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Introduction générale

La généralisation de 1’usage produits chimiques dans nos vies quotidiennes (produits
phytosanitaires dans 1’industrie agroalimentaire, retardateurs de flamme dans les textiles, perturbateurs
endocriniens ...) a amené dans notre environnement une multitude de substances chimiques
synthétiques. Bien que présentes en faibles quantités, ces substances ne sont pas sans conséquences sur
I’environnement et la santé humaine. Outre leur présence dans I’environnement a 1’état de traces, ces
molécules sont accompagnées de plusieurs interférents susceptibles de les masquer.

Les systémes capables de détecter ces produits doivent donc étre toujours plus sensibles, toujours
plus sélectifs, toujours plus rapides et toujours plus abordables pour permettre une utilisation la plus
large possible. Dans ce contexte, on préfere aux méthodes chromatographiques, performantes mais
lentes et complexes, d’autres approches analytiques. De nombreux dispositifs, de plus en plus
miniaturisés, ont ainsi été développés par la communauté scientifique, exploitant les propriétés des
nanoparticules pour abaisser les temps d’analyse et améliorer toujours plus les limites de détection et de
guantification.

Depuis de nombreuses années, 1’équipe « Nanochimie, Organisation et Capteurs » du Laboratoire
de Chimie de Coordination du CNRS synthétise des nanoparticules par la voie organométallique et les
emploie dans des domaines divers (santé, énergie, capteurs pour I’environnement ...). Grace a son
approche «de la molécule au dispositif », 1’équipe vise la compréhension de chaque étape de la
conception de ses détecteurs et est ainsi capable d’établir une stratégie globale pour parvenir a des nano-
systémes innovants et adaptés aux problématiques actuelles. Récemment, 1’équipe a ainsi développé un
procédé de métallisation pour la micro-électronique et un capteur électrochimique adapté a la détection
des nitrates a ’état de traces dans les milieux océaniques. Ces deux applications partagent 1’utilisation
de nanoparticules formées a partir de précurseurs métalorganiques préparés au sein de I’équipe.

Mes travaux s’inscrivent dans ce contexte et ont eu pour objet la préparation d’électrodes
composites et nanostructurées pour I’analyse électrochimique d’un polluant modele, le 4-nitrophénol en
milieu aqueux neutre. Ces électrodes sont obtenues par le dépbt, a partir de complexes métalorganiques
d’argent, de nanoparticules d’argent synthétisées sur des surfaces carbonées reproductibles. Ce travail a
permis de développer une nouvelle composition chimique de précurseur métalorganique d’argent, et de
mettre au point le procédé de décoration contrélée de films minces de carbone amorphe sur silicium par
des nanoparticules d’argent. Ces dispositifs ont été testés en voltammétrie cyclique pour la détection du
4-nitrophénol dans une cellule électrochimique miniaturisée.

Ce travail de these est organisé en six chapitres. Le premier chapitre est une étude bibliographique
qui présente le contexte et les enjeux liés a la détection de notre polluant cible ainsi que les méthodes
existantes. La détection électrochimique du para-nitrophénol fait 1’objet d’une étude plus avancée qui
présente également les principales catégories de dispositifs électrochimiques existants. Enfin,
I’utilisation des nanoparticules d’argent ainsi que les techniques les plus fréquemment employées pour
les préparer et les déposer sur un substrat sont détaillées.

Le deuxiéme chapitre présente les études portant sur les complexes métalorganiques d’argent
utilisés dans le cadre de ce travail de thése. Leur synthése et I’ensemble de leurs caractérisations sont
détaillées dans cette partie. Cette étude a permis de mettre en évidence les propriétés particulieres de
chacun des précurseurs et les liens entre leurs structures et leurs propriétés. Une étude combinant chimie
théorique et spectroscopie RMN (résonance magnétique nucléaire) a été menée afin d’étudier les
changements de structure d’un de ces précurseurs lors de sa solubilisation en milieu organique.



Le troisieme chapitre est consacré aux études menées sur la préparation des couches minces
carbonées utilisées comme matériau des électrodes pour la détection électrochimique. Ces couches
minces sont des films de résine photosensible pyrolysés appelés PPF (pyrolyzed polymer films) déposés
sur un support de silicium dopé. Nous décrivons leur procédé de fabrication ainsi que les relations entre
leur structure (épaisseur, nombre de couches) et leurs propriétés chimiques et mécaniques. La
modification chimique de la surface des PPF par traitement plasma de dihydrogéne est également étudiée
dans ce chapitre.

Le quatriéme chapitre exploite les résultats des deux chapitres précédents et présente 1’utilisation
des précurseurs métalorganiques d’argent pour la décoration contrdlée des substrats PPF. Une partie de
ce chapitre est consacrée a 1’étude des différents paramétres expérimentaux sur 1’organisation des
nanoparticules d’argent a la surface du substrat et a la compréhension du mécanisme de formation des
dépots. L’influence de I’organisation des nanoparticules d’argent sur les propriétés des films composites
est également étudiee.

Le cinquiéme chapitre présente le comportement électrochimique des substrats PPF et des films
composites pour 1’électroréduction, réaction utilisée pour 1’analyse du 4-nitrophénol. Un nouveau
dispositif électrochimique, adapté a nos substrats, est présenté et évalué dans ce chapitre. L’influence
de I’organisation des nanoparticules d’argent sur le comportement électrochimique du polluant mode¢le
est étudiée au sein de ce chapitre.

Le sixieme et dernier chapitre de ce manuscrit présente les expériences et méthodes de
caractérisation employées au cours de ces travaux.

Enfin, une conclusion, résumant les principaux résultats obtenus et présentant les perspectives de
cette étude, cl6t ce travail de thése.
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Chapitre 1

Etude bibliographique

Aidée par la prise de conscience de I’'impact des activités humaines sur I’environnement, la
recherche s’intéresse de plus en plus aux questions de la préservation des milieux naturels. En effet, les
enjeux dépassent la seule protection de la faune et de la flore et s’étendent jusqu’a la santé humaine via
des domaines tels que le contréle de la qualité de 1’air, de 1’eau et la recherche de polluants dans
’alimentation.

Dans ce contexte, la recherche de systemes capables de détecter des polluants est pleinement
justifiée pour évaluer le plus t6t possible la pollution et assurer la slreté sanitaire de la population et de
I’environnement. L’étude et le suivi des polluants émergents demandent le développement de capteurs
toujours plus sensibles et sélectifs. En effet, ces polluants (produits pharmaceutiques et résidus
métabolisés, produits chimiques domestiques et industriels) se trouvent parfois en faibles concentrations
dans I’environnement. Néanmoins, ils sont suspectés de représenter un risque a long terme du fait de
leur persistance et de leur accumulation.

Le contréle continu de la qualité des eaux continentales impose des contraintes supplémentaires :
en plus d’étre performants et sélectifs, les détecteurs doivent, de plus en plus, étre facilement déployables
(et donc portables, faciles d’utilisation et économiquement abordables). En outre, ces détecteurs doivent
présenter des temps d’analyses suffisamment courts (voire permettre une analyse en continu) pour
permettre une réaction rapide en cas de pollution du milieu.

Les polluants évoluent sous 1’effet des conditions environnementales (réactions photochimiques,
métabolisation dans le milieu ...) et se présentent donc sous des formes diverses, généralement
mélangées a d’autres especes (des sels minéraux, molécules issues de I’environnement ...). La
complexité des milieux, alliée aux faibles concentrations impose aux équipes développant des capteurs
de tester au préalable leurs dispositifs dans des conditions de laboratoire, plus simples et avec des
polluants modéles. Ces derniers sont des molécules dont les comportements sont bien connus et dont la
structure chimique est similaire aux polluants ciblés. La détection de ces molécules dans un milieu
simplifié est un préalable nécessaire aux tests en conditions réelles. La cible de notre étude, le
4-nitrophénol, fait partie de ces polluants modeles.

1.1. Le 4-nitrophénol, notre molécule cible modéle

Le 4-nitrophénol (ou para-nitrophénol) est un composé nitroaromatique dérivé du phénol. A 1’état
solide il se présente sous la forme d’une poudre incolore a jaune pale. Soluble dans 1’eau jusqu’a
12,4 g/L (soit 89,1 mmol/L), il donne une solution incolore & pH acide et vire au jaune-vert & pH
basique : sa forme anionique (pKa = 7,15) présente une bande d’absorption centrée vers 405 nm.

Avec ses dérives, ce composé de synthése intervient dans la synthese de plusieurs pesticides
(parathion, nitroféne), d’explosifs, de pigments et de certains médicaments. Il est également un produit
de décomposition de produits tels que le paracétamol ou les parathions (des insecticides, interdits en
Europe ; Figure 1-1).! Considéré comme le plus toxique des mononitrophénols, il fait I’objet de
nombreuses études selon deux axes : sa détection et sa réduction.
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Figure 1-1 (Gauche) Structure chimique du 4-nitrophénol et (Droite) structure générale des parathions (R = Me
ou Et)

Ce dernier axe peut avoir pour but I’élimination du 4-nitrophénol ou des applications
industrielles telles que 1’obtention de 1’aminophénol. Cette derniére est le produit de la réduction du
4-nitrophénol et est recherchée en tant qu’intermédiaire intervenant en chimie pharmaceutique ou
comme agent lubrifiant et inhibiteur de corrosion.?

Dans le cadre de notre étude, nous nous concentrerons sur la détection du 4-nitrophénol.

1.1.1. Les aspects environnementaux du 4-nitrophénol

Dans un rapport de I’OMS publié en 2000, le 4-nitrophénol est décrit comme un composé non
volatile. Toutefois, le rapport n’exclut pas que des poussieres de 4-nitrophénol puissent se trouver en
suspension dans 1’air et ainsi participer a sa propagation par voie aérienne. Cependant et en raison de sa
solubilité, le 4-nitrophénol est plus susceptible de polluer I’hydrosphére, notamment par dissolution de
ses poussieres volatiles. Le 4-nitrophénol peut ainsi contaminer les eaux de surface et étre ingéré via
I’eau de boisson ou par contamination d’aliments. Une exposition au 4-nitrophénol par inhalation est
également envisageable en cas de brouillard.

Dans I’eau, le 4-nitrophénol a une durée de demi-vie comprise entre 2,8 et 13,7 jours en conditions
de photodégradation et est biodégradable en milieu aérobie. Les études portant sur le sujet ne relévent
pas de phénomeénes de bioaccumulation, la majorité du 4-nitrophénol étant éliminée par les urines dans
les 48h. Aucune toxicité chronique et aucun effet cancérigénes (en cas d’exposition cutanée) ou
reprotoxiques (en cas d’inhalation ou d’ingestion) n’ont pu étre mis en évidences chez les mammiferes.
Les auteurs du rapport soulignent néanmoins un manque de données fiables permettant une conclusion
certaine.

Toutefois, le rapport fait état d’une toxicité aigiie du 4-nitrophénol. L’ingestion répétée de fortes
doses de 4-nitrophénol peut ainsi entrainer la formation de méthémoglobine, une forme de
I’hémoglobine ou le dioxygéne est 1ié de maniére irréversible, ce qui empéche son transport et cause
une hypoxie. La formation de la méthémoglobine peut se traduire par des nausées, des migraines, des
somnolences et des cyanoses. Le 4-nitrophénol peut présenter également des effets irritants au contact
de la peau, des voies respiratoires ou des yeux pouvant s’accompagner d’une opacification de la cornée
(chez les rats), en cas d’exposition prolongée. Enfin, une action de sensibilisation de la peau est
également suspectée.
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L’¢écotoxicité du 4-nitrophénol a également été étudiée. Dans les sols, le 4-nitrophénol semble
n’affecter les plantes ou les microorganismes qu’a des quantités comprises entre 35 a 260 mg/kg de sol,
indiquant une toxicit¢é modérée. Dans 1’eau, I’impact du 4-nitrophénol est le plus marqué sur les
microorganismes et les microalgues, parvenant a inhiber leur multiplication & des concentrations allant
de 0,83 mg/L (5 umol/L) (protozoaire Entosiphon sulcatum) a 6,93 mg/L (49,8 umol/L) (micro-algue
Chlorella vulgaris). Sur de plus gros étres vivants, les concentrations létales a 50 % minimales sont de
I’ordre de 10 mg/L (71 pumol/L) (truite arc-en-ciel, poisson zebre). Ces concentrations restent trés
supérieures aux concentrations de 4-nitrophénol rapportées en milieu naturel. Méme dans les eaux usées
de zone fortement industrialisées ou densément peuplées, les teneurs en 4-nitrophénol restent
systématiquement inférieures au microgramme par litre.*

Compte tenu de son faible temps de vie et des faibles concentrations rencontrées dans les eaux de
surface, le 4-nitrophénol n’est pas considéré comme un danger sérieux pour le milieu aquatique (hors
cas de pollution accidentelle et ponctuelle). Pour autant, cela ne remet pas en cause sa pertinence comme
polluant mode¢le pour d’autres molécules aux structures similaires et a 1’écotoxicité bien supérieure.

1.1.2. Principales méthodes de détection du 4-nitrophénol

Plusieurs méthodes existent pour détecter le 4-nitrophénol, chacune reposant sur des principes
différents et présentant des avantages et des limites uniques.

1.1.2.1. Méthodes de détection chromatographiques

En matiére d’analyse, I’emploi de méthodes chromatographiques est souvent privilégié. En effet,
celles-ci, par des procédés de préconcentrations et la séparation des molécules présentes dans un
échantillon permettent d’isoler, d’identifier et de quantifier des espéces a 1’état de traces dans des
échantillons complexes. Par exemple, en faisant passer une solution contenant du 4-nitrophénol sur une
colonne échangeuse d’ion, il est possible de préconcentrer suffisamment le 4-nitrophénol pour le
détecter a des concentrations proches de la nanomole par litre.> La détection du 4-nitrophénol en sortie
de colonne peut se faire par spectroscopie de masse ou a 1’aide de détecteurs UV-Visible si la molécule
est sous sa forme anionique (et donc colorée).

Bien que puissantes et sélectives, les méthodes chromatographiques reposent sur des appareils
colteux et les procédures de prétraitement et de séparation nécessitent une haute qualification et un long
temps d’analyse, généralement de I’ordre de I’heure.® ” La chromatographie, si elle permet une
quantification précise et fiable est difficilement adaptable a 1’analyse en continu ou a I’analyse d’un
grand nombre d’échantillons. Pour cette raison, d’autres méthodes de détection ont été développées.

