéme complet augmente a 5.22 eV (voir Figure 90 a)). Le
greffage sur le support a donc pour effet d’augmenter le travail de sortie de la particule Au201 non
fonctionnalisée de 7.2%. Pour le systéme de la grande particule Au7c non fonctionnalisée, I'effet de
support est beaucoup plus faible, 0.8%, augmentant ainsi le travail de sortie de 5.26 a 5.3 eV.

Nous pouvons relever que le travail de sortie de la grande nanoparticule isolée (5.26 eV) est peu
modifié par adsorption sur le support (5.30 eV). Cette faible variation correspond a celle mesurée
entre les nanoparticules non-fonctionnalisées et le substrat Au-HdT. Ceci corrobore donc notre
hypothése et nos données expérimentales affirmant que le travail de sortie des AuNPs non-
fonctionnalisées est équivalent a celui du support. Les mesures KPFM sur les nanoparticules non-
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fonctionnalisées constituent donc bien une référence de mesure ou il n’y a pas d’effet de substrat.
De plus cela montre que le feuillet Au7c est adéquat pour modéliser une grande nanoparticule.

I11.3. Effet de taille sur les nanoparticules fonctionnalisées

Les fonctions de sortie des deux interfaces complexes (respectivement Au201 et Au7c) apres
fonctionnalisation sont présentés en Figure 91 (respectivement et a) et b)). Concernant les
nanoparticules isolées, comme nous lI'avions vu précédemment, aprés fonctionnalisation par les
molécules de MPA, le travail de sortie de la particule Au201 isolée diminue de 7.0% et passe de 4.87
eV a 4.53 eV. La fonctionnalisation diminue également le travail de sortie de la grande particule de
9.12% passant ainsi de 5.26 a 4.78 eV. Donc pour une nanoparticule non supportée, la
fonctionnalisation par les molécules de MPA modifie peu I’évolution du travail de sortie en fonction
de la taille de la particule : plus la particule est grande plus le travail de sortie augmente.

Puis, une fois que la nanoparticule Au201 fonctionnalisée est adsorbée sur le support, le travail de
sortie du systeme complet augmente de 4.53 eV a 4.83 eV. Dans ce cas I'effet de support augmente
le travail de sortie de 6.6% et est donc plus faible que pour la particule non fonctionnalisée (7.2%).
Pour la nanoparticule de plus grande taille fonctionnalisée I'effet de support est négligeable (¢ passe
de 4.781 a 4.785). En effet lorsque la particule Auc7 fonctionnalisée et isolée, avec un travail de
sortie de 4.78 eV, est adsorbée sur le support, le travail de sortie du systeme complet ne varie pas
(4.78 eV) (par comparaison aux 0.8% d’augmentation de Au7c non-fonctionnalisée).

Figure 91 : effet de support sur le travail de sortie des nanoparticules a) Au201 et b) Au7c, fonctionnalisées
par des molécules auto-assemblées de MPA.

Pour ces systéemes d’interfaces complexes, le phénomeéne le plus décisif est I'évolution du travail de
sortie en fonction de la taille de la nanoparticule. Aprés fonctionnalisation des nanoparticules

176



supportées, le travail de sortie de l'interface complexe diminue avec la taille de la nanoparticule.
Sans le support, le travail de sortie des AuNPs fonctionnalisées évoluerait en augmentant avec la
taille de la particule. C'est parce que le support augmente davantage le travail de sortie de la
particule Au201, que la tendance s’inverse. Ce résultat donne donc une tendance qui est en accord
avec les résultats expérimentaux. De plus en faisant I'hypothése que cette évolution est linéaire, la
pente calculée pour les fonctions de sortie est de -0.83 meV.nm™. Ce résultat est en trés bon accord
avec la pente mesurée expérimentalement de -1.05 meV.nm™ (voir Chapitre 5 :11.2).

Une autre maniére de voir ce résultat important, consiste a comparer les valeurs des travaux de
sortie des interfaces complexes avant et apres fonctionnalisation (voir Tableau 22). Dans le cas de la
petite nanoparticule Au201 le travail de sortie diminue de -0.39 eV prés fonctionnalisation. Et dans le
cas de la grande nanoparticule Au7c le travail de sortie diminue davantage, de -0.52 eV, confirmant
ainsi I'effet de taille associé a la fonctionnalisation des AuNPs.

Tableau 22 : travail de sortie (@), en eV, des systémes d’interfaces complexes Au201 et Au7c, avant et
apres fonctionnalisation par la SAM de MPA.

®-Au201 ®-Au7c
(ev) (eV)
Non- 5.22 5.30
fonctionnalisé
SAM-MPA 4.83 4.78

II1.4. Calculs avec la fonctionnalisation amino-thiol

Les modeles DFT des interfaces complexes ont aussi été élaborés avec les molécules d’ABT. Pour ces
calculs avec la fonction amine, une premiére estimation du travail de sortie a été avancée
précédemment sur la surface plane Au7c fonctionnalisée. Les calculs sur les interfaces complexes ne
sont pas terminés a ce jour mais les premiers résultats sont donnés dans le Tableau 23. Aprés plus
d’une année de calcul sur les interfaces complétes fonctionnalisées par ABT, la précision atteinte sur
le minimum d’énergie du systéme n’est pas inférieure 3 107 eV.

Le calcul de I'évolution du travail de sortie en fonction de la taille de la particule donne une pente de
-1.5 eV.nm™. Avec les structures actuelles des modéles DFT la pente ne correspond donc pas a celle
mesurée expérimentalement (-0.4 eV.nm™). Mais nous avons vu au cours de I'avancée des calculs sur
les systemes fonctionnalisés par MPA que les valeurs des fonctions de sortie et de la pente associée
en fonction de la taille des nanoparticules varient significativement tant que les calculs DFT ne sont
pas completement convergés Les résultats préliminaires obtenus avec la molécule ABT ne peuvent
donc pas étre conclusifs a ce stade de la progression des calculs DFT. En s’intéressant par exemple au
systeme Au7c fonctionnalisé par 27 molécules ABT le travail de sortie du systéme a augmenté sur les
100 derniers pas d’optimisation géométrique (et électronique).

Les valeurs des énergies d’adsorption des molécules ABT du Tableau 23 sont données a titre indicatif
a ce stade de I'avancé du calcul mais ne seront pas commentées davantage, car |'étude n’est pas
finalisée.
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Tableau 23

: énergies d’adsorption, Eads, normalisées par molécule d’ABT (I) ou de MPA (II) et

contributions en dispersion, AEdisp correspondantes. Travaux de sorties des systémes principaux
fonctionnalisée par la molécule ABT comparés aux systémes fonctionnalisées par la molécule MPA.

|- ABT I1- MPA
Précision
atteinte en . Travail . Travail
convergence Eads AEdisp . Eads AEdisp .
. , de sortie de sortie
Systémes de I’énergie (evV/ (ev/ _ ABT (evV/ (evV/ — MPA
totale - ABT ABT) ABT) (V) MPA) MPA) (V)
(ev)
05/07/2018
Au201-
Imolécule : <10°® -0.93 -0.49 4.83 -0.93 -0.49 4.84
facette carrée
A,‘UZOI_ 102 -1.04 -0.71 -1.22 -0.76 4,53
22molécules
Interface
complete : 2
AU201- 10 0.93 0.63 4.59 1.16 0.74 4.83
22molécules
Interface
compléte : 10" 112 -0.89 4.50 -1.29 -0.96 4.78
Au7c-
27molécules
:AU7C- 10 -1.15 -1.05 4.75 -1.35 -1.16 4,78
27molécules
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IV. Conclusion

Nous avons donc élaboré deux modéles DFT de nanoparticules supportées pour calculer I’évolution
du travail de sortie en fonction de la taille des nanoparticules. La structure des interfaces complexes
modélisées vise a reproduire les systemes de nanoparticules supportées et fonctionnalisées qui ont
été étudiés en KPFM. Ce chapitre délivre les résultats complets obtenus sur un type de
fonctionnalisation des nanoparticules, la molécule de MPA, et donne une premiere estimation des
calculs en cours (juillet 2018) sur la fonction amine (molécule ABT).

L'ensemble des éléments composant linterface complexe (substrat d’or fonctionnalisé,
nanoparticules, fonctionnalisation) ont été décrits en détail dans la premiére partie en terme de
structure géométrique, d’énergie d’adsorption et de travail de sortie. D’'une maniere générale les
molécules adsorbées sur les surfaces d’or (Au3c, Au7c et Au201) se stabilisent en formant des auto-
assemblages avec une part prédominante de la dispersion. Aprés adsorption des nanoparticules sur
la surface, la stabilisation du systeme conduit a des modifications de la géométrie des systemes
comme le redressement des molécules de la SAM de BDT, la rotation de la particule Au201 ou
I’éloignement des molécules de MPA de la particule Au201.

Les fonctions de sorties calculées sur les modéles théoriques de surfaces d’or fonctionnalisées ont
ensuite été confrontés aux mesures expérimentales KPFM et UPS. Les calculs théoriques sur la SAM
de BDT montrent une diminution du travail de sortie, approchant celle mesurée expérimentalement.
Le calcul du travail de sortie de la surface d’or fonctionnalisée par la molécule COOH (4.78 eV)
montre un trés bon accord avec les mesures expérimentales (4.42 et 4.6 eV), validant ainsi notre
méthode de modélisation DFT.

Les modeles d’interfaces complexes des particules Au201 et Au7c non fonctionnalisées ont montré
que le travail de sortie des nanoparticules non fonctionnalisées était peu modifiée en s’adsorbant sur
le support. Ces calculs valident nos mesures KPFM sur les nanoparticules non fonctionnalisées et
servent de référence pour les interfaces complexes fonctionnalisées.

Ensuite, apres fonctionnalisation par les molécules de MPA, une diminution du travail de sortie est
mise en évidence. Dans les interfaces complexes, le fait que les nanoparticules soient supportées par
une SAM de BDT sur la surface d’or modifie I’évolution du travail de sortie en fonction de la taille des
particules. Ainsi en faisant I'hypothése que I'évolution est linéaire entre la petite particule Au201
(1.6 nm) et la plus grande particule Au7c (60 nm), la pente calculée est de -0.83 meV.nm™, en
adéquation avec I’évolution du travail de sortie mesurée en KPFM de -1.05 meV.nm™.
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Conclusion

Le travail de thése présenté dans ce manuscrit montre donc que la fonctionnalisation chimique de la
surface des nanoparticules d’or (AuNPs) modifie leur travail de sortie. Il montre ensuite comment,
pour des AuNPs sphériques dont le diamétre est supérieur a 15 nm, que cet effet dépend de la taille
de la nanoparticule. Notre étude concerne surtout deux fonctionnalisations spécifiques thiolées : la
molécule de 16-mercaptohexadecanoic-acid (MHDA) et la molécule de 8-amino-1-octanethiol (AOT).
Pour démontrer la modification de travail de sortie des nanoparticules, un systeme d’interface
hybride, composé d’AuNPs greffées par une monocouche moléculaire organique auto-organisée
(SAM) sur une surface d’or, a été utilisé. Les AuNPs sont post-fonctionnalisées par 'une des deux
sortes de molécules citées précédemment.