1.1.2.2. Méthodes de détection basées sur la luminescence

Parmi celles-ci se trouvent les méthodes reposant sur la modification des propriétés de
luminescence de composés et d’objets (rassemblés sous le terme de « luminophores ») en présence du
4-nitrophénol. Cette modification peut étre causée par 1’absorption de la radiation émise par
luminescence (effet de filtre interne), via des transferts d’énergie avec les fluorophores que ce soit par
collision ou complexation. Ces interactions peuvent également provoquer un déplacement du maximum
d’émission (généralement vers de plus hautes longueurs d’onde) ou une extinction de la luminescence
(Figure 1-2).
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Généralement, la quantification du 4-nitrophénol se base sur la décroissance de la luminescence a
une longueur d’onde donnée lors de 1’ajout du 4-nitrophénol. La relation de Stern-Volmer est alors
utilisée pour modéliser la relation entre perte de luminescence et la concentration de désactivateur dans
le milieu.

0 (L.1)
I_ =1+ kq To[Q]
f

Avec I, I’intensité initiale, mesurée en 1’absence de désactivateur

I, I’intensité mesurée en présence du désactivateur

kq, le coefficient du taux de désactivation

To, la durée de vie de I’état excité du luminophore en I’absence du désactivateur
[Q], la concentration du désactivateur

Plusieurs luminophores ont été développés pour le 4-nitrophénol, allant de molécules organiques
(naphtalenes® ...) a des nanoparticules de semi-conducteurs : les quantum-dots.® © En présence de
4-nitrophénol, I’extinction de la luminescence est le plus souvent causée par des transferts énergétiques
entre luminophore et 4-nitrophénol**'? ou du fait de I’interaction entre le luminophore et le
4-nitrophénol > 13

Généralement, les luminophores sont peu sélectifs, amenant les équipes de recherche a les
fonctionnaliser a I’aide d’assemblages moléculaires capables d’interagir spécifiquement avec ’analyte.
Les MIP (molecularly imprinted polymer) sont les exemples les plus fréquents de ces assemblages. Les
MIP sont des films polymériques formés en présence de la molécule cible, cette derniere est ensuite
¢liminée, laissant dans le polymeére une empreinte capable d’accueillir, par la suite, la molécule. De tels
assemblages permettent d’augmenter grandement la sélectivité des dispositifs ou ils sont employés.
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Lorsque I’extinction est causée par 1’interaction entre le luminophore et I’analyte, les MIP peuvent
également apporter un gain de sensibilité.*

L’utilisation de luminophores permet une détection et une quantification rapide du 4-nitrophénol.
Bien que quelques dispositifs parviennent & détecter quelques dizaines de nanomoles de 4-nitrophénol
par litre ®*, la plupart des dispositifs présentent des limites de détection de 1’ordre de la micromole par
litre 8. En outre, les systémes utilisés sont issus d’étape de préparation et de synthése complexes, raison
pour laquelle des dispositifs a la préparation plus simples ont été développés.

1.1.2.3. Méthodes de détection basées sur les biocapteurs

Les biocapteurs sont basés sur la réaction de systémes biologiques (enzymes, bactéries, virus) a la
présence de polluants, le 4-nitrophénol par exemple. Les changements comportement des systémes
biologiques sont souvent détectés a I’aide de dispositifs électrochimiques. Toutefois, la plupart des
biocapteurs présentent des temps d’analyse de plusieurs minutes,™ ¢ difficilement compatibles avec
I’analyse en continu, et requic¢rent des conditions de pH et de température précises. Dans le but de
faciliter I’utilisation de tels capteurs, plusieurs travaux ont été menés pour développer des capteurs aux
conditions d’utilisation plus souples.}” Néanmoins, ces capteurs conservent un point de fonctionnement
optimal lié a des conditions de température et de pH précis. En outre, les biocapteurs présentent
généralement des limites de détection relativement élevées, de I’ordre de quelques micromoles par
litre,18. 19

Bien que bon marché et simples a préparer et a utiliser, les biocapteurs présentent des temps
d’analyse trop longs (plusieurs minutes) pour étre utilisés pour 1’analyse en continu. En outre, leurs
performances nécessitent des conditions expérimentales précises et ils tolérent mal une exposition a de
trop fortes quantités de polluant.

Une derniere alternative a la détection du 4-nitrophénol est le recours a des dispositifs
électrochimiques.

1.1.3. Meéthodes de détection électrochimiques

L’objectif final de ce travail de thése étant la création d’un capteur électrochimique, nous
développerons davantage la présentation des stratégies mises en place dans la littérature.

1.1.3.1. Généralités

Une part significative des travaux visant la détection du 4-nitrophénol a opté pour des dispositifs
électrochimiques. En effet, le 4-nitrophénol est une espece électro-active dont le schéma réactionnel le
plus souvent proposé® est représenté dans la Figure 1-3 :
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Figure 1-3 Mécanisme redox du 4-nitrophénol

Si I”électro-activité du 4-nitrophénol permet sa détection par électrochimie, le choix des électrodes
utilisées est crucial pour les performances du dispositif final. Généralement, ces capteurs
électrochimiques se placent entre les méthodes chromatographiques et les autres méthodes de détection
en termes de limite de détection. Cependant, et contrairement a la chromatographie, les capteurs
¢lectrochimiques possedent des temps d’analyses courts, de quelques secondes. En outre, ils peuvent
étre miniaturisés sans altération de leurs performances et sont généralement suffisamment robustes pour
étre adaptés aux études de terrain. Les capteurs électrochimiques présentent ainsi un bon compromis
entre performances en détection, simplicité d’utilisation et portabilité.

Une des stratégies les plus fréqguemment utilisées pour abaisser les valeurs de limites de détection
est 'utilisation de nano-objets déposés sur une surface conductrice (classiquement, une électrode
massive), ’ensemble formant une électrode composite. Cette modification de la surface de 1’électrode
peut modifier le comportement redox du 4-nitrophénol a la surface de 1’électrode composite et améliorer
les performances du dispositif.

1.1.3.2.  Détection du 4-nitrophénol par des électrodes composites

Le terme « électrode composite » désigne une électrode support modifiée par le dépbt de nano-
objets dans le but d’en augmenter les performances en détection. Si des paramétres tels que le pH*2
ou la technique électrochimique utilisée?* peuvent influencer les performances du dispositif, la
conception de 1’¢électrode reste un facteur central en raison des propriétés particuliéres des nano-objets.

1.1.3.2.1. Intérét des nano-objets

En effet, 1’électrochimie est une science des interfaces ou détecter de faibles quantités d’analytes
implique de parvenir a mesurer des intensités aussi importantes que possible pour une concentration
donnée d’analyte.

L’intensité €électrique mesurée étant intimement liée a la surface active de 1’¢électrode, la stratégie
la plus directe est de parvenir a développer des surfaces actives toujours plus grandes sans augmenter
I’encombrement du dispositif. En cela, le recours a des nano-objets est un choix pertinent : ces derniers
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présentent, du fait de leurs dimensions, des surfaces spécifiques (surface rapportée au volume) élevées.
Avec des nano-objets conducteurs (nanoparticules métalliques, nanotubes de carbone ...) il est possible
de démultiplier la surface active de 1’électrode support sans augmenter significativement son volume.

L’utilisation de nano-objets présente un avantage supplémentaire : ces derniers peuvent présenter
des propriétés catalytiques vis-a-vis de la réaction utilisée pour la détection de 1’analyte. A la surface
des nanoparticules, cette réaction nécessite moins d’énergie et peut se voir accélérée. Si la catalyse est
sélective, il est alors possible de discriminer des especes réagissant en temps normal & des potentiels
proches. Cette propriété peut permettre de détecter des réactions masquées par le mur du solvant (le pic
lié a la réaction du solvant).?® Enfin, I’accélération des réactions peut donner lieu a des intensités
supérieures pour une méme concentration.

Dans le cas du 4-nitrophénol plusieurs dispositifs ont été développés par 1’association d’électrodes
supports classiques et de différents nano-objets.

1.13.2.2. Choix de I’électrode support

Les électrodes support sont la plupart du temps des électrodes massives d’or ou de carbone. Le
choix de I’une ou I’autre par les équipes de recherche repose principalement sur les techniques déployées
pour les modifier.

Ainsi I’¢lectrode d’or (AuE) a I’avantage de se fonctionnaliser aisément par greffage de molécules
thiolées, par exemple. De telles molécules (appelées « linkers ») peuvent par la suite servir d’ancrages
pour les nano-objets a déposer, par exemples s’ils présentent une fonction capable de se coordonner ou
de réagir avec le matériau composant ce dernier (un thiol pour I’or ou I’argent).?® A cela s’ajoute le fait
que des ¢€lectrodes d’or poreuses peuvent étre facilement obtenues, par dissolution sélective d’électrodes
composées d’un alliage or-argent.?’ De telles électrodes possedent une surface active supérieure a une
électrode massive, ce qui augmente le gain potentiel d’intensité apres fonctionnalisation. Néanmoins, la
porosité de 1’¢lectrode peut étre préjudiciable a la répartition homogene des nano-objets dans son volume
puisque ceux-ci doivent alors parvenir au cceur de 1’¢lectrode par diffusion dans les pores.

Les électrodes de carbone et notamment de carbone vitreux (« GCE » pour glassy carbon electrode)
sont une alternative viable a I’or. En effet, celles-ci sont plus abordables et possédent une résistance
mécanique, chimique et thermique comparable sinon supérieure aux électrodes d’or. Comme avec 1’or,
il est possible de fonctionnaliser la surface de ces électrodes avec des molécules. Les linkers peuvent
étre greffés via des liaisons covalentes?® (via la réaction de sels de diazoniums a la surface de I’électrode
...) ou du fait d’interactions faibles?® (n-stacking ...), ce qui offre aux expérimentateurs une certaine
latitude quant au choix des linkers.

L’utilisation de linkers n’est cependant pas indispensable a la modification des électrodes. Les
différentes méthodes de dépot a la disposition des expérimentateurs seront développées plus tard dans
ce chapitre (Partie 1.2.3.2 et Partie 1.2.3.3).

Sur la base de ces deux électrodes support, plusieurs électrodes composites ont été réalisées,
exploitant plusieurs sortes de nano-objets.

1.1.3.2.3. Electrodes composites a base de nano-objets carbonés

Parmi les nano-objets qu’il est possible de déposer a la surface d’électrodes, les nano-objets a base
de carbone représentent une famille réguliérement utilisée. On y retrouve les nanotubes de carbone et
les dérivés du graphéne, généralement déposés sur des électrodes de carbone ou le m-stacking est
favorisé, améliorant leur ancrage sur la surface.
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Les nanotubes de carbone (appelés « CNT » pour « carbon nanotubes ») ont en effet I’avantage
d’étre conducteurs et de posséder une surface spécifique trés importante. Leur ajout a la surface d’une
électrode amene un gain de la surface active et ainsi des intensités supérieures. Leur utilisation permet
donc d’atteindre des limites de détection trés faibles avec des électrodes trés simples, aussi bien dans
leur conception que dans leur préparation.*

Le graphéne, de son c6té, est généralement utilisé sous forme oxydée (un traitement chimique crée
des défauts dans sa structure et le fonctionnalise avec des fonctions oxygénées telles que des hydroxyles,
des carboxyles ...). La raison de ce choix est généralement technique : I’oxyde de graphéne (appelé
« GO » pour « graphene oxide ») est plus hydrophile que le graphéne et peut donc étre plus facilement
disperse en solution, ce qui facilite son dép6t a la surface des électrodes. En plus de sa surface spécifique,
supérieure a celle des nanotubes de carbone, 1’oxyde de graphéne présente des propriétés électroniques
et chimiques uniques. Utiliseé pour la détection du 4-nitrophénol, il permet d’augmenter
significativement les intensités de courant mesurées et présente des effets électrocatalytiques,
notamment vis-a-vis de la réduction du 4-nitrophénol. Une des explications de ce comportement
particulier est la formation de liaisons hydrogéne entre les fonctions de I’oxyde de graphéne et le
4-nitrophénol d’une part et de liaisons n-m entre les cycles aromatiques du graphéne et celui du
4-nitrophénol d’autre part. Ces interactions favorisent 1’accumulation du 4-nitrophénol & proximité de
la surface de ’oxyde de graphéne et catalysent la réduction de la molécule.?

Utiliser les nanotubes de carbone ou les graphénes présente un avantage supplémentaire : il est
facile de les modifier chimiquement. Si I’oxydation du graphéne lui confere déja la capacité de former
des liaisons hydrogenes avec le 4-nitrophénol, son dopage par des atomes d’azote (lesquels remplacent
des atomes de carbone dans la structure du graphéne) permet d’accroitre encore le phénomeéne. Il en
résulte alors un accroissement des performances du détecteur composite.

annnans Dipoleionic interaction

Hydrogen bonding

Figure 1-4 Dopage de I'oxyde de graphéne pour créer de nouvelles interactions avec le 4-nitrophénol3!

Toutefois, les nanotubes de carbone et les dérives du graphéne ne sont pas les seuls nano-objets a
présenter de grandes surfaces spécifiques et des propriétés electrocatalytiques.
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1.1.3.2.4. Electrodes composites a base de nanoparticules métalliques et
oxydes

L’utilisation de nanoparticules métalliques ou a base d’oxydes métalliques est une approche
récurrente pour la détection du 4-nitrophénol. Les nanoparticules les plus fréquemment utilisées sont
des nanoparticules déja éprouvées dans le domaine de la catalyse de réactions faisant intervenir le
4-nitrophénol. On retrouve ainsi réguliérement des nanoparticules d’or ou de cuivre ainsi que des oxydes
de cuivre, de zinc ou de fer.

De telles nanoparticules peuvent étre utilisées pour augmenter les performances en détection des
dispositifs via ’accroissement de leur surface active. L’augmentation du nombre de nanoparticules
permet alors d’augmenter la surface de 1’électrode de maniere simple et efficace. Néanmoins, cette
stratégie posséde des limites : la croissance des nanoparticules déja formées et la densification des
dépdts peuvent provoquer 1’agglomération de nanoparticules, donnant lieu parfois a des agrégats
massifs. Ces structures peuvent avoir des performances particuliéres mais leur développement amene
généralement a une baisse de la surface active de I’électrode et donc a une perte de sensibilité du
dispositif.>

A T’augmentation de la surface des électrodes peuvent s’ajouter les propriétés électrocatalytiques
des nanoparticules, lesquelles peuvent donner lieu a une augmentation des intensités mesurées a
concentration fixe et améliorer la résolution des pics en modifiant les potentiels de réaction.?*

Dans certains cas, 1’activité catalytique peut étre telle qu’elle modifie la réaction observée : il est
alors possible que la réduction du 4-nitrophénol, par exemple, ne se fasse plus avec 4 électrons mais
avec 6, donnant le 4-aminophénol et donnant lieu a des pics plus intense et situés a un potentiel
différent® (Figure 1-5).

NO, NH, NH
+6e°, +6H* -2e, -2H*
-2H,0 +2e, +2H*
OH OH (o]
p-NP p-AP p-Qi
NO, NHOH NH NH,
+4e, +4H* 7 -HZO +2e-, +2H"
-H,0
OH OH 0 OH
p-HAP

Figure 1-5 Equation chimique de I'électroréduction du 4-nitrophénol sur des nanoparticules de cuivre®®

De méme, les oxydes peuvent voir certains des atomes d’oxygeéne de leur surface consommés par
la réaction, augmentant la conductivité du matériau et favorisant les transferts électroniques.® A cela
s’ajoute I’exploitation des propriétés de semi-conducteur de certains oxydes métalliques, capables de
générer des paires électrons-trous sous 1’effet d’une irradiation lumineuse. Cette propriété est exploitée
dans le cadre de dispositifs photo-électrochimiques ou I’irradiation lumineuse accroit encore le courant
mesuré en présence du 4-nitrophénol.®

La modification d’¢électrodes massives par des nanoparticules ou des nano-objets & base de carbone
permet donc d’accéder a des limites de détection trés faibles. 1 est toutefois possible de repousser encore
davantage ces limites, en combinant plusieurs nano-objets au sein d’une méme électrode composite.
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1.1.3.25. Electrodes composites complexes

Il est ainsi possible d’associer plusieurs nano-objets a la surface d’une méme électrode pour
bénéficier des avantages combinés des deux (grande surface spécifique, activité électrocatalytique ...).
Dans certains cas, des effets de synergie peuvent apparaitre entre les différents nano-objets, donnant lieu
a des phénomeénes a I’intensité démultipliée.

Parmi les nano-objets les plus fréquemment associés a d’autres nano-objets au sein d’électrodes
complexes se trouvent les MIP. Celles-ci sont généralement réalisées dans un polymeére conducteur tel
que la polyaniline bien que d’autres polymeéres puissent étre employés (comme le chitosane), seuls ou
en mélange. L association de MIP avec des nanoparticules permet d’obtenir des dispositifs sensibles et
sélectifs pour le 4-nitrophénol (généralement testés en comparant les intensités obtenues pour le
4-nitrophénol et ses isomeéres : I’ortho et le méta-nitrophénol®).

Le greffage de nanoparticules a la surface de nanotubes de carbone est une stratégie courante pour
améliorer la stabilité de catalyseurs et faciliter leur réutilisation. Sur une électrode, cette association
modifie généralement la position du pic du 4-nitrophénol tout en augmentant I’intensité mesurée du fait
de la combinaison de I’importante surface active des nanotubes avec les effets électrocatalytiques des
nanoparticules.*

Enfin, il est possible de complexifier encore davantage les systemes en associant MIP,
nanoparticules et nanotubes de carbone, donnant lieu a un capteur a la fois sélectif et sensible.®®
Néanmoins la complexité du systéme complexifie 1’étude de I’apport de chacun de ses composants et
donc la découverte d’une éventuelle synergie entre eux.

De nombreux détecteurs électrochimiques existent pour le 4-nitrophénol. L’utilisation de nano-
objets leur permet d’atteindre des limites de détection proches de celles obtenues en chromatographie.
Comme le montre le Tableau 1-1, ’association de plusieurs nano-objets au sein d’une méme électrode
composite, si elle en augmente la complexité, permet d’atteindre des limites de détection encore plus
faibles.
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Tableau 1-1 Performances de quelques électrodes composites pour la détection du 4-nitrophénol

Electrodes LoD? Méthode electrochimique utilisée Source
Conditions optimales

CNT/GCE 7,7nmol/L | DPV %0
Tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH 7,2)

GO/GCE 20 nmol/L | Voltammétrie cyclique 22
Tampon acétate (0,1 mol/L ; pH 4,8)

GO dopé/GCE 7nmol/L | Voltammétrie linéaire 81
Tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH 7)

Au NP/GCE 8 umol/L | Voltammétrie cyclique 82
Tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH 6)

ZnO NP/AUE 800 nmol/L Ampérométrie 24

a-Fe,03; NP/AUE 3 umol/L | Tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH 7)

Cu NP/AUE 0,34 nmol/L | DPV® 3
Tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH 7)

MIP/Au NP/ GCE 52 nmol/L | DPV 29
Tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH 7)

ZrO, NP/CNT/GCE 30 nmol/L | Voltammétrie linéaire 87
Tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH 7)

MIP/ZnO NP/CNT/ITOE® 1nmol/L | Voltammétrie linéaire 38
Tampon Phosphate (0,1 mol/L ; pH 7)

20D : limite de detection (limit of detection)

b DPV : Differential Pulse VVoltammetry

¢ ITOE : electrode d’ITO (indium-tin oxide)

Il est donc possible de détecter de tres faibles concentrations de 4-nitrophénol en électrochimie en
exploitant les propriétés catalytiques et la grande surface spécifique des nano-objets. Le Tableau 1-1 ne
présente néanmoins aucun dispositif a base de nanoparticules d’argent.

Celles-ci sont pourtant réguliérement utilisées dans des applications liées au 4-nitrophénol.

1.2. Nanoparticules d’argent et 4-nitrophénol

Les nanoparticules d’argent présentent des propriétés uniques a 1’état nanométrique. Certaines de
ces propriétés ont été exploitées par plusieurs groupes de recherche travaillant sur le 4-nitrophénol.

1.2.1. Propriétés des nanoparticules d’argent

Les nanoparticules d’argent sont connues pour leurs propriétés de conduction électrique : I’argent
est en effet le métal doté (a 1’état massif) de la résistivité la plus faible. Malgré le développement de la
catalyse a base d’or, la hausse du prix de ce dernier améne de plus en plus de groupes de recherches a
considérer 4 nouveau ’argent comme une alternative viable a I’or.%

Comme de nombreux autres nano-objets les nanoparticules d’argent sont étudiées pour leurs
propriétés catalytiques. Elles sont ainsi particuliérement utilisées pour 1’oxydation des alcools,* la
synthése d hétérocycles* et la réduction de composés nitro-aromatiques.*?

A T’instar du cuivre ou de I’or, les nanoparticules d’argent présentent une bande d’absorption située
dans le domaine du rayonnement visible. Ce phénomeéne appelé résonance de plasmon de surface
localisé provient de 1’oscillation collective des électrons de conduction du métal sous I’effet d’une
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excitation ¢électromagnétique. La position et ’intensité de cette absorption dépendent fortement de la
composition, de la forme et de la cristallinité de la nanoparticule : le spectre UV-Visible d’une solution
colloidale de nanoparticules peut donc étre utilisé pour caractériser ces derniéres en complément de
techniques de microscopie.** Le phénoméne de résonance plasmonique de surface peut étre exploité
dans plusieurs domaines d’application telle que la détection spectrométrique*® * de molécules ou la
photocatalyse.*

Enfin, les nanoparticules d’argent sont largement étudiées en raison de leur caractéere antimicrobien
et plus particuliérement bactéricide. Les mécanismes responsables de cette action sont encore soumis a
controverse mais trois hypotheses principales peuvent étre trouvées dans la littérature. La premiére
propose que les nanoparticules fassent office de source d’ions Ag* qui, aprés diffusion jusqu’a la
bactérie, bloquent les métabolismes de production de I’ATP et de la réplication de I’ADN, provoquant
la mort de la cellule. La deuxiéme hypothése repose sur les propriétés catalytiques des nanoparticules
d’argent et propose que celles-ci favorisent la génération d’espéces réactives (ions superoxyde ‘Oz,
H,0O,, radicaux "OH) a partir de 1’oxygéne dissout dans le milieu, lesquelles sont capables d’altérer les
parois cellulaires et I’ADN ainsi que d’inhiber les processus biologiques nécessaires a la vie de la
bactérie. Enfin les nanoparticules peuvent s’adsorber a la paroi cellulaire voire pénétrer dans la cellule
et provoquer la rupture de la paroi cellulaire.*® Ces trois hypothéses ne s’excluent pas mutuellement et
il est parfaitement envisageable que certains mécanismes agissent de concert.

1.2.2. Applications des nanoparticules liées au 4-nitrophénol

Certaines des propriétés particuliéres des nanoparticules d’argent ont été appliquées au
4-nitrophénol, tout particuliérement afin de le réduire et de le détecter.

1.2.2.1. Réduction catalytique du 4-nitrophénol

La réduction catalytique du 4-nitrophénol est le domaine pour lequel les nanoparticules d’argent
sont le plus souvent utilisées. La réaction de réduction du 4-nitrophénol en aminophénol est étudiée en
présence d’un exces d’un agent réducteur, le plus souvent NaBH, (Figure 1-6). Cette réaction est I’une
des plus utilisée pour évaluer le potentiel de catalyseurs a base de nanoparticules d’argent.

OH OH

Catalyseur
4 +3NaBHy, ——>» 4 +3 NaBO, + 2 H,0

NO, NH,

Figure 1-6 Equation chimique de la réduction catalytique du 4-nitrophénol par NaBHs*'

La cinétique de la réaction est étudiée par spectrométrie UV-Visible de la solution. En effet, la
disparition du 4-nitrophénol peut étre suivie via la diminution de I’absorption de sa forme basique
(Amax =400 nm) et la formation du 4-aminophénol se traduit par une absorption faible vers
Amax = 300 nm.
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Bien que les nanoparticules d’or soient plus efficaces pour la réduction du 4-nitrophénol,*: 4°

I’argent reste un candidat viable du fait de son activité, de sa sélectivité et de son prix, bien inférieur &
celui de ’or.#

1.2.2.2. Détection du 4-nitrophénol

Les propriétés optiques des nanoparticules d’argent peuvent trouver une application pour la
détection spectroscopique de molécules via ’exploitation de I’effet SERS (« surface enhanced Raman
scattering »). Cet effet résulte de I’interaction des plasmons de surface de nanoparticules proches de
guelques nanometres : en plus de modifier le spectre d’absorption des nanoparticules (en décalant la
fréquence de leur maximum d’absorption), ces interactions provoquent une concentration élevée de
I’intensité lumineuse (appelée « point chaud ») dans 1’espace entre les nanoparticules. Toute molécule
localisée dans un point chaud voit son émission exaltée, permettant sa détection a des concentrations
infinitésimales (sous la zeptomole pour les meilleurs détecteurs).5% 5t

Néanmoins, il n’existe a notre connaissance que peu d’études menées sur le 4-nitrophénol avec des
nanoparticules d’argent. Il est cependant possible d’observer le 4-nitrophénol adsorbé a la surface de
nanoparticules en spectroscopie Raman.

M. Erol et al. ont ainsi observé grice a ’effet SERS la signature du 4-nitrophénol jusqu’a
1.10'*2 mol/L. Les auteurs ont également relevé un changement du spectre du 4-nitrophénol en fonction
de sa concentration, en raison d’un changement de conformation de la molécule a la surface des
nanoparticules : disposition a plat a basse concentration et liée par la fonction nitro a plus haute
concentration (Figure 1-7).%2

Figure 1-7 Modes d'adsorption du 4-nitrophénol a la surface de nanoparticules d'argent a (a) faible
concentration ; (b) haute concentration 2

Les nanoparticules d’argent peuvent également étre employées pour la détection électrochimique
du 4-nitrophénol grace a leurs propriétés catalytiques vis-a-vis de cette molécule Cependant 1’or et le
cuivre sont généralement plus efficaces et les travaux sur des détecteurs électrochimiques a base d’argent
restent minoritaires. Il est toutefois possible de trouver quelques études ou les nanoparticules d’argent
permettent d’atteindre des limites de détection proches de celles atteintes avec les dispositifs présentés
dans le Tableau 1-1.%% 5% Les meilleurs détecteurs a base d’argent sont présentés dans le Tableau 1-2.
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Tableau 1-2 Meilleurs dispositifs a base d'argent pour la détection électrochimique du 4-nitrophénol

Electrodes LoD? Méthode electrochimique utilisée Source
Conditions optimales

AgNP-chitosane/GCE 70 nmol/L | VVoltamétrie & vagues carrées 53
Tampon Britton-Robinson (pH 3,0)°

AgNP-PANI/GCE 52 nmol/L | DPV* 29
Tampon phosphate (pH 7,0)°

AgNP/GCE 15 nmol/L | DPV*® 4
Tampon acétate (0,05 mol/L ; pH 5)

AgNP/GO/GCE 1,2 nmol/L | Voltamétrie a vagues carrées 5
Tampon phsophate (0,1 mol/L ; pH 7,2)

2 LoD : limite de detection (« Limit of detection »)

b Concentration non précisée

¢ DPV : Differential Pulse Voltammetry

Comme avec les ¢électrodes composites citées précédemment, 1’ajout de nanoparticules d’argent se
traduit systématiquement par un changement du comportement électrochimique du 4-nitrophénol :
celui-ci voit le potentiel et I’intensité de son pic de réaction changés par rapport a 1’¢lectrode de carbone
vitreux initiale.

Si nous savons désormais qu’il est possible de détecter le 4-nitrophénol grace a des électrodes
composites a base d’argent, il nous reste encore a voir comment celles-Ci peuvent étre préparées.

1.2.3. Préparation d’électrodes composites a base d’argent

Nous avons défini précédemment les électrodes composites comme des électrodes massives a la
surface desquelles sont déposées des nano-objets. Cette définition, bien que simpliste, illustre que la
préparation d’une telle électrode passe nécessairement par sa modification a I’aide de nanoparticules
d’argent.

Deux stratégies peuvent étre mises en place pour arriver a un tel résultat : synthétiser préalablement
des nanoparticules d’argent avant de les déposer a la surface de 1’électrode ou former directement ces
nanoparticules a la surface de I’¢lectrode. Les deux stratégies ont été expérimentées dans la littérature
et toutes deux présentent des avantages et des défauts spécifiques.

1.2.3.1. Principales méthodes de préparation des nanoparticules colloidales

Dans le cadre de la stratégie de préparation d’une électrode composite en deux étapes (synthése des
nanoparticules puis dépét), il est nécessaire de préparer dans un premier temps des nanoparticules,
généralement sous forme de solution colloidale.

Un grand nombre de voies de synthése ont été proposées pour synthétiser des nanoparticules
d’argent de taille et de forme réguliére et maitrisée. De méme, de nombreuses techniques permettent de
déposer des nanoparticules en suspension sur une surface. Aussi allons-nous présenter brievement les
principales techniques pour chacune de ces étapes, en commengant par les voies de synthese des
nanoparticules d’argent.
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1.2.31.1. Généralités

Classiquement, les stratégies permettant de former des nanoparticules sont réparties entre deux
familles de méthodes: les méthodes ascendantes (« bottom-up ») et les méthodes descendantes
(« top-down ») (Figure 1-8).