Pour I'étude de cette propriété fondamentale en physique des matériaux qu’est le travail de sortie,
les deux techniques expérimentales utilisées, KPFM et UPS, ont été confrontées a une modélisation
théorique avancée, basée sur I'approche DFT. La modélisation théorique mise en ceuvre a permis le
calcul des propriétés structurales (géométrie et énergies d’adsorption) ainsi que du travail de sortie
de systémes nanométriques reproduisant les interfaces hybrides Au/SAM;/AuNP/SAM, élaborées
expérimentalement. Deux types d’interfaces complexes ont été modélisées: 1) -une petite
nanoparticule (Au201) fonctionnalisée par une SAM, adsorbée sur une surface d’or fonctionnalisée
par une SAM de butanedithiol (BDT), et 2) -une nanoparticule de grande taille modélisée par un
feuillet d’or a 7couches (Au7c), elle aussi fonctionnalisée et supportée. Les résultats théoriques
présentés concernent la fonctionnalisation des particules par la molécule d’acide
mercaptopentaoique (MPA) reproduisant les expériences avec MHDA. Les calculs commencés avec la
molécule amino-thiol ne sont pas encore suffisamment avancés a ce jour (ao(it 2018) pour étre
conclusifs.

Modification du travail de sortie de surfaces d’or planes par leur fonctionnalisation

L'étude de la modification du travail de sortie des AuNPs a été précédée d’une mise en évidence sur
les surfaces d’or planes de cet effet de la fonctionnalisation chimique. Les deux fonctions chimiques
MHDA et AOT, la molécule de dodécanethiol (DDT) ainsi que la molécule utilisée pour greffer les
AuNPs, I’hexanedithiol (HdT), ont été employées. Ces quatre molécules forment des auto-
assemblages sur quatre surfaces d’or. Les calculs DFT sur les molécules thiolées, BDT et MPA,
adsorbées sur les surfaces d’or (111) montrent bien que ces molécules se stabilisent sur la surface en
formant des SAM. Les interactions faibles de van der Waals de type dispersion sont prédominantes
dans leur adsorption. Ces résultats montrent aussi clairement les modifications géométriques type
redressements et éloignements de molécules.

Le travail de sortie absolu de ces surfaces d’or ainsi modifiées a été mesuré par KPFM. Dans ces
expériences le travail de sortie de la pointe du KPFM a au préalable été calibré, donnant ainsi une
mesure absolue. Les quatre molécules ont pour effet de diminuer le travail de sortie de 'or, de
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0.30 eV pour MHDA, 0.59 pour AOT et HdT, jusqu’a 0.97 eV pour DDT. Ces mesures ont en partie été
confirmées par des mesures de spectroscopie de photoémission UV (UPS) pour MHDA et AOT. Pour
les autres fonctionnalisations (DDT et HdT) les mesures UPS sont cohérentes avec les mesures KPFM
mais montrent tout de méme des écarts attribués a des réorganisations de surface. Celles-ci ont lieu
du fait que les mesures KPFM sont sous azote et les mesures UPS sont sous vide. Le calcul du travail
de sortie de la surface d’or fonctionnalisée par une SAM de MPA donne un travail de sortie de
4.78 eV, soit une diminution de -0.48 eV. Ce résultat est en accord avec les valeurs mesurées par
KPFM (4.42 eV) et UPS (4.6 eV). Il vient donc confirmer la diminution du travail de sortie induite par
une SAM de molécule de type carboxythiol a chaine courte sur or.

Les mesures de modification de travail de sortie des surfaces d’or par leur fonctionnalisation ont
également donné lieu a une étude poussée sur la surface d’or nue. La valeur mesurée en KPFM, de
4.72 eV, est en accord avec la littérature. La valeur donnée par I'UPS sur cette surface, 4.1 eV,
montre la encore les effets de réorganisation de surface entre la mesure sous air aprés évaporation
de l'or sur le substrat de verre, et la mesure UPS aprés une remise sous ultravide. De plus les
mesures KPFM sur la surface d’or nue montrent une sensibilité forte a I'environnement qui rend
cette surface presque instable (de I'ordre de 0.1 eV). Méme si les surfaces d’or fonctionnalisées par
les SAM subissent un vieillissement a I'air ambiant qui peut étre I'adsorption d’eau, de contaminants
ou des réorganisations de molécules, cette instabilité n’est pas présente. En quelque sorte, les SAM
« stabilisent » la surface d’or a I'air ambiant.

Ce travail sur I'adsorption des SAM sur or a également permis de mettre en évidence le mécanisme
de formation de ponts disulfures sur la SAM d’HdT. Ces ponts disulfures formés par oxydation des
thiols libres a la surface sont critiques dans I'adsorption des AuNPs. Nous avons ainsi déterminé les
parameétres adéquats a un greffage efficace d’AuNPs synthétisées par voie chimique sur une surface
d’or.