Méthode ascendantes Méthode descendante
« Bottom-up » « Top-down »

—> —>

Figure 1-8 Différence entre méthodes ascendantes et méthodes descendantes

Les méthodes ascendantes reposent sur des complexes ou des sels d’argent (appelés « précurseurs
d’argent ») dont la réaction va donner un atome d’argent métal Ag®. Du fait de leur énergie élevée les
atomes ainsi formés vont s’agglomérer afin de tendre vers 1’état le plus stable
thermodynamiquement : 1’état massif. Il est néanmoins possible, via les conditions expérimentales et la
composition du milieu, d’orienter I’agglomération des atomes et de la stopper dans un état méta-stable
situé entre I’atome isolé et le massif : la nanoparticule. Ces méthodes reposent principalement sur des
processus chimiques et le choix des especes présentes dans le milieu réactionnel est capital pour la bonne
maitrise des nanoparticules formées.

A contrario, les méthodes descendantes utilisent une source massive d’argent ultra-pure dont la
désagrégation (sous ’effet d’un apport d’énergie important et de conditions particuliéres) va permettre
la formation d’agrégats de dimensions nanométriques. Les méthodes descendantes font intervenir des
phénomenes purement physiques et le choix des conditions expérimentales y est déterminant.

Nous n’aborderons pas ici les méthodes par voie physique et nous concentrerons sur les principales
voies de synthéses des nanoparticules d’argent. Dans ces stratégies, |’argent se présente, la plupart du
temps, au degré d’oxydation +1 au sein du précurseur. C’est sa réduction au degré d’oxydation 0 qui va
initier la formation des nuclei (aussi appelée « nucléation ») dont la croissance, contrélée et orientée par
la présence d’agents stabilisants, donnera les nanoparticules.>

Ces agents stabilisants sont des molécules (tensioactifs, polymeéres ...) capables de se coordonner
a la nanoparticule et de générer une géne stérique (ou électrostatique) suffisante pour empécher
I’agrégation de deux nanoparticules voisines. En se coordonnant préférentiellement sur des plans
cristallins et par leur organisation dans le milieu réactionnel, les agents stabilisants peuvent orienter la
croissance de la nanoparticule dans une direction privilégiée, permettant la formation de nanoparticules
anisotropes (Figure 1-9).
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Figure 1-9 Orientation de la croissance des nanoparticules par la coordination préférentielle du ligand®®
Plusieurs techniques permettent de provoquer la réduction du précurseur.

1.2.3.1.2. Réduction chimique dans I’eau

La méthode la plus fréquemment utilisée pour réduire les précurseurs d’argent est 1’utilisation
d’une espéce réductrice dont I’ajout au milieu réactionnel va initier la réduction du précurseur et donc
la formation des nanoparticules. Plusieurs espéces peuvent étre utilisées selon le milieu et les contraintes
de morphologies et d’environnement chimique des nanoparticules et nous ne citerons ici qu’une infime
fraction des méthodes et variantes proposées dans la littérature. Bien que certaines synthéses soient
réalisées en milieu biphasique,® %8 nous distinguerons seulement deux catégories : les synthéses
réalisées dans ’eau et celles menées en milieu organique pour plus de clarté. Dans le cas de synthéses
préparées en milieu biphasique, nous nous intéresserons a la phase ou se trouve 1’agent réducteur pour
classifier la synthese.

Historiquement, une part non négligeable des méthodes de synthése de nanoparticules d’argent sont
des adaptations ultérieures de méthodes développées initialement pour préparer des nanoparticules d’or.

La méthode de Turkevich est une des plus anciennes voies de synthése de nanoparticules d’argent
puisqu’elle date de 1951.%° Elle est néanmoins encore utilisée de nos jours, notamment pour préparer
des nanoparticules d’argent isotropes de diamétre compris entre 8 et 10 nm avec une distribution en
taille inférieure a 2 nm.%° La méthode de Turkevich repose sur la réduction du nitrate d’argent (AgNO3)
par le citrate de sodium a reflux. Le citrate de sodium joue, ici, le role d’agent réducteur et d’agent
stabilisateur.

La méthode de Brust est une méthode de synthése en milieu biphasique permettant de former des
nanoparticules isotropes de petite taille (1 a 3 nm), isolées en phase organique (dans le toluene) et donc
récupérable par simple évaporation.>® Dans la méthode de Brust, le précurseur AgNO; est transféré dans
le toluéne (ou se trouve également le dodécanethiol) grace au bromure de tétraoctylammonium. Une
solution aqueuse de NaBH, est ajoutée et le mélange biphasique est agité fortement afin de maximiser
la surface de I’interface entre les deux phases. Le NaBH4 réduit AgNO; a I’interface entre ’eau et le
toluéne et les atomes de Ag®, du fait de leur stabilisation par le dodécanethiol restent en phase organique
ou ils s’agrégent et forment des nanoparticules de 2,3 + 0,3 nm tandis que les autres produits de réaction
(HNOs;, NaBO:, ...) restent en phase aqueuse.®!
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Figure 1-10 Nanoparticules d'argent formées par la méthode de Brust observées au microscope électronique en
transmission (MET)®!

Le NaBHjs est un agent réducteur courant pour la synthese de nanoparticules dans 1’eau. L’abandon
du milieu biphasique impose toutefois de trouver d’autres agents stabilisants que le dodécanethiol de la
méthode de Brust. Toutefois, le choix de 1’agent stabilisant est déterminant pour la morphologie des
nanoparticules formées. Ainsi, remplacer le dodécanethiol par un mélange de citrate de sodium, de
PolyVinylIPyrrolidone (PVP) et de L-arginine pourra donner, suite a la réduction de AgNO3 par NaBH4
des nanoparticules décaédrique de 35 a 45 nm®? (Figure 1-11).

Figure 1-11 Nanoparticules d'argent décahédriques formées en modifiant les agents stabilisants par rapport a la
méthode de Brust, observées en microscopie électronique a balayage (MEB)®?

Le choix des agents stabilisants n’est pas le seul facteur permettant d’orienter la croissance des
nanoparticules. Des nanoparticules préalablement synthétisées (appelées « germes ») peuvent étre
utilisées comme substrats a la surface desquels les atomes d’argent formés en solution se déposeront,
participant & la croissance des nanoparticules. Selon les plans atomiques présents sur les germes et les
agents stabilisants utilisés, la croissance peut étre isotrope ou se faire selon une orientation préférentielle.
C’est le cas, notamment des nano-batonnets présentés sur la Figure 1-12 et obtenus par ajout, en présence
des nanoparticules de la Figure 1-11, de AgNO; et sa réaction en présence de citrate de sodium et de
PVP, a reflux.%
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Figure 1-12 Nanobatonnets obtenus a partir de germes décahédriques, observés en MET®2

Si la réduction rapide du précurseur d’argent permet une nucléation rapide, souvent considérée
comme nécessaire au bon contrdle de la taille des nanoparticules, plusieurs travaux ont cherché a utiliser
des agents réducteurs moins dangereux et plus doux que le NaBH.. Parmi les alternatives les plus
communes se trouve le glucose®® ou, sous ’impulsion des principes de la chimie verte, des extraits de
plantes. Ces derniers sont parfois utilisés a la fois comme agent réducteur et comme agent stabilisant.®*

Tableau 1-3 Résumé des synthéses de réduction chimique dans [’eau

Méthode | Précurseur Agent réducteur | Agent stabilisant | Morphologie des | Source
nanoparticules

Turkevich | AgNO; Citrate de sodium Sphérique ; 60
8-10 nm

Brust AgNO; NaBH,4 Dodécanethiol Sphérique ; 61
2,3+£0,3nm

Autres AgNO; NaBH, Dodécanethiol Décahédrique ; 62

réductions PVP 35-45 nm

chimiques L-Arginine

en phase | [Ag(NH3)NOs] | Glucose Synthése dans la | Sphérique ; 63

aqueuse silice poreuse 8,9 nm

AgNO; Extrait d’Oxalis corniculata Sphérique ; 64

20-80 nm

S’il existe une grande variété de voies de synthéses de nanoparticules dans 1’eau, permettant
d’obtenir de nombreuses morphologies de nanoparticules, la grande majorité de ces méthodes repose
sur le précurseur AgNOs. En paralléle, de nombreuses voies de synthése de nanoparticules d’argent ont
été développées pour les milieux organiques.

1.2.3.1.3. Réduction chimique en milieu organique

Contrairement aux syntheéses en milieu aqueux, les synthéses en milieu organique utilisent le plus
souvent des complexes d’argent comme précurseur : les sels, tels que AgNOs, sont en effet peu solubles
dans ces milieux. Plusieurs précurseurs ont été développés, ajoutant un facteur de plus dans le choix des
conditions expérimentales.

Parmi les méthodes historiques développées pour les milieux organiques se trouve la méthode de
Stucky. Celle-ci, initialement développée pour 1’or, est connue pour permettre 1’obtention de
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nanoparticules isotropes monodisperses (c’est-a-dire présentant une dispersion en taille inférieure a5 %)
de 6,2 nm.®® Cette méthode reposait initialement sur la réduction du complexe métalorganique
Au(PPh3)Cl par la tert-butylamine borane (TBAB), réducteur plus doux que NaBH., donnant des
nanoparticules stabilisées par le dodécanethiol. Dans le méme article G.D. Stucky et al. ont transposé
cette méthode a I’argent en utilisant le précurseur AgCFsCOO, donnant lieu & des nanoparticules
sphériques de 5,5 £ 0,3 nm.% Cette différence de diamétres entre nanoparticules d’or et d’argent est la
conséquence de la différence de réactivité entre les précurseurs Au(PPh3)Cl et AgCF;COO ainsi que de
la différence d’affinité entre I’or et 1’argent avec le dodécanethiol.

Cette influence du précurseur sur la morphologie des nanoparticules est encore plus flagrante au
travers de comparaison des nanoparticules d’or de G.D. Stucky et al. et des nanoparticules obtenues par
A. Courty et al. : ces derniéres, obtenues a partir du précurseur Ag(PPhs)ClI par la méthode de Stucky
mesurent seulement 3,4 nm.

Le choix de I’ion métallique n’est pas le seul facteur capable de modifier la morphologie des
nanoparticules. Les ligands et les contre-ions participent également a la détermination de la taille des
nanoparticules (Tableau 1-4 et Tableau 1-5) en modifiant respectivement la réactivité du précurseur et
la stabilisation des nanoparticules (PPhs jouant le réle d’agent stabilisant secondaire).

Tableau 1-4 Influence du contre-ion sur la morphologie des nanoparticules

Précurseur Ag(PPh3)CI Ag(PPh3)Br | Ag(PPh3)NO;
Diametre moyen (nm)? 4,8 3,4 2,5
Ecart-type (%)? ~ 8 ~8 ~ 15

Les nanoparticules ont été synthétisées par la méthode de Stucky par A.
Courty et al. en 420 min®
2 calculé grace aux clichés MET

Tableau 1-5 Influence du nombre de ligands sur la morphologie des nanoparticules

Précurseur Ag(PPhs)CI Ag(PPhs3)sCl
Diameétre moyen (nm)? 3,4 2,1

Les nanoparticules ont été synthétisées par la méthode de Stucky par A.
Courty et al. en 30 min®®

2 calculé grace aux clichés MET

Dans le but de simplifier I’étude des mécanismes de formation et de limiter les sources potentielles
d’impuretés, il est possible de vouloir limiter le nombre d’especes présentes dans le milieu réactionnel.
Dans ce but, I'utilisation du dihydrogene (H2) comme agent réducteur permet de s’affranchir des sous-
produits de réaction de 1’agent stabilisant (NaBO, pour NaBHs., par exemple).

Dans notre équipe, la synthése de nanoparticules d’argent a été effectuée par la décomposition
thermique sous pression de Hz du précurseur N,N’—diisopropylacetamidinate d’argent.®” La réduction
du précurseur s’effectue spontanément a température ambiante en présence d’hexadécylamine (HDA)
mais elle donne alors lieu a des nanoparticules a forte dispersion de taille avec de nombreux agrégats
(taille moyenne 2,5 nm, o = 1,2 nm). La réduction du précurseur a 60°C sous une pression modérée de
H, (3 bars), et en présence de 2 équivalents de HDA, conduit a la synthese de solutions colloidales
stables de particules beaucoup plus homogenes en taille (taille moyenne 6 nm, ¢ = 1 nm) (Figure 1-13).
La réduction douce sous H. permet donc d’améliorer le contrdle de taille des nanoparticules formées.
Les ligands amidine libérés lors de I’hydrogénolyse participent a la stabilisation des nanoparticules en
association avec les ligands HDA. Des études SERS et RMN montrent que les ligands amidines sont
présents en tant que premiére couche de coordination sur les nanocristaux, tandis que la HDA s’échange
entre surface de la nanoparticule et le solvant environnant.

29



a
g 8

Particles count
ey
o

Figure 1-13 Cliché MET de nanoparticules d’argent par décomposition thermique a 60°C sous H de
N,N’-diisopropylacetamidinate d’argent en présence de 2 équivalents de HDA®" Insert : histogramme de
distribution en taille des nanoparticules d’Ag

Tableau 1-6 Résumé des syntheses de réduction chimique en milieu organique

Méthode Précurseur Agent Agent Morphologie des | Source
réducteur stabilisant nanoparticules
Stucky Ag(PPh;)CI TBAB Dodécanethiol | Sphérique ; 66
3,42 ou 4,8 nmP
Ag(PPh3)Br TBAB Dodécanethiol | Sphérique ;
3,4 nm®
Ag(PPhz)NO; | TBAB Dodécanethiol | Sphérique ;
2,5 nmP°
Ag(PPhs);Cl TBAB Dodécanethiol | Sphérique ;
2,1 nmd
Autres AgCF;CO0 TBAB Dodécanethiol | Sphérique ; 65
réductions 55+0,3nm
chimiques  en | [Ag(Me-amd)] | H, HDA Sphérique ; o7
phase organique 6+1nm
2 Temps de réaction : 30 min
b Temps de réaction : 420 min

D’autres méthodes de synthése existent, parvenant a réduire les précurseurs d’argents en
nanoparticules non plus par I’ajout d’un agent réducteur mais via divers procédés physicochimiques.

1.2.3.1.4. Methode polyol

Parmi ces méthodes, la plus connue est la méthode polyol. Celle-ci exploite la réactivité des
solvants alcools (I’éthanol ou 1’éthyléne glycol le plus souvent) pour provoquer la réduction des ions
Ag" en atomes d’argent métalliques. En effet, le chauffage de ces solvants provoque la formation
d’aldéhydes réducteurs (Figure 1-14, pour I’éthyléne glycol).
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2HOCH,CH,0H ——— = 2CH;CHO + 2H,0

2Ag" +2CH,CHO ——— 3 2Ag" + 2H" + CH;CHO-OHCCHj

Figure 1-14 Réaction de réduction de I'argent par la méthode polyol®®

Le nitrate d’argent étant soluble dans 1’éthanol et I’éthyléne glycol, il est fréquent de le retrouver
comme précurseur dans les méthodes polyol. Une des grandes forces de la méthode polyol est qu’elle
permet d’obtenir facilement des morphologies de nanoparticules tres différentes.

Par exemple, en présence de PVP seul (Mw = 55000 g/mol), la réduction de AgNOs par la méthode
polyol produit des fils d’argent de 60 = 8 nm dont la longueur dépend notamment de la quantité¢ de PVP.
En optimisant les conditions il est possible d’obtenir des fils de plusieurs micrométres de long.% Utiliser
des chaines PVP plus courtes (My = 40000 g/mol) ou plus longue (My = 1300000 g/mol) donnera
respectivement des fils eux aussi plus courts (4,55 um) ou plus longs (36,4 um), I’allongement de la
chaine polymérique favorisant la croissance de nanoparticules a partir des premiers germes formés selon
la direction [100].7

Ajouter du HCI a ce milieu réactionnel modifie la cinétique de réduction et la formation des germes,
donnant alors lieu a des nanocubes d’environ 30 nm d’aréte (Figure 1-15).%8

C d

-60 nm

=200 nm —100 nm

Figure 1-15 (Gauche) Nanofils obtenus en présence de PVP % ; (Droite) Nanocubes obtenus en présence de
PVP et de HCI®®

1.2.3.15. Réduction photochimique

La synthése photochimique de nanoparticules d’argent exploite la sensibilité des sels d’argent a la
lumiére. Ceux-ci subissent une réduction lorsqu’ils sont exposés a la lumiére, principe exploité dés le
XIX®me sigcle en photographie argentique. Les processus chimiques amenant a la photoréduction du
précurseur dépendent de sa nature et de son environnement chimique et passent par la décomposition
du précurseur ou d’un intermédiaire réactionnel formé a partir du précurseur par photochimie. Cette
décomposition s’accompagne de la réduction de 1’argent en argent métallique (Figure 1-16).

31



1. Direct photolysis

'hv
Metal source| ——— (jf0) -----------z-m-s i
_ degradation @ nucleation
or growth g
reaction Nanoparticle

2. Photosensitization

\Y

(Sensitizer) ( Product )
‘ i
\1/
Metal source e

reduction
growth Nanoparticle

Figure 1-16 Principe général de la photoréduction du précurseur et de la formation des nanoparticules’™

Dans le cas de I’argent, la plupart des synthéses photochimiques de nanoparticules sont menées
dans I’eau ou les alcools (généralement 1’alcool) et ont AgNO3 pour précurseur. Dans ces conditions
I’argent se réduit selon les équations suivantes :

hv
Ag"+H,0 ——— = Ag'+H" + OH

hv .
Ag"+RCH,OH ———» Ag”+ H'+ RCHOH
. . hv -
Ag -+ RCHOH —— = Ag”'+H +RCHO

Figure 1-17 Réactions de photoréduction de I'argent™

Le recours a la photochimie, comme la méthode polyol permet d’éviter I’emploi de solvants et
d’agent réducteurs potentiellement toxiques. En outre, elle permet un contréle facile de la réaction, via
les temps d’irradiation,” le choix de la puissance et de la longueur d’onde et 1’étendue de la zone
irradiée. Utilisée sur des gels contenant le précurseur, elle permet de dessiner des motifs dont la précision
dépend alors de la résolution du (ou des) faisceau lumineux utilisé (Figure 1-18).
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Figure 1-18 Réseau de nanoparticules d'or formées dans un bloc de polyacétate de vinyle a I'intersection de
deux lasers (largeur des lignes 4-5 um)™

Comme pour la méthode polyol, le controle de la morphologie des nanoparticules ainsi formées
dépend grandement du choix d’agents stabilisants adaptés.” ™

D’autres méthodes, plus rarement utilisées ont été développées pour obtenir des nanoparticules sans
utiliser de réducteur chimique.

1.2.3.1.6. Autres méthodes : réduction sonochimique et décomposition
thermique

L’approche sonochimique repose sur 1’application au milieu de vibrations de hautes fréquences.
Sous D’effet de ces ondes, des phénomeénes locaux de cavitation et d’effondrement des bulles se
produisent, donnant lieu a des conditions de pression et de température extrémes en des points localisés
du milieu. Ces conditions de température sont capables de provoquer la formation d’espéces radicalaires
réactives.

Afin de favoriser la réaction du précurseur, une stratégie peut étre de former un intermédiaire
réactionnel a partir du précurseur et de I’agent stabilisant.” Cet intermédiaire pourra alors réagir sous
I’effet de la sonication (Figure 1-19), donnant lieu a la réduction de I’argent.

Ag"+RSH ———— 3 H"+RS-Ag
RS-Ag ——— 3 R +S-Ag
R+Agt ——— 3 Ag'+R

S-Ag+0, ——— > Ag’+ S0,

Figure 1-19 Réaction sonochimique de réduction de I'argent en présence de thiols™

Cette stratégie peut étre employée sans sonication. L’énergie thermique apportée par le chauffage
a reflux du milieu peut suffire a provoquer la décomposition réductrice d’intermédiaires réactionnels
formés a partir du précurseur et de I’agent stabilisant. A titre d’exemple, on peut ainsi citer la synthése
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utilisée par E.J. Fernandez pour synthétiser des nanoparticules d’argent stabilisées par ’hexadécylamine
(« HDA ») (Figure 1-20).7

Ag(Cy4F5) + HDA —— =  [Ag(C(F5)(HDA)]

Refl
[Ag(CeFsy(HDA)] ——————3  Ag0 + HDA + C¢F;5-CF

Figure 1-20 Réduction de I’argent par décomposition spontanée de l'intermédiaire réactionnel
[Ag(CsFs)(HDA)]

Dans un cas comme dans 1’autre, la maitrise de la forme et de la taille des nanoparticules dépend
grandement du choix des précurseurs et des espéces présentes dans le milieu.

Tableau 1-7 Résumé des synthéses sans ajout d’agent chimique réducteur

Méthode Précurseur | Agent Agent stabilisant | Morphologie des Source
réducteur nanoparticules
Polyol AgNO; Aldéhydes PVP Nanofil ; 70
issus du solvant 60-100 nm x 4-40 ym
AgNO; Aldéhydes PVP, HCI Nanocube ; 68
issus du solvant 30 nm
Photochimie AgNO; Lumiere Polymére Sphérique ; [
mésoporeux 3,9nm
Sonochimie AgNO; Sonication Benzylmercaptan | Sphérique ; &
2-10 nm?
Décomposition | Ag(CeFs) | Instabilité des | HDA Sphérique ; 76
thermique intermédiaires 10 nm
2 Selon le rapport molaire entre agent stabilisant et précurseur (15/1a2/1)"®

1.2.3.2.  Principales méthodes de dép6t de nanoparticules colloidales

Une fois les nanoparticules d’argent synthétisées et mises en solution colloidale, il est possible de
les déposer a la surface d’un substrat. Cette approche laisse une certaine flexibilité quant a la synthése
des nanoparticules et donne ainsi un acces plus facile a des morphologies particulieres de nanoparticules.
En revanche la multiplication des étapes complexifie le procédé global de préparation des électrodes
composites et les techniques de dépbt demandent pour la plupart un savoir-faire spécifique.

Plusieurs méthodes ont été développées pour déposer des nanoparticules de maniere maitrisée sur
des surfaces. En effet, parvenir a un dép6t homogeéne et maitrisé est important et, dans le cas de certaines
applications, une organisation particuliére des nanoparticules a la surface du substrat peut étre souhaitée,
tout particulierement avec des nanoparticules anisotropes. L’état et la régularité de la surface du substrat
est généralement un parameétre critique dans la plupart de celles-ci. C’est pourquoi les électrodes sont
décapées, lavées puis séchées préalablement au dépo6t afin d’en éliminer toute pollution.

Nous allons présenter succinctement les principales techniques de dépdt de nanoparticules a partir
d’une solution colloidale.
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1.2.3.2.1. Enduction par dépot : drop-casting et ink-jet

Le dépdt par drop-casting est la méthode de dépdt la plus simple : une solution colloidale de
nanoparticules est préparée dans un solvant volatil (méthanol ...). Afin de s’assurer de la bonne
dispersion des nanoparticules dans la solution, une opération de sonication peut étre réalisée avant le
dépot et des especes polymeéres (nafion ...) peuvent également étre ajoutées a la formulation de la
solution afin d’améliorer I’adhérence des nanoparticules sur la surface. La solution est prélevée et une
goutte est déposée a la surface de 1’¢lectrode ou elle est séchée. Un flux de gaz ou un chauffage peut
étre utilisé pour accélérer 1’évaporation du solvant (Figure 1-21). Le dép6t peut étre répété au besoin.

A e s B N

Dépobt de goutte Séchage

Figure 1-21 Principe général du dép6t par drop-casting

Le principal avantage de cette méthode de dépot est sa simplicité : elle ne demande aucun matériel
spécifique et ne présente aucune opération complexe. Pour cette raison, elle est fréquemment utilisée
pour préparer des électrodes composites rapidement .2% 77

Cependant cette méthode manque de précision en termes de quantité de nanoparticules déposées
(le volume de solution déposé avec une goutte n’est pas maitrisé) et de position du dép6t sur la surface.
En outre, le dép6t obtenu est généralement irrégulier et rien ne vient assurer son homogénéité.

Le dépdt par ink-jet est une méthode de dépdt sophistiquée reposant sur le méme principe que le
drop-casting : une téte d’injection micrométrique alimentée par la solution colloidale est déplacée au-
dessus de la surface du substrat. Des motifs peuvent ainsi étre dessinés en injectant des microgouttelettes
de solution a différentes coordonnées de la surface grace a un injecteur a fréquence réglable. La
principale force de cette méthode est la précision des motifs qu’elle permet d’obtenir du fait du faible
volume des gouttes déposées,’® permettant ainsi de dessiner rapidement des motifs micrométriques et
des circuits électriques miniatures sans utiliser de masque.” &

1.2.3.2.2. Enduction par centrifugation : spin-coating

La méthode de dépbt par spin-coating est une méthode de dépdt permettant de former facilement
un film d’épaisseur réguliére et répétable. Le principe de la technique est simple : le substrat est placé
sur une tournette et la solution contenant les nanoparticules est déposée a sa surface. L’échantillon est
mis en rotation a une vitesse fixe, provoquant, par centrifugation, 1’étalement de la solution a la surface
de I’échantillon et I’éjection de 1’excédent. La centrifugation a également pour effet d’éliminer la
majorité de solvant, ne laissant a la surface de 1’échantillon qu’un mince film contenant principalement
les éventuelles especes polymériques et les nanoparticules. Une étape de séchage permet d’éliminer les
résidus de solvant (Figure 1-22).
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Figure 1-22 Principe général du dépdt par spin-coating

En plus de permettre un étalement régulier de la solution a la surface de I’échantillon, le
spin-coating offre un certain contréle sur 1’épaisseur du film obtenu via la vitesse de rotation. Il est
considéré que I’épaisseur du film est liée a la vitesse de rotation par la relation suivante :

(1.2)

1
H <« —
Vo

Avec H, I’épaisseur du film ;
m, la vitesse de rotation

D’autres paramétres viennent également modifier I’épaisseur et ’aspect du film : la viscosité de la
solution, la température, I’affinité du dépot vis-a-vis du dépot ... En contrélant précisément 1’ensemble
des parameétres du dépdt, il est en théorie possible d’obtenir des monocouches de nanoparticules a la
surface du substrat.?! Enfin le spin-coating est la méthode la plus souvent choisie pour déposer des films
composites (film polymérique contenant des nanoparticules).®?

Cependant, le spin-coating peut, comme les autres méthodes d’induction, donner lieu a des défauts
de surface du fait de 1’étape de séchage. L’évaporation du solvant provoque une contraction du film,
laquelle peut donner lieu a des défauts (craquelures ...).8! En outre, le spin-coating, s’il est fréquemment
utilisé en recherche est plus rare a I’échelle industrielle en raison de son caractere non continu, de sa
consommation de solution (puisque la majorité du solvant est chassé par centrifugation) et du nombre
d’opérations nécessaires a la préparation d’un dépot.

On lui préfere donc généralement d’autres méthodes d’enduction, telles que le dip-coating.

1.2.3.2.3. Enduction par trempage : dip-coating et film de Langmuir-
Blodgett

Le dip-coating permet la réalisation rapide de films composites a partir d’une solution colloidale.
Elle consiste a tremper un échantillon dans la solution (un temps de trempe peut étre observé) avant de
le relever a vitesse constante. L’excédent de solution et de solvant s’élimine en coulant par gravité le
long de I’échantillon. Une étape de séchage permet enfin d’éliminer les restes de solvant et d’obtenir le
film (Figure 1-23).

36



s

Immersion Enlévement Séchage

Figure 1-23 Principe général du dép6t par dip-coating

L’épaisseur du film dépend de plusieurs facteurs, parmi lesquels la viscosité de la solution, la
température, la durée d’immersion (une durée plus longue donnera lieu a un film plus épais) et la vitesse
d’enlévement : plus I’enlévement est rapide et plus le film sera épais. Dans le cas de nanoparticules
anisotropes, celles-ci auront tendance a s’orienter dans le sens de 1’enlévement du substrat, sous ’effet
de I’écoulement du solvant. Plus I’enlévement sera lent moins le flux de solvant sera important et moins
les nanoparticules seront organisées.®® La vitesse d’enlévement est donc un paramétre clef pour la
préparation de films organisés. La plupart des appareils permettent de programmer les durées
d’immersion et d’enlévement, permettant une automatisation du procédé.

Contrairement au spin-coating, le dip-coating peut étre réalisé en continu (avec un substrat continu
qui traverse la cuve au lieu d’y étre plongé puis enlevé), raison pour laquelle il lui est préféré dans les
applications industrielles.

Dans le cas de certains dépots, il est possible de préparer plusieurs couches superposées (a la
maniére d’un mille-feuille) par dip-coating ou spin-coating. Généralement une étape de cuisson, chargée
de durcir le dép6t précédent est nécessaire.