Pour résumer (voir Figure 92), les deux fonctionnalisations chimiques employées dans notre étude
diminuent le travail de sortie d’une surface d’or. Selon la fonctionnalisation utilisée, MHDA ou AOT,
deux modifications de travail de sortie sont obtenues (voir Figure 92 (2)). Ces mesures constituent
des références pour I'étude sur les AuNPs.

(1) Surface d’or nue | (2) Au-fonctionnalisation
o ) ¢,1>d,>d;
r reconstruit +
o
atmosphére air \\“\)\_2
ambiant ‘
| 1 P\O.‘ 3
¢, |

Figure 92 : résumé schématique de 1’effet de la fonctionnalisation sur le travail de sortie des surfaces d’or
planes : (1) travail de sortie, @y, de la surface d’or reconstruit, (2) apres fonctionnalisation par MHDA, @,,
(rouge) et AOT, @; (bleu).
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Modification du travail de sortie de nanoparticules d'or induite par leur
fonctionnalisation et effet de taille associé

Aprés cette premiere étude sur les surfaces planes montrant I'influence de la fonctionnalisation
chimique sur le travail de sortie, nous avons étudié le cas des AuNPs supportées sur une surface d’or.
Dans ce systeme d’interface hybride, lorsque les AuNPs ne sont pas fonctionnalisées, leur travail de
sortie est celui de l'or, et n'est pas affecté par leur taille ou par le substrat (voir Figure 93 (1)). Ce
dispositif est donc adapté a I'étude expérimentale spécifique de |'effet de la fonctionnalisation.

La fonctionnalisation de I’AuNP constitue comme sur les surfaces planes un autoassemblage (SAM)
ou la dispersion est prédominante, comme cela a été montré en DFT sur la particule Au201. Apres
post-fonctionnalisation de la surface des AuNPs par la molécule de MHDA, le travail de sortie des
nanoparticules diminue. Cet effet est relativement faible, de 'ordre de la dizaine de meV, mais est
cohérent avec la diminution engendrée sur la surface plane.

(1) Systéme de base | (2) Fonctionnalisation
et effet de taille
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Figure 93 : schéma résumé de l'effet de la fonctionnalisation chimique des AuNPs par MHDA en fonction
de leurs tailles (taille croissante de 4 vers 5).

Ensuite nous avons montré que cet effet de la fonctionnalisation est concomitant a un effet de la
taille des AuNPs (voir Figure 93 (2)). Des AuNPs sphériques pourvues d’'un diamétre compris entre 15
et 60 nm ont été employées pour montrer cet effet de taille. A la différence des AuNPs non-
fonctionnalisées, le travail de sortie des AuNPs fonctionnalisées diminue a mesure que le diametre
augmente (voir Figure 93 (2)). Pour la fonctionnalisation MHDA cette évolution linéaire entre 15 et
60 nm correspond une pente de -1.05 meV.nm™.

Le calcul du travail de sortie sur les systemes d’interfaces complexes donne des résultats sur
I’évolution du travail de sortie en fonction du diametre en bon accord avec les mesures
expérimentales. Les calculs DFT montrent notamment I'effet tres fort de la fonctionnalisation MPA
sur la tres petite AuNPs (Au201), par une diminution du travail de sortie de -0.39 eV : il passe de 5.22
a 4.83 eV apres fonctionnalisation. Pour la grande nanoparticule (Au7c) cette diminution du travail
de sortie est plus forte et vaut -0.52 eV : il passe de 5.30 a 4.78 eV aprés fonctionnalisation. Cela
vient confirmer I'effet de taille de la nanoparticule associé a la modification de travail de sortie par la
fonctionnalisation.

Concernant la fonctionnalisation par la molécule d’AOT, la modification du travail de sortie en
fonction du diametre de la particule a également été mesurée. Mais la pente est trois fois plus faible,
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soit -0.37 meV.nm™. L’effet attendu pour cette derniére fonctionnalisation est trop faible compte
tenu des mesures réalisées sur les surfaces d’or planes étendue. Cela pourrait provenir d’une
différence de mécanisme d’adsorption des molécules d’AQT, entre le cas d’une surface plane et celui
d’une AuNP. Cela rend donc l'interprétation plus complexe.

Pour résumer nous avons montré expérimentalement qu’a l'aide d’'un seul procédé de synthese
simple a mettre en place, d’un seul type de molécule organique (MHDA par exemple) et avec une
méme post-fonctionnalisation (temps d’immersion et concentration identique pour toutes les
AuNPs), il est possible d’obtenir une modification du travail de sortie d’'une électrode d’or, d’au
moins 0.1 eV. De plus comme cette modulation est dépendante de la taille des AuNPs, nous pouvons
imaginer de rendre possible la réalisation d’électrodes avec des travaux de sortie ajustés de facon
précise.

Pour finir, I'ensemble de ce travail de thése ouvre la voie a des mesures de modifications de travail
de sortie d’AuNPs fonctionnalisées avec d’autres molécules : par exemple des molécules avec des
fonctions fluorées créant a priori des augmentations de travail de sortie. Ces futurs travaux
s’accompagneraient aussi de la perspective de mesures KPFM en environnement davantage contrélé
sur les AuNPs et avec une calibration plus poussée.
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KPFM sur des AuNPs fonctionnalisées
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Perspectives : mesures couplées
de microscopie optique, de
spectroscopie UV-visible et de

KPFM sur des AuNPs
fonctionnalisées

Dans I'étude basée sur des mesures optiques que nous avons développée dans le Chapitre 4, les
propriétés plasmoniques (la LSPR) des AuNPs fonctionnalisées ont été mesurées en spectroscopie
UV-vis sur des assemblées de plusieurs centaines de millions de particules greffées sur des surfaces.
Nous avons alors vu que la modification chimique des AuNPs induisait des décalages de la LSPR.
Mais, sur ce type de spectre d’autres effets, notamment de couplages entre particules peuvent
intervenir. Afin de s’en défaire, et de mesurer avec exactitude |'effet de la fonctionnalisation sur une
AuNP greffée, il faudrait idéalement pouvoir mesurer la LSPR de cette unique AuNP seulement.