Le dépdt de nanoparticules par film de Langmuir-Blodgett, bien que plus délicat, repose sur un
procédé similaire. La principale différence avec le dép6t par dip-coating est 1’utilisation non plus d’une
solution colloidale bien dispersée, mais d’un milieu (classiquement de 1’eau pure) ou se trouvent des
nanoparticules stabilisées par des agents stabilisants amphiphiles.® 8 Les nanoparticules forment alors
une monocouche localisée a I’interface entre 1’eau et 1’air appelée film de Langmuir-Blodgett (du fait
du caractére amphiphile des agents stabilisants, sous certaines conditions de concentration). Le substrat,
initialement immergé est relevé a vitesse réguliére (plus lentement que pour le dip-coating). La
monocouche de nanoparticules est transférée sur le substrat. Une compression doit étre appliquée pour
diminuer la surface de la cuve et maintenir stable la densité de la monocouche a la surface (Figure 1-24).
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Figure 1-24 Principe général du dép6t par film de Langmuir-Blodgett

Le dépdt par film de Langmuir Blodgett présente 1’avantage de permettre 1’obtention de
monocouches organisées et régulieres de nanoparticules

1.2.3.2.4. Convective self-assembly

La méthode de nanoparticules par convective self-assembly (« CSA ») permet de réaliser un dépot
organisé¢ de nanoparticules et repose sur le transfert de nanoparticules d’une solution vers le substrat
sous I’effet de la convection causée par I’évaporation du solvant. La solution colloidale est piégée entre
une lame et le substrat positionnés selon un angle 6. Du fait de I’espace ouvert entre la lame et le substrat,
un ménisque se forme.

Le substrat se trouve sur une plateforme mobile se déplacant a une vitesse constante, étirant le
ménisque. Au niveau de celui-ci, le solvant s’évapore, causant un mouvement de convection depuis la
solution vers le ménisque qui augmente localement la concentration de nanoparticules au niveau du
ménisque. Cette forte concentration et 1’évaporation du ménisque forcent les nanoparticules a
s’organiser selon un empilement régulier. Le séchage du solvant a pour effet de figer cette organisation
(Figure 1-25).

Evaporation

Substrat

Figure 1-25 Principe général du dép6t par CSA
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Si elle donne de bons résultats, permettant d’obtenir des films et des monocouches de
nanoparticules organisées, cette méthode est délicate et complexe. De nombreux parameétres doivent étre
pris en compte,®’ tels que la vitesse d’évaporation du solvant, la vitesse de déplacement du substrat, la
forme du ménisque, la formulation de la solution ... Par exemple un déplacement du substrat trop lent
par rapport a 1’évaporation du solvant provoquera 1’accumulation excessive de nanoparticules, donnant
lieu & des défauts (craquelures ...). Pour gagner en flexibilité, des variantes de cette méthode ont été
développées.t®

1.2.3.25. Auto-assemblage des nanoparticules sur la surface

La derniere méthode de dép6t de nanoparticules repose sur 1’auto-assemblage des nanoparticules a
la surface du substrat sous I’effet d’affinités chimiques. Comparée aux méthodes précédentes, cette
approche nécessite une étape supplémentaire de fonctionnalisation de la surface du substrat. Il est en
effet nécessaire de greffer une monocouche de fonctions capables de servir de sites d’ancrage aux
nanoparticules a la surface du substrat et appelées linkers. Le greffage peut s’effectuer par des réactions
électrochimiques?® (sur des électrodes de carbone, généralement) ou en choisissant des linkers présentant
un groupement fonctionnel capable de former des liaisons covalentes avec la surface (dans le cas de I’or
ou de I’argent, les thiols sont le plus souvent choisis). Le substrat fonctionnalisé est ensuite plongé dans
la solution colloidale afin de permettre aux nanoparticules de s’ancrer aux linkers. Ceux-ci e présentent
généralement comme des chaines dont I’une des extrémités est greffée a la surface et I’autre présence
une fonction thiol, capable de former une liaison covalente avec la surface® (Figure 1-26).

(i) surface grating
(i1) Ag sputtering

polymer —>
(@)  substrate (b)

thiol grafting
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Figure 1-26 Utilisation de linkers dithiolés pour greffer des nanoparticules d'or ou d'argent sur une surface
d'argent?

Il est également possible de procéder a I’ancrage des nanoparticules en fonctionnalisant la surface
du substrat avec des especes capables de se lier aux agents stabilisants des nanoparticules, par chimie
click, par exemple.®
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Tableau 1-8 Résumé des méthodes de fonctionnalisation a partir de solutions colloidales

Méthode Origine des nanoparticules déposees Source
Drop-casting Séchage de la solution colloidale 29,77
Ink-jet Séchage de la solution colloidale 78-80
Spin-coating Centrifugation du solvant et séchage de la solution colloidale | 8182
Dip-coating Enlévement du substrat et séchage de la solution colloidale 83, 84
Langmuir-Blodgett Enlévement du substrat et tension de surface et séchage de la | 8
solution colloidale
Convective Self-Assembly | Mouvement de convection et évaporation du solvant 87,88
Auto-assemblage Affinités chimiques avec les linkers 26,89

Il est cependant possible d’adopter une approche plus radicale et plus directe pour déposer des
nanoparticules sur un substrat, en les formant directement & sa surface.

1.2.3.3. Principales méthodes de préparation directe de nanoparticules
supportées

Dans le but de simplifier les procédés de dépdt ou de limiter les variables, plusieurs méthodes en
une étape ont été développées pour former des nanoparticules directement sur la surface. Cependant,
cette diminution du nombre d’étape rajoute une contrainte sur les conditions expérimentales, lesquelles
seront déterminantes pour la forme des nanoparticules formées et pour leur ancrage sur les surfaces.

1.2.3.3.1. Dépodt de nano-objets a I’aide de techniques de lithographie

Les méthodes lithographiques consistent a déposer a la surface d’un substrat des motifs a I’aide
d’un masque permettant le recouvrement sélectif de la surface. Le masque ne révélant que certains sites
choisis du substrat, ceux-ci seront recouverts d’un film métallique qui dessinera un motif aprés retrait
du masque. La préparation du masque se fait généralement a partir d’une résine photosensible appliquée
sur le substrat. L’exposition de ce film de résine a un rayonnement UV (avec un cache) va provoquer la
réaction des faces exposées de la résine. Selon le type de résine utilisé (positive ou négative), la résine
exposée sera ¢liminée ou conservée. Un film métallique est alors déposé sur 1’échantillon masqué (a
I’aide de méthodes physiques telles que I’évaporation ou le sablage plasma d’une source métallique),
son épaisseur étant contrdlée par le temps de dépdt. Le masque est ensuite retiré, emportant le métal
déposé a sa surface et ne laissant que le motif souhaité (Figure 1-27).

Dépot de la Irradiation de  Révélation du Dépot Retrait du
résine la résine masque masque
(positive)

Figure 1-27 Principe de fonctionnement de la lithographie
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La préparation d’un masque a I’aide d’un cache et d’une irradiation UV est cependant inadaptée a
la réalisation de motifs nanométriques et on lui préfére 1’usinage FIB (un faisceau ionique) ou avec un
faisceau électronique,* ceux-ci possédant une résolution nanométrique (Figure 1-28).

'
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Figure 1-28 (Gauche) Nanoétoiles d'or séparées par 6 nm ; (Droite) détail®

Les méthodes lithographiques permettent de préparer en série un grand nombre de motifs
complexes (motifs chiraux,® % assemblages séparés de quelques nanométres®®) avec une excellente
répétabilité. Elle offre donc la possibilité d’étudier I'impact de la géométrie et de 1’organisation de
nanoparticules plasmoniques sur leurs propriétés optiques.
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Figure 1-29 Préparation de nanoplots d'argent chiraux en modifiant I'angle de la source®

La conception du masque demande cependant un savoir-faire important (surtout pour des dispositifs
complexes ou plusieurs séries successives de masques sont nécessaires). Une alternative plus simple a
été développée : la lithographie sur nano-sphére (ou « NSL » pour « nanosphere lithography »). Celle-
ci remplace le masque par un dép6t régulier de nanosphéres de polymere, lequel peut étre réalisé par

n’importe laquelle des méthodes de dépdt de nanoparticules en solution vues précédemment : drop-
casting,®® spin-coating,* ...

La couche de nanosphére peut étre constituée d’une monocouche ou d’une selon les motifs
recherchés (Figure 1-30).
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Figure 1-30 Masque de nanospheres et motif obtenu avec (Haut) une monocouche et (Bas) une bicouche de
nanospheres®

Bien que moins flexible que la lithographie « classique », la NSL permet facilement d’obtenir des
motifs variés, en jouant sur I’orientation de la source notamment (Figure 1-31).
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Figure 1-31 (A) Séquence de dépot a des angles différents ; (B) motifs en chevrons obtenus®

Cependant et bien que le dépdt de nano-objets par des méthodes physiques garantisse la pureté du
métal le composant et malgreé la précision des techniques lithographiques, cette approche reste complexe
et demande des appareils colteux et un savoir-faire important.

D’autres méthodes de dépot direct, reposant cette fois sur des processus chimiques, ont été
développées et pourraient étre utilisées pour la confection d’électrodes composites a base de
nanoparticules d’argent.
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1.2.3.3.2. Dépot électrochimique de nanoparticules

Parmi les méthodes chimiques de dépo6t de nanoparticules a la surface d’un substrat, I’'une des plus
directes est la synthese de nanoparticules supportées par électrochimie. Le principe de la méthode est
simple : la polarisation de I’¢lectrode plongée dans une solution contenant le précurseur d’argent (en
plus des ions nécessaires au passage du courant) provoque la réduction de celui-ci en Ag° (Figure 1-32)
a Dinterface entre 1’¢lectrode et le milieu électrolytique, permettant I’immobilisation d’argent a la
surface de I’électrode.®®

Agh+e » Ag

Figure 1-32 Equation d'électroréduction de I'argent +1

Dans la plupart des cas, 1’électrodéposition des nanoparticules d’argent est controlée par
I’avancement de la réaction via le temps de déposition ou le potentiel de réduction. En effet, un temps
de dépét plus long permettra la formation de davantage de nanoparticules ou de nanoparticules plus
massives® (Figure 1-33).

ﬁ’ °°".: dca'
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Figure 1-33 Nanoparticules déposées a potentiel fixe pendanta) 10s ; b) 60 s ; c) 180 s ; d) 300 s%

La valeur du potentiel électrique influengant la cinétique de la réaction, le choix d’un potentiel plus
faible accélérera la réduction de Ag* et aura le méme effet qu’un temps de réaction augmenté.®’
L’évolution des nanoparticules conduit a diminuer leur énergie de surface et tend a passer par la
formation de particules polygonales puis a former des dendrites.®”-1%° Cette structuration particuliere est
attribuée a des cinétiques de croissance différentes selon les plans cristallins *” (Figure 1-34).
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Figure 1-34 Particules d'argent formée a durée d'électrodéposition fixe a (Gauche) -1,0 V : particules
polygonales ; (Droite) -2,0 V : dendrites ¥

En jouant sur la composition de la solution, sur la concentration en précurseur et sur la nature
chimique de 1’¢lectrode (via sa fonctionnalisation ou en utilisant une électrode composite) il est
néanmoins possible de modifier les cinétiques de formation et de croissance des nanoparticules et ainsi
d’orienter la morphologie et 1’organisation des nanoparticules vers la densification du dépét ou la
croissance des nanoparticules, 0 101

Si la majorité des études portant sur I’électrodéposition de nanoparticules d’argent ont lieu en
milieu aqueux et utilisent AGNO3; comme précurseur, il est possible de mener ces expériences en milieu
organique. Ce changement de milieu impose cependant un remplacement des porteurs de charges et du
précurseur d’argent au profit d’espéces solubles dans le solvant choisi (AgClO4 peut par exemple étre
utilisé dans une solution électrolytique de liClO4 dans 1’acétonitrile®).

1.2.3.3.3. Synthése de nanoparticules supportées par réduction du
précurseur déposé sur le substrat

Une alternative a 1’électro-déposition est ’ALD (« atomic layer deposition ») qui permet la
synthése de nanoparticules a partir d’une surface préalablement fonctionnalisée par le précurseur
d’argent. Le principe de I’ALD s’apparente a celui de la CVD (« chemical vapor deposition ») ou un
précurseur est introduit dans un réacteur sous pression réduite et est décomposé thermiguement a la
surface du substrat a recouvrir. Les principales différences sont le fait qu’en ALD, I’utilisation d’un
réactif chimique permet I’utilisation de températures plus douces et que seul le précurseur adsorbé sur
le substrat est décompose.

L’ALD repose ainsi sur un cycle de quatre étapes: la fonctionnalisation du substrat par le
précurseur en phase gaz, I’élimination de I’excédent de précurseur, la synthése des nanoparticules par
réduction chimique du précurseur déposé sur le substrat et I’élimination de 1’excés de réducteur et des
produits de réaction (Figure 1-35).
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Figure 1-35 Principe de fonctionnement de I'ALD

La fonctionnalisation du substrat par le précurseur peut étre favorisée par la présence de fonctions
présentant une affinité avec le précurseur tels que des sites hydroxyles, trés utilisés pour la formation de
couches d’oxydes métalliques notamment.1%?

Selon la quantité de précurseur déposée a la surface, le cycle de I’ALD donne des ilots d’argent ou
une monocouche d’argent métallique. En alternant les cycles et selon le cas, il est possible de faire
croitre des nanoparticules'®® ou d’augmenter 1’épaisseur du film d’argent. Dans la mesure ou le
précurseur doit étre apporté en phase gaz, il est nécessaire d’utiliser des précurseurs d’argent volatils, ce
qui exclut le AgNO:s et la plupart des précurseurs que nous avons vu jusqu’a présent. Les précurseurs
utilisés en ALD sont des complexes métalorganiques tels que le [Ag(hfac)(cod)]
(hexafluoroacétylactéonate d’argent cycloocatdiéne)!®® ou les amidinates d’argent.'%

Une des grandes forces de I’ALD est la pureté des dépots qu’elle permet de réaliser en raison de
I’¢limination des composés organiques issus de I’étape de réduction. Bien que lente, elle permet de
contréler la quantité de métal déposée (via le nombre de cycles et la durée de chaque étape) et permet
de décorer des surfaces importantes. En outre, du fait de 1’utilisation d’un agent réducteur chimique et
de précurseurs volatils, I’ALD utilise des températures relativement douces (moins de 150°C) comparé
a d’autres méthodes de dépdt en phase gaz (comme la CVD).

L’ALD n’offre qu’un contréle limite sur la forme et la taille des nanoparticules, lesquelles sont
généralement dispersées en taille et présentent des formes variées (Figure 1-36). Cette technique est, le
plus souvent utilisée pour préparer des films métalliques et oxydes de grande pureté.
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Figure 1-36 Clichés MET de nanoparticules formées par ALD 103

L’ALD n’est cependant pas la seule méthode pour former des nanoparticules a partir de dépots de
précurseur sur le substrat. Il est en effet possible de fonctionnaliser le substrat a I’aide d’une solution de
précurseur dans un solvant volatile selon une des méthodes vues précédemment : spin-coating,%®
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dip-coating,'% film de Langmuir-Blodgett'?” ... Aprés séchage, le substrat est couvert de nanoparticules
de précurseur d’argent qu’il est possible de réduire pour former des nanoparticules d’argent.