Nous avons donc commencé a développer un dispositif expérimental de mesure de la LSPR sur un
nombre restreint de nanoparticules trés espacées entre elles. Ce dispositif couple la microscopie
optique a la spectroscopie UV-vis (Micro-Spectro). Il permet de mesurer la réponse UV-vis d’un
échantillon sur une zone ciblée de quelques micromeétres. Dans un second temps nous pouvons
mesurer la morphologie de cet échantillon par microscopie AFM, a I’endroit ou a été effectuée la
mesure optique. Durant un mois a la fin de 'année 2017 nous avons donc étudié la faisabilité de ces
mesures en matiere de réalisation d’échantillon, de précision de mesure et des performances
pouvant étre atteintes.

Expérimentalement deux stratégies sont possibles pour la mesure en microscopie optique: la
mesure en champ clair et la mesure en champ sombre. En champ clair c’est une mesure d’extinction,
comme celle sur les assemblées, qui est effectuée. Tandis qu’en champ sombre c’est une mesure de
diffusion qui est réalisée. Cette mesure nécessite des échantillons ainsi qu’un ensemble
objectif/éclairage du microscope adaptés. En général, ce sont les mesures en champ sombre qui sont
proposées dans la littérature pour la microscopie optique de nanoparticule unique. Les expériences
préliminaires avec ces deux stratégies vont étre présentées. Les mesures ont toutes été réalisées en
transmission sur une surface de verre. Les AUNPs sont du méme type (synthese chimique en solution
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aqueuse) que celles montrées dans les chapitres précédents. Elles ont été greffées sur la surface a
I’aide d’'une couche d’accroche d’aminopropyltriethoxysilane (APTES) (voir chapitre 2).

I. Mesures en champ clair

I.1. Réaliser un dépot d’AuNPs controlé spatialement

La mesure en champ claire en Micro-Spectro est également une mesure différentielle (voir Chapitre
2). Elle nécessite donc deux mesures : la mesure de l'intensité de la LSPR sur une zone comportant
les AuNPs et aussi la mesure d’une référence sans AuNP. Pour les mesures sur les grandes
assemblées avec des grands échantillons, deux surfaces différentes repositionnées au méme endroit
suffisaient. Mais dans le cas de la Micro-Spectro le positionnement identique est encore plus critique
car les différences d’intensités mesurées sont extrémement faibles. Eloigner la référence de la zone
de mesure accroit le risque d’étre défocalisé. Nous devons donc utiliser un échantillon ou les zones
(référence et AuNPs) sont bien identifiables sous le microscope, et se situent au maximum a
guelques centaines de um l'une de l'autre.

Pour ces premiers essais, nous avons en pratique réalisé un dépot contrélé d’AuNPs, sur une seule
face de la surface, en appliquant un cache sur une partie de I'échantillon. Ce cache est un simple
adhésif transparent, qui ne dépose pas de colle lors de son retrait, et qui ne perturbe pas la
suspension colloidale (voir Figure 94 a)). De cette matiere nous obtenons bien les deux zones
souhaitées. Cependant cette solution n’est pas la plus adaptée car elle ne constitue pas un
quadrillage de la surface permettant d’identifier précisément les zones de mesure. Afin d’améliorer
ce point des substrats avec un motif d’échiquier élaborés par lithographie optique sont en cours de
développement.

I.2. Obtenir une faible densité d’AuNPs

L'autre aspect de I'élaboration d’échantillon concerne bien sir la densité d’AuNPs greffées. Le but
étant a la fin d’obtenir une surface telle qu’un petit nombre de particules soient éclairées. Afin donc
d’obtenir une plus faible densité d’AuNPs a la surface, deux paramétres sont ajustables : le temps
d’'immersion et la concentration d’AuNPs dans la suspension colloidale. Deux dilutions de
suspensions colloidales ont été employées pour ces mesures en champ clair. La suspension I est issue
d’une synthése Turkevich qui a été diluée en volume a 50% avec de l'eau ultrapure, le temps
d’immersion de la surface est de deux minutes et la densité obtenue est de 118 AuNP.pm™
(échantillon I, voir Figure 94 b)). En diluant davantage la suspension colloidale avec 90% d’eau nous
avons pu obtenir une densité de 23 AuNps. um (échantillon II, voir Figure 94 c)).
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Figure 94 : a) schéma de la méthode de greffage sélectif d’AuNPs sur verre : le cache empéche I’adsorption
des AuNPs. Images AFM de la zone comportant des AuNPs : b) dilution eau-AuNPs : 50%-50%, la densité
est de 118 AuNPs. um'z, c) dilution eau-AuNPs : 90%-10%, la densité est de 23 AulNPs. um‘z. Pour cette
suspension colloidale le diamétre des AuNPs mesuré estde 16.8 + 1.9 nm.