Cette réduction peut étre menée par photochimie,'%’ par une exposition bréve a un agent chimique
réducteur tel que I’hydrazine ou NaBH4'% ou par un traitement thermique®® avec ou sans atmosphere
réductrice (H2).)®® La nature et les conditions de I’étape de réduction sont déterminantes pour
’organisation et la morphologie des nanoparticules (Figure 1-37).
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Figure 1-37 Clichés MEB d'une lame de verre (a) fonctionnalisée par spin-coating d'une solution de AgNO3 puis
(b) trempée 60 s dans NaBH, ; (c) trempée 60 s dans I'hydrazine ou (d) chauffée 3 h a 450°C sous 1 bar de Hy'%

Ces deux approches ne permettent pas un contréle aussi fin de la morphologie des nanoparticules
que la synthése des nanoparticules suivie de leur dépdt. Toutes deux ont néanmoins le mérite d’étre
directes et de pouvoir étre appliquées a des surfaces importantes.

1.2.3.3.4. Fonctionnalisation in-situ des substrats

Une derniére méthode pour décorer la surface du substrat a 1’aide de nanoparticules d’argent est la
fonctionnalisation in-situ. Elle consiste a synthétiser des nanoparticules en présence du substrat a
fonctionnaliser. Afin de gagner en stabilité, certaines des nanoparticules en suspension vont se déposer
a la surface du substrat ou sur les parois du réacteur,'®® formant, selon leur quantité, un dépdt de
nanoparticules ou un film.

Afin de favoriser le dépdt des nanoparticules et améliorer leur répartition a la surface du substrat,
il est possible de fonctionnaliser celui-ci avec des groupes possédant une affinité pour 1’argent. Ces sites
vont se lier avec le précurseur en solution. Celui-ci, en se réduisant formera un site de dépot privilégié
via ’établissement de liaison métal-métal avec les nanoparticules.’®® Ce mécanisme a été proposé et
exploité avec d’autres métaux pour former rapidement des films de pureté comparable a ceux préparés
par ALD'® (Figure 1-38).
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Un mécanisme original a été développé dans notre équipe avec le cuivre pour former rapidement
des films métalliques de pureté comparable a ceux préparés par ALD.% Le procédé repose sur la
décomposition en solution organique (toluéne...), et en conditions douces (température, pression de
dihydrogeéne), d’un précurseur amidinate de cuivre en présence d’un substrat de SiO./ Si a recouvrir.
Les différentes étapes de la formation du film métallique sont représentées sur la Figure 1-38. Le
précurseur de cuivre réagit spontanément a température ambiante avec le substrat de silicium pour
former des complexes de cuivre adsorbés en surface. Dés que la température du milieu atteint 110°C en
présence du réducteur (H., 3 bars), le précurseur se décompose pour former des nanoparticules de cuivre,
stabilisées en solution par les ligands amidine issus du précurseur lui-méme. Cette stabilisation est
cependant faible, et au cours du temps les nanoparticules gagnent en stabilité au contact des atomes de
cuivre déja présents sur les surfaces (parois du réacteur, substrat). Ces liaisons Cu-Cu permettent
I’adsorption des nanoparticules et la libération des ligands amidine en solution. La réaction se poursuit
jusqu’a épuisement du précurseur en solution et dépot de toutes les nanoparticules sur les parois. Cette
technique requiert 1’utilisation de précurseurs métalorganiques particuliers comme les amidinates qui
permettent cet équilibre entre la stabilisation transitoire des nanoparticules et leur stabilisation
énergétique sur une surface. En effet, 1’ajout d’agent stabilisants peut bloquer le dép6t des nanoparticules
sur le substrat par répulsion stérique.'°

¢ H

\’\-

In solution

On surfaces

Precursor reduction (T° / H,)

Precursor adsorption on Aggregation of Cu NPs

SiOH at room temperature ¢ Cu NPs nucleation in solution Sedimentation
o Cu NPS condensation on surfaces
e Release of free amidine

Figure 1-38 Préparation d'un film de cuivre via des dép6t de nanoparticules de cuivre formées in-situ%

Cette méthode permet de contréler finement la quantité de nanoparticules déposées en jouant sur
les parameétres expérimentaux de concentration en précurseur, température, et temps de réaction. De plus
cette méthode peut s’appliquer a d’autres compositions d’amidinates métalliques. C’est ce qu’ont fait E.
Lebon et al. en utilisant un amidinate d’argent décomposé pour des temps courts conduisant ainsi a la
décoration d’une surface d’or par des nanoparticules d’argent (Figure 1-39).1%
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Figure 1-39 Décoration d'un substrat d'or par des nanoparticules d'argent formées in-situ'?

Tableau 1-9 Résumé des méthodes de fonctionnalisation directe

Méthode Origine des nanoparticules supportées Source

Dép6t via lithographie Dépbt par voie physique de métal localisé grace a un masque 92

Lithographie par Dépot par voie physique de métal localisé dans les interstices | %%

nanosphéres d’un masque de nanosphéres

Electrodéposition Réduction électrochimique du précurseur a la surface 95-101

ALD Dépot du précurseur via la phase gaz et réduction chimique a | 1%
la surface

Dépot-réduction de Dépot du précurseur via une solution et réduction chimique ou | 105207

précurseur thermique a la surface

Fonctionnalisation in-situ | Stabilisation des nanoparticules par adsorption sur le substrat | 108114

De nombreuses techniques ont donc été développées pour obtenir, directement ou indirectement,
une grande variété de nanoparticules déposées sur un substrat. Le choix d’une approche parmi toutes
celles possibles doit étre fait en fonction des contraintes de I’expérimentateur en termes de matériel,
d’applications visées et de controle souhaité sur la morphologie des nanoparticules.

Conclusion

Le 4-nitrophénol est un polluant modele de 1’eau fréquemment utilisé dans la littérature. De
nombreuses techniques d’analyses permettent de détecter sa présence et de le quantifier en milieu
aqueux. Parmi celles-ci, les techniques électrochimiques présentent un bon compromis entre sensibilité
de la détection, temps d’analyse, simplicité d’utilisation des appareils et portabilité de ceux-ci.

Par définition, la détection électrochimique du 4-nitrophénol requiert 1’utilisation d’une électrode.
Utiliser une ¢électrode composite permet d’abaisser les seuils de détection a des niveaux proches voire
équivalents a ceux accessibles par des techniques plus complexes mais plus lentes (chromatographie).
Ce gain de sensibilité est 1ié a I’augmentation de la surface du détecteur et a I’apparition de phénomenes
électrocatalytiques liés aux propriétés particulieres des nano-objets. La distinction entre le gain lié a
I’augmentation de la surface et celui lié a 1’¢lectrocatalyse reste cependant difficile dans la plupart des
cas.

Parmi les électrodes composites utilisées, une majorité exploite les propriétés des nanoparticules
de cuivre et d’or et des nano-objets carbonés (nanotubes et dérivés du graphéne). Si quelques travaux
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ont cherché a exploiter les nanoparticules d’argent, celles-Ci restent majoritairement utilisées pour la
réduction catalytique du 4-nitrophénol.

Des électrodes composites pourraient cependant étre préparées: de nombreuses méthodes
permettent de synthétiser des nanoparticules de formes et de dimensions diverses et de les déposer sur
la surface d’électrodes.

Dans ce travail de thése, nous avons développé une électrode carbonée et composite a base de
nanoparticule d’argent. Cette électrode, contrairement aux électrodes massives pourrait, a terme, &tre
miniaturisée. Ses propriétés ainsi que celles des précurseurs d’argent utilisés pour la synthése des
nanoparticules ont été caractérisées. Leur utilisation pour la détection du 4-nitrophénol a été testée.
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Chapitre 2

Etude des préecurseurs amidinates d’argent

La préparation de nanoparticules par 1’approche « bottom-up » se base sur la réduction d’un
précurseur d’argent pour apporter les atomes d’argent nécessaires a la formation des nanoparticules.

Si de nombreuses voies de synthése ont été proposées pour former des nanoparticules d’argent
colloidales comme supportées, une majorité d’entre elles recourt au nitrate d’argent (AgNOs) comme
précurseur.® C’est avec les voies de synthéses en milieu organique que sont apparus la plupart des
alternatives a ce dernier.® Ces précurseurs sont pour partie des complexes métalorganiques (métal et
ligands ne sont pas liés par une liaison carbone-métal). De tels précurseurs sont étudiés et utilisés pour
la synthése de nanoparticules depuis plusieurs années au sein du Laboratoire de Chimie de Coordination.
Parmi ceux-ci se trouvent les complexes « métal-amidinates » (Figure 2-1), déja utilisés pour la synthése
de films de cuivre’ ou de nanoparticules d’argent®° au sein de 1’équipe de recherche.

e
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Figure 2-1 Structure générale du motif métal-amidinate

Ces études, pionniéres, sont encore unigues a ce jour, a notre connaissance. Or les précurseurs
amidinates présentent un vaste potentiel et nombre de leurs propriétés restent encore a découvrir.

2.1. Etude des précurseurs amidinates d’argent

Dans le cadre de ce travail de recherche, nous avons décidé de nous focaliser sur deux amidinates
d’argent différents et d’en comparer les propriétés physicochimiques.

2.1.1. Présentation des amidinates d’argent étudiés

En effet, on I’a vu dans le chapitre 1, si le choix de la méthode de réduction et de 1’agent de
stabilisant sont des facteurs clef pour déterminer la morphologie des nanoparticules d’argent, le
précurseur lui-aussi peut jouer un réle important.

On ainsi vu dans le chapitre précédent qu’utiliser Ag(PPhs)NOs, Ag(PPhs)Br, Ag(PPhs)CI ou
Ag(PPhs)sCl dans des synthéses identiques donnait lieu & des nanoparticules de dimensions différentes.
Cette variabilité des nanoparticules selon le précurseur est due au réle que jouent les ligands dans la la
cinétique de réduction du précurseur et en tant qu’agent stabilisant.® En outre, d’autres travaux ont
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prouvé que la nature du contre-ion des précurseurs Ag(PPhs)sR (ou R = Cl ou NOs) était déterminant
pour la cristallinité des nanoparticules obtenues.'*

Les précurseurs de type amidinates étre aisément déclinés en de nombreux précurseur. Cette
déclinaison peut se faire par la variation de leurs groupements fonctionnels (X et Y dans Figure 2-1)2 13
ou changeant d’ion métallique (M dans Figure 2-1).1*%° Dans le cadre de ce travail de these, nous avons
décidé de nous concentrer sur les précurseurs « méthylamidinate d’argent» et « butylamidinate
d’argent » (Figure 2-2).

Figure 2-2 EIéments monomeres des précurseurs (Gauche) Méthylamidinate d’argent ; (Droite) Butylamidinate
d’argent

Le but, ici, est de déterminer quels changements sont induits par la variation du groupe alkyl porté
par le carbone quaternaire. Ces changements peuvent étre liés a I’organisation des précurseurs, a leurs
propriétés physicochimiques, a 1’état solide aussi bien qu’en solution.

2.1.2. Méthode de synthése des amidinates d’argent

Si la synthése des premiers amidinates d’argent a été publiée en 1988,¢ il faut attendre 2003 pour
que ces précurseurs soient étudiés pour des applications en ALD. Le changement du centre métallique
ou des groupements fonctionnels du ligand amidinate s’est avéré déterminant pour la volatilité des
précurseurs.

Nos précurseurs sont obtenus par une réaction simple en deux étapes, inspirée des travaux de R.G.
Gordon et al.} Cette synthése, décrite en détail dans le Chapitre 6 repose sur deux étapes. La premiére
de ces étapes est la synthése de I’intermédiaire amidinate de lithium. La nature de cet intermédiaire
(méthylamidinate ou butylamidinate de lithium) dépend de I’amidinate d’argent souhaité (Figure 2-3).

R
Et,0, Ar iPr iPr
iPr N——C——N ipr + 1.2 R-Li 2 - N N e
1) -80°C, 10 min N~ ~N
2) T, 40 T

Figure 2-3 Premieére étape : synthése de ['intermédiaire amidinate de lithium

L’amidinate de lithium est ensuite mis en présence de chlorure d’argent (AgCl), donnant par
transmétallation I’amidinate d’argent souhaité (Figure 2-4). Celui-ci est purifié une premiére fois par un
lavage au pentane et une filtration.
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Figure 2-4 Deuxieme étape : transmétallation et obtention de I’amidinate d’argent

Dans le but de de purifier davantage 1’amidinate, une recristallisation a -25°C dans le pentane est
réalisée, donnant lieu a des cristaux incolores.

L’alkyllithium (R-Li) et le chlorure d’argent (AgCl) sont tous deux utilisés en excés
(1,2 équivalents). Le but est, d’une part de s’assurer un rendement maximal en dépit des traces d’eau
(sur la verrerie, dans le carbodiimide ou dans 1’éther), lesquelles réagiront avec I’exces d’alkyllithium.
En outre, ce choix permet de limiter la quantité de carbodiimide ou d’amidinate de lithium résiduel. En
effet, le carbodiimide, visqueux, complique le séchage précédant le lavage au pentane et ’amidinate de
lithium pourrait cristalliser avec I’amidinate d’argent, au détriment de la pureté du précurseur final.

2.1.3. Caractérisation des précurseurs amidinates d’argent a I’état solide

Afin de comprendre au mieux le comportement du précurseur, de sa mise en solution jusqu’aux
premiers instants de sa décomposition, les deux précurseurs ont été caractérisés. Le but est ici de
chercher d’éventuelles différences de comportements ou de propriétés physicochimiques, aussi bien a
1’¢état solide qu’en solution.

Afin de comparer la structure des précurseurs a 1’état cristallin, tous deux ont été analysés en
Diffraction des Rayons X (« DRX») sur monocristaux. Le méthylamidinate d’argent avait été
précédemment caractérisé ainsi par E. Lebon et L. Vendier et avait révélé deux formes coexistant au
sein du monocristal. Ces formes étaient un dimére (noté « [Agz(Me-amd)2]o ») et un trimére (noté
« [Ags(Me-amd)s]r ») (Figure 2-5). Cette observation est conforme a celle de 1’équipe de R.G. Gordon
qui observait un ratio équimolaire entre dimére et trimére a I’état solide.* Les atomes d”hydrogéne n’ont
pas €té représentés sur les structures présentées ici, par soucis de clarté.

Figure 2-5 : Structures cristallographiques du précurseur méthylamidinate d’argent : (Gauche)
[Ag2(Me-amd):]o et (Droite) [Ags(Me-amd)s]+
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De manicre similaire, le butylamidinate d’argent a été caractérisé en DRX sur monocristal.
Contrairement au méthylamidinate d’argent, nous n’avons observé qu’une seule forme : un tétramére
(noté « [Ags(Bu-amd)s] ») (Figure 2-6).