Le Tableau 24 résume les densités surfaciques d’AuNPs de 16 nm de diametre greffées sur verre en
fonction des temps d’'immersion et de la dilution des AuNPs: nous sommes donc en mesure de
contrdler la densité d’AuNPs entre 20 et 700 AuNPs.um™.

Tableau 24 : densité d’AuNPs greffées sur une surface de verre-APTES par immersion de la surface (une
seule face), en fonction du temps d’immersion et de la dilution des suspensions colloidales

Diamétre | Temps d’immersion Dilution Densité
(nm) (min) (%eau-%AuNPs) | (AuNPs.um?)
16.0 45 0-100 716
16.0 5 0-100 200
16.8 2 50-50 118
16.8 2 90-10 23

I.3. Mesurer la LSPR sur une petite quantité d’AuNPs

1.3.1) Sur des AuNPs de 16 nm de diamétre

La LSPR de ces échantillons a ensuite été mesurée avec le dispositif de Micro-Spectro schématisé en
Figure 95 a). Le microscope utilisé est un microscope inversé Olympus IX-73. L’éclairage Kohler donne
une illumination homogéne de I'échantillon. L'objectif utilisé posséde un grossissement de x40. La
fibre optique a un diameétre de coeur de 50 um, et nous avons évalué expérimentalement la zone
visée par le spectrometre. C'est un disque d’environ 6 um de diamétre. Le spectre UV-vis obtenu sur
I’échantillon I est montré en Figure 95 b) (courbe trait plein orange). Le pic LSPR des AuNPs se situe
autour de 525 nm. Un début d’épaulement a 550 nm est également présent. Compte tenu de la
faible intensité du signal, le bruit est inférieur 3 10 0.D. (voir Figure 94 b)). Ce spectre Micro-
spectro a été comparé a un spectre réalisé sur le méme échantillon avec un spectrométre classique
(CARY 5000 voir chapitre 2, partie I.2.) mesurant le signal provenant d’'une zone beaucoup plus large
d’un demi-cm?. Dans des conditions idéales ou les performances des deux spectrométres ne sont pas
limitées les spectres doivent étre identiques. Le spectre mesuré avec le CARY 5000 (en pointillés
noirs sur la Figure 95 b)) comporte bien le pic a 525 nm et I'épaulement davantage prononcé a
550 nm.
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Nous pouvons constater que le spectre mesuré avec notre dispositif Micro-Spectro reproduit bien le
spectre mesuré avec un spectrometre classique. En effet dans le dispositif de mesure de
Micro-Spectro la tache lumineuse sondée par le spectrométre mesure entre 30 et 50 um?2. Cela
correspond a un nombre d’AuNPs compris entre 3500 et 6000. Alors que dans le cas du spectrométre
CARY 5000 ce nombre est supérieur 3 10%. Ce résultat est donc trés encourageant dans I'optique de
mesurer la LSPR d’une dizaine de nanoparticules.
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Figure 95 : a) schéma du dispositif de mesure en spectroscopie UV-vis de la LSPR d’AuNPs (d=16.8 nm),
couplée a la microscopie optique. b) spectre mesuré sur une zone de 100 pm?* de 1’échantillon I
(118 NP/um?) avec le dispositif décrit en a) (courbe orange) et avec le spectrométre UV-vis (CARY 5000)
utilisé dans le chapitre 4 sur toute la surface de 1’échantillon (courbe pointillés noirs). La mesure de bruit en
Micro-Spectro est indiquée sur le spectre (triangles noirs).

Dans le cas de I’échantillon II possédant une densité d’AuNPs de 23 AuNPs.um™, le signal mesuré est
presque plat. Aux vues de ces mesures, la limite de détection du dispositif actuel peut étre estimée
selon notre expérience entre 500 a 1000 AuNPs. Pour étre large, nous retiendrons la valeur de
1000 AuNPs. 1l faut noter que ce résultat va permettre d’optimiser les divers éléments optiques du
montage. Ceux-ci ont été assemblés en fonction des éléments disponibles dans le laboratoire ;
microscope inversé Olympus équipé d’un objectifs X40 a contraste de phase, fibre optique standard
de 50 um de diameétre de cceur (ON = 0.22), spectrométre Ocean Optics QE-pro en prét pour 1
semaine, platine de positionnement standard (inadapté pour le positionnement d’échantillons sub-
micrométrique).

1.3.2) Sur des AuNPs de diametres supérieurs a 80 nm
Cette limite de détection de 1000 AuNPs détectables peut étre améliorée en employant des AuNPs
de plus grande taille. Dans cette section nous allons évaluer quelle taille de nanoparticule

192



permettrait de diminuer significativement la quantité d’AuNPs pouvant étre détectée en
Micro-Spectro. Nous allons pouvoir donner une estimation de ce diamétre en examinant |’expression
mathématique des sections efficaces d’extinction et de diffusion des AuNPs.

Pour des nanoparticules de rayon R, la section efficace d’absorption varie avec R® (c’est-a-dire le
volume de la particule), et la section efficace de diffusion varie avec R® (soit le carré du volume) [1].
Ainsi la limite de détection du signal de 1000 AuNPs de 16 nm de diametre diminue a 33 AuNPs pour
des diamétres de 50 nm et a 4 AuNPs pour des diameétres de 100 nm (voir Tableau 25). Ces nombres
d’AuNPs sont tout a fait compatibles avec des mesures de LSPR sur un nombre contrdolé d’AuNPs.

Tableau 25 : nombre d’AuNPs détectables en fonction du diamétre (nm) pour une mesure d’extinction en
transmission.

Nombre
R (nm) d’AuNPs
détectables
16 1000
50 33
100 4

Dans le travail de thése qui a été présenté, des AuNPs sphériques possédant un diamétre compris
entre 15 et 60 nm ont été synthétisées par réduction d’un sel d’or avec le stabilisant citrate. Les
AuNPs d’un diameétre supérieur a 30 nm ont nécessité une synthése en deux étapes par
I'intermédiaire d’un germe. Sans plus de raffinement, la synthése d’AuNPs de grands diamétres est
difficile car les larges AuNPs, on I'a vu, ont tendance a croitre en formant des plaquettes. Afin
d’obtenir sélectivement des AuNPs de diametre supérieurs a 50 nm dans une suspension
monodisperse, des efforts supplémentaires peuvent étre effectués pour obtenir une croissance
contrélée des AuNPs sphériques [2]. Ensuite pour le greffage de ces AuNPs de grande taille, il faut
veiller a ajuster convenablement la dilution de la suspension colloidale et le temps d’immersion pour
obtenir la densité d’AuNPs souhaitée. Nous avons vu (voir chapitre 5, Tableau 10) qu’a concentration
et temps d’'immersion égal, la densité d’AuNPs de plus grands diameétres est moins élevée que pour
les petits diametres.

Pour résumer, nous évaluons qu’avec un spot lumineux de 30 um?, mesurer la LSPR de 33 AuNPs de
50 nm de diamétre pourrait s’effectuer en déposant une densité d’AuNPs d’environ 1 AuUNP/um?>.

II. Mesures en champ sombre

L'autre stratégie de mesure de la LSPR des AuNPs couplée a la microscopie consiste a passer dans
une configuration optique appelée champ sombre. Dans cette configuration, ce n’est plus la lumiére
absorbée par les nanoparticules qui est mesurée mais seulement la lumiere diffusée. Il faut se
rappeler que la section efficace de diffusion est I'aire effective de la nanoparticule sur laquelle la
lumiére est diffusée. A la longueur d’onde de la LSPR la nanoparticule diffuse la lumiére sur une
section plus grande que sa taille physique : si la nanoparticule diffuse suffisamment, elle peut devenir
visible en microscopie optique malgré sa taille nanométrique.
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L'intérét principal de la mesure en champ sombre est de ne plus a avoir a effectuer de mesure
différentielle. En effet il est plus simple de mesurer une faible quantité de photons sur un fond noir
(champ sombre) que de mesurer une infime variation de luminosité sur un fond lumineux intense
(champ clair).

De plus comme la section efficace de diffusion varie avec le carré du volume, elle est donc plus
favorable que la section efficace d’absorption.
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Figure 96 : a) schéma de la configuration de mesure en champ sombre. b) et ¢) : deux images de
microscopie des AuNPs sur verres. d) image AFM des AuNPs. e) spectre de I’intensité diffusée par la zone
1 et la zone 2 de I’image.

Un schéma simplifié du montage en champ sombre est présenté en Figure 96 a). Plusieurs éléments
techniques sont essentiels a la mesure en champ sombre. Tout d’abord I'éclairage annulaire permet
de bloquer le faisceau direct sur I'échantillon. Ensuite des larges ouvertures numériques du
condenseur et de I'objectif permettent de collecter une plus grande quantité de photons diffusés par
les AuNPs. L'ouverture numérique (NA pour « Numerical Aperture ») étant définie comme
NA = n.sin 8. n étant I'indice du milieu et 8 I'angle entre I'axe optique et le faisceau le plus écarté.
L'utilisation de liquides d’'immersion avec des indices optiques supérieurs a 1 permet d’augmenter les
ouvertures numériques a des valeurs supérieures a 1. Dans notre dispositif, la mesure en champ
sombre exploite aussi les capacités du spectrometre que nous avons, notamment dans la détection
d’une faible quantité de photons.

Une image de microscopie optique, en champ sombre, d’AuNPs greffées sur un substrat transparent
se compose donc d’un fond noir ol aucun objet ne diffuse de la lumiere, et de taches lumineuses
correspondant aux AuNPs, ou plus précisément a la leur section efficace de diffusion. Deux images de
microscopie en champ sombre sont données en Figure 96 b) et c), prises sur deux zones de
I’échantillon. L'image b) contient manifestement des gros agrégats d’AuNPs.
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Si les mesures présentées en champ clair ont été effectuées sur des AuNPs de 16 nm de diametre
elles ne représentent pas des sujets d’étude adaptés pour des mesures préliminaires en champ
sombre. En effet ces nanoparticules n’ont pas une section efficace de diffusion suffisante pour étre
visibles dans cette configuration. Pour générer plus de signal nous avons utilisé des AuNPs de plus
grande taille. Nous avions vu précédemment que les AuNPs dont le diamétre était supérieur a 40 nm
avaient une section efficace de diffusion significative. Nous pouvons nous rappeler le bichromatisme
des suspensions colloidales —couleur violette en transmission et orange en diffusion- marqueur
évident de cette augmentation de la section efficace de diffusion des AuNPs. Nous avons donc réalisé
les mesures en champ sombre sur des larges AuNPs. Ces AuNPs ont été synthétisées par Anais
Lehoux, ingénieure de la StartUp Bichromatics. La suspension colloidale employée pour le dépot
n’est pas monodisperse : elle contient des AuNPs dont le diamétre est compris entre 80 et 150 nm.
De plus beaucoup d’AuNPs se sont agrégées lors du greffage sur verre comme nous pouvons le voir
sur I'image AFM en Figure 96 d).

La mesure de spectrométrie UV-vis est présentée en Figure 96 e). Aprés soustraction du fond
lumineux continue, l'intensité (absolue) mesurée est faible : 2 coups pour la zone 1 ou seul un tres
faible point lumineux se détachait du fond noir, et 7 coups pour la zone 2 avec un point lumineux
plus intense. Sur ces mesures il est impossible de déterminer de quel objet (agrégat ou AuNP isolée)
provient le signal. Cependant elles démontrent que nous avons pu réaliser des images de
microscopie optique en champ sombre d’AuNPs et une mesure de spectre UV-vis sur une zone
choisie.

Lors de ces essais nous avons surtout concentré nos efforts expérimentaux sur la qualité de la
mesure spectrale. Avec un meilleur dispositif de microscopie, comme un objectif adapté au champ
sombre nous serions en mesure d’imager et de détecter le signal d’AuNPs de grandes tailles isolées.

Pour terminer, si I'on garde en mémoire I'objectif de mesurer sur un méme groupe d’AuNPs le
spectre optique en transmission et le travail de sortie, il faudrait réaliser les dépots sur des substrats
transparents et conducteurs. Un substrat de ce type classiquement utilisé est I'IlTO (« Indium tin
oxyde »). Dans une étude réalisée en 2015, nous avions montré le greffage efficace d’AuNPs
(synthese Turkevich, 15.2 nm) sur ITO par une couche d’APTES comme montré sur la Figure 97.

40 nm

0Onm

Figure 97 : image AFM (2x2 pm®) d’AuNPs greffées sur ITO par une couche d’APTES. La densité 4 la
surface est de 440 AuNPs.um’. Le diamétre est de 15.2+2.3 nm.
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A ce jour nous n’avons pas mesuré le travail de sortie de ces AuNPs greffées sur ITO mais compte
tenu de la différence de nature des deux matériaux un effet de substrat est attendu (voir le schéma
en conclusion du chapitre 5).

En conclusion, ces études préliminaires de microscopie couplée a la spectroscopie montrent qu’il est
possible de mesurer I'extinction d’une petite assemblée d’AuNPs greffées sur verre. Nous pourrions
transférer ces expériences sur ITO afin de mesurer en plus le travail de sortie. Ces mesures
permettraient ensuite d’étudier les effets de la fonctionnalisation chimique sur ces AuNPs. De plus
cette étude montre que notre dispositif pourrait étre utilisé dans une configuration de mesure en
champ sombre de la diffusion des AuNPs.
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Mesures et modélisation du travail de sortie de nanoparticules d'or fonctionnalisées et
supportées

Résumé :

Le travail de sortie d’'un métal est une propriété fondamentale en physico-chimie des matériaux. C’'est I'énergie
nécessaire pour extraire un électron depuis le niveau de Fermi vers le niveau du vide. Il est connu que cette
grandeur dépend de la nature du métal, mais aussi que d’autres parametres ont une influence notable. Ainsi ce
travail de thése montre comment le travail de sortie peut étre modulé par une couche de molécules
auto-assemblées sur la surface métallique, et comment il évolue quand le matériau est sous forme de
nanoparticules. La présente étude se concentre sur des nanoparticules d’or (AuNPs) de diamétres compris
entre 10 et 60 nm, et étudie les effets de fonctionnalisation par quatre molécules : I'hexanedithiol (HDT),
I"aminooctanethiol (AOT), I'acide mercaptohexadecanoique (MDHA) et le dodécanethiol (DDT).

Aprés une étude détaillée des morphologies des surfaces planes d’or fonctionnalisées par microscopie a force
atomique (AFM), des mesures de travail de sortie sur ces surfaces sont effectuées par microscopie a sonde de
Kelvin (KPFM). En comparant ces résultats a des mesures de photoémission (UPS), I'effet de chaque
fonctionnalisation est mis en évidence. Par exemple, le travail de sortie d’'une surface fonctionnalisée par
MHDA diminue de -0.30 eV par rapport a une surface d’or non fonctionnalisée. Ces résultats montrent aussi
I’effet sur le travail de sortie du temps de contact avec I'atmosphére ambiante.

Ensuite, nous abordons le cas des AuNPs, synthétisées par voie colloidale, puis post-fonctionnalisées par AOT
ou par MDHA. La fonctionnalisation des AuNPs est suivie par des mesures optiques basées sur la mesure du pic
d’absorption (plasmon) des AuNPs dans le visible. Aprés fonctionnalisation, leur travail de sortie est mesuré par
KPFM. Ces mesures mettent en évidence deux phénomeénes: la modification du travail de sortie par la
fonctionnalisation, ainsi qu’une variation en fonction de la taille de 'AuNP. Dans le but de comprendre
précisément cet effet de taille, nos systemes ont été modélisés par une approche DFT (density functional
theory), et les calculs de travaux de sortie ont été confrontés aux mesures expérimentales. Ces calculs sont en
tres bon accord avec les résultats expérimentaux, notamment sur I'évolution du travail de sortie en fonction de
la taille des particules, d’environ -1 meV.nm™.

Mots-clefs : nanoparticules d’or ; travail de sortie ; fonctionnalisation ; kpfm ; DFT ; plasmon