Figure 2-6 : Structure cristallographique du précurseur butylamidinate d’argent : [Aga(Bu-amd)4]

2.1.4. Comparaison de la stabilité thermique des amidinates d’argent a 1’état
solide

La stabilité thermique des deux précurseurs a 1’état solide a été étudiée par Analyse Thermo-
Gravimétrique (« ATG ») sous diazote. Le but est ici de valider les deux précurseurs pour la synthése
de nanoparticules a venir : celle-ci est menée a 60°C, par hydrogénolyse des précurseurs, aussi est-il
important que ceux-ci restent stables pour de telles températures. Une instabilité thermique des
précurseurs pour de telles températures empécherait de discriminer les roles de la thermolyse et
I’hydrogénolyse dans la formation des nanoparticules. En outre, une instabilité thermique des
précurseurs nous empécherait de maitriser les temps de réaction et serait néfaste pour le bon contréle de
la morphologie et de la taille des nanoparticules.

L’ATG (Figure 2-7) révele que les deux précurseurs restent stables jusqu’a 75°C, température a
laguelle la perte de masse pour les deux précurseurs est inférieure a 1% de la masse initiale. Les deux
amidinates ne jouissent cependant pas de la méme stabilité thermique : le méthylamidinate d’argent
commence a se décomposer (perte de masse supérieure a 5 %) a 101°C alors que le butylamidinate, lui
ne se décompose qu’a partir de 113°C. De méme, la décomposition maximale (fin de la perte de masse)
du méthylamidinate d’argent est atteinte a 135°C et a 161°C pour le butylamidinate d’argent (Tableau
2-1).

Tableau 2-1 Températures de décomposition et pertes de masse maximales des amidinates d'argent

Précurseur Méthylamidinate d’argent | Butylamidinate d’argent
T de décomposition (°C) 101 113
T de décomposition maximale (°C) 135 161
Perte de masse maximale (%) 54 59
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Figure 2-7 Analyse ATG des précurseurs

Les valeurs de pertes de masse maximales des deux précurseurs sont proches de la fraction
massique du ligand amidinate par rapport a la masse totale du précurseur (57 % pour le méthylamidinate
d’argent et 63 % pour le butylamidinate d’argent). On peut donc envisager que la perte de masse est due
a la volatilisation des ligands amidinates et que le résidu non volatilisé est principalement composé
d’argent. Cependant, seule I’analyse par spectrométric de masse des gaz produits lors de 1’analyse
permettrait de confirmer cette hypothése.

La nature de la chaine alkyle centrale du ligand amidinate semble donc avoir une influence notable
sur la stabilité thermique des précurseurs amidinates. Le butylamidinate d’argent est ainsi plus stable
que le méthylamidinate d’argent. Tous deux semblent cependant stables pour des températures
n’excédant pas 75°C, du moins a 1’état solide. Il est néanmoins impossible d’exclure que les précurseurs
aient subi des modifications chimiques sans perte de masse entre 30 et 75°C.

DRX et ATG semblent indiquer qu’en dépit d’une forte ressemblance en termes de structure
chimiques, les deux amidinates d’argent présentent des différences de structure et de stabilité thermique
a I’état solide. Dans la mesure ou les précurseurs sont appelés a étre utilisés en solution, il est important
d’étudier leurs comportements respectifs a 1’état dissout.

2.1.5. Caractérisation des précurseurs amidinates d’argent en solution et de leurs
derives

Afin d’étudier nos deux amidinates en solution, la Résonance Magnétique Nucléaire (« RMN ») a

¢été utilisée. En plus de permettre le suivi d’une éventuelle évolution des précurseurs, cette technique va

nous permettre de compléter les résultats de DRX et de caractériser la structure chimique de nos
précurseurs.
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2.1.5.1. Caractérisation du méthylamidinate d’argent

Selon les études menées en DRX, le méthylamidinate d’argent se présente, a 1’état solide, sous deux
formes qui coexistent au sein du monocristal. Ces formes sont le dimére [Agz(Me-amd).]o et le trimére
[Ags(Me-amd)s]r.

La caractérisation en RMN révele que ces formes sont également présentes dans le toluéne d8,
identifiables par leurs signatures particuliéres, notamment en RMN *H (Figure 2-8) et en RMN BC
(Figure 2-9). Chacun des pics a vu son déplacement chimique relevé et a pu étre attribué (Tableau 2-2).
En comparant les aires des pics propres aux formes dimeres et trimeres en RMN *H, nous avons pu
calculer le rapport molaire entre ces deux formes.

toluéne ‘ ‘
|
I

4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
& (ppm)

Figure 2-8 : Spectre RMN *H du précurseur méthylamidinate d’argent
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Figure 2-9 : Spectre RMN *3C du précurseur méthylamidinate d’argent

Tableau 2-2 : Liste des signaux propres au précurseur méthylamidinate d’argent

RMN *H RMN 3C
Pic | Déplacement | Multiplicité | Intégration? Attribution Pic | Déplacement
chimique chimique
1| 8§=112ppm® d 12H CHs des groupements | A | 6=14,61 ppm
2 | 5=1,22 ppm° d isopropyles B | 6=14,39 ppm
3 | §=1,80 ppm® S 3H CHs du groupements | C | 8=28,39 ppm®
4 | 8=1,83ppm® S methyle D | §=28,11 ppm®
5 | §=3,55 ppm®* m 2 H CH des groupes E | 8§=49,38 ppm
isopropyles F | 8=49,20 ppm
C quaternaire G | §=166,9 ppm®
H | 6=168,7 ppm¢®
Spectres obtenus a 600 MHz, 298 K, Toluéne d8
s:singulet ; d : doublet ; t : triplet ; m : multiplet
2 Intégration normalisée pour un monomere
b Forme dimeére
¢ Forme trimere

Contrairement aux observations de J. Cure®, nous avons observé, grace a la RMN *H, que le rapport
molaire entre [Agz(Me-amd):]o et [Ags(Me-amd)s]r dépendait de la concentration totale en
méthylamidinate d’argent de la solution. Une forte concentration de méthylamidinate d’argent favorise
la présence du triplet [Ags(Me-amd)s]r et a contrario, une faible concentration donne lieu a une
prépondérance plus marquée du dimere [Ag2(Me-amd).]o (Tableau 2-4).
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Tableau 2-3 : Variation du ratio [Ag2(Me-amd)2]o / [Ags(Me-amd)s]r en fonction de la concentration de

précurseur
Concentration de Ratio
précurseur [Ag2(Me-amd).]o/ [Ags(Me-amd)s]+*
0,001 mol/L 128/1
0,01 mol/L 3,3/1
0,07 mol/L 13/1
0,14 mol/L 12/1
® Ratio d’aire des doublets situés a 3 =1,12 ppm et 3 = 1,22 ppm

Les expériences de DOSY (« diffusion ordered spectroscopy ») ont mis en évidence des différences
de coefficient de diffusion entre les formes [Agz(Me-amd).]o et [Ags(Me-amd)s]+ avec des valeurs :
respectivement, 9,10 + 0,91.10%° m2/s et 8,00 + 0,80.10° m?s. Cette différence s’explique par la
différence de taille entre les deux complexes.

2.1.5.2. Caractérisation de la méthylamidine libre

L’amidine libre issue de la réduction du méthylamidinate d’argent est appelée « méthylamidine »
(notée « Me-amd-H », Figure 2-10). Sa présence est le signe d’une décomposition de 1’amidinate
d’argent.

Figure 2-10 Structure chimique de la méthylamidine libre Me-amd-H

Aussi avons-nous cherché a la caractériser en RMN H afin de pouvoir quantifier I’état de
décomposition du méthylamidinate d’argent (Figure 2-10). Ici aussi, le déplacement chimique des pics
de Me-amd a été relevé et une attribution a été proposée pour chacun d’entre eux (Tableau 2-4).
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Figure 2-11 Spectre RMN 'H de Me-amd-H
Tableau 2-4 : Liste des signaux propres a Me-amd-H
RMN *H
Pic | Déplacement chimique | Multiplicité | Intégration Attribution
1 8=1,03 ppm s, large 6H CHjs des groupements isopropyles
2 8=1,18 ppm s, large 6H CHjs des groupements isopropyles
3 8 =1,35 ppm S 3H CHs du groupement méthyle
4 8 =2,90 ppm s, large 1H H du groupe NH
5 & = 3,45 ppm s, large 1H CH des groupements isopropyles
6 d=4,18 ppm s, large 1H CH des groupements isopropyles
Spectre obtenu a 600 MHz, 298 K, Toluéne d8
s : singulet

La quantification de I’amidine libre dans le précurseur est importante : des travaux menés
précédemment au sein de 1’équipe ont établi empiriquement qu’une fraction molaire d’amidine libre
supérieure a 5 % donnait lieu a une mauvaise reproductibilité des nanoparticules obtenues a partir du
précurseur. Nous nous sommes donc fixes cette valeur de 5% comme valeur seuil pour valider les
précurseurs synthétisés.

Le coefficient de diffusion de Me-amd-H a été mesuré par DOSY, une valeur de
18,2 +1,8.10°1° m2/s a été trouvée.

2.1.5.3. Caractérisation du butylamidinate d’argent

Comme le méthylamidinate d’argent, le butylamidinate d’argent a été analysé en RMN *H (Figure
2-12) et en RMN C (Figure 2-13) et les déplacements chimiques de chaque pic ont été relevés et une
attribution a été proposée (Tableau 2-5).
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Figure 2-13 : Spectre RMN *3C du précurseur butylamidinate d’argent
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Tableau 2-5 : Liste des signaux propres au précurseur butylamidinate d’argent

RMN H RMN 3C
Pic | Déplacement | Multiplicité | Intégfratio Attribution Pic Déplacement
chimique n? chimique
1 | 8§=0,90 ppm t - CHs du groupement A | §=1458 ppm®
2 | §=0,93 ppm t butyle B | 6=14,68ppm*
3 |6=119ppm*® d o H CHs des groupements E | 6§=28,71ppm®
4 | 5=128ppm?® d isopropyles H | 6§=2892ppm?®
5 | 6=2,39 ppm m 2H CH; du groupement F 6 =28,82 ppm
butyle en o du -
carbone quaternaire | C | ©=28,86 ppm
6 | 6=1,35ppm m CH; du groupement C | 6=23,90ppme¢
2H butyle en y du carbone — 5
quaternaire D | 6=23,94ppm
7 0 =1,56 ppm m CH; du groupement | §=31,93 ppm®
2H butyle en B du —
carbone quaternaire | 3 | 9= 32.04ppm°
8 0 = 3,67 ppm m CH des groupements | K | &=48,66 ppm®
2H isopropyles L | =4899 ppm®
_ M | §=169,74 ppm®
Carbone quaternaire N | 6= 171,71 ppm®
Spectres obtenus a 600 MHz, 298 K, Toluéne d8
d: doublet ; t: triplet ; m : multiplet
& Intégration normalisée pour un monomere
b Forme minoritaire
¢ Forme majoritaire

Contrairement a la DRX du monocristal du butylamidinate d’argent, I’analyse RMN du précurseur
butylamidinate d’argent révele la présence de deux formes distinctes une fois celui-ci en solution,
comparables & ceux observés sur les spectres RMN du méthylamidinate d’argent.

Comme pour le méthylamidinate d’argent, ’étude du butylamidinate d’argent en RMN *H a des
concentrations variables a montré que le rapport entre la forme majoritaire et la forme minoritaire
dépendait de la concentration totale en précurseur (cf. Tableau 2-6). Cette relation entre les aire des pics
de chaque espece et la concentration du précurseur pourrait indiquer la présence de deux formes du
précurseurs, a la maniere de [Agz(Me-amd)]o et [Ags(Me-amd)s].

Tableau 2-6 Variation du ratio majoritaire/minoritaire en fonction de la concentration de précurseur

Concentration de Rapport
précurseur Majoritaire / Minoritaire ?

0,001 mol/L 128/1

0,01 mol/L 118/1

0,07 mol/L 4711

0,1 mol/L 4411

0,14 mol/L 41/1

2 Ratio d’aire des doublets situés a 6= 1,19 ppm et 6 = 1,28 ppm
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Le butylamidinate d’argent a également été analysé en DOSY. Les expériences ont révélé que les
formes majoritaire et minoritaire possédaient des coefficients de diffusion différents mais proches :
7,89 +0,79.10%° m?/s et 7,36 + 0,74.101° m?/s. La proximité de ces coefficients de diffusion laisse a
penser que les deux formes présentes en RMN sont similaires.

Ces formes majoritaire et minoritaire seront étudiées en détail un peu plus loin dans ce chapitre.

2.1.5.4. Caractérisation de la butylamidine libre

Le produit de décomposition du butylamidinate d’argent est la butylamidine (« Bu-amd-H », Figure
2-14). Comme Me-amd-H, elle a été caractérisée par RMN *H (Figure 2-15 et Tableau 2-7).

Afin de permettre le calcul de la pureté des précurseurs synthétisés, la méme valeur seuil de 5%
que pour le précurseur [Ag(Me-amd)] a été retenue.

Bu

iPr\ /iPr

N N

H

Figure 2-14 Structure chimique de Bu-amd-H

toluéne

4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5
& (ppm)

Figure 2-15 Spectre RMN *H de Bu-amd-H
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Tableau 2-7 Liste des signaux propres a Bu-amd-H

RMN H
Pic | Déplacement chimique | Multiplicité | Intégration Attribution
1 3 =0,84 ppm t 3H CHs du groupement butyle
2 8 =1,05 ppm s, large 6H CHjs des groupements isopropyles
3 6=1,20 ppm m 2 H CH, du groupement butyle en y du
carbone quaternaire
4 d=1,24 ppm s, large 6H CHs des groupements isopropyles
5 8=1,32 ppm m 2 H CH; du groupement butyle en  du
carbone quaternaire
6 6=1,83 ppm t o H CH; du groupement butyle en o du
carbone quaternaire
7 6 = 3,00 ppm s, large 1H H du groupement NH
8 d=3,59 ppm s, large 1H CH des groupements isopropyles
9 d=4,23 ppm s, large 1H CH des groupements isopropyles
Spectre obtenu a 600 MHz, 298 K, Toluéne d8
s : singulet, t : triplet, m : massif

L’attribution des différents pics de Bu-amd-H en RMN *H est cohérente avec la littérature.’’” Le
coefficient de diffusion de Bu-amd-H a été mesuré par DOSY ; une valeur de 13,2 + 1,3.10%° m?/s a été
trouvée.

2.1.5.,5. Détermination de la nature chimique des formes du butylamidinate
d’argent en solution

L’analyse en RMN du butylamidinate d’argent a révélé un dédoublement des signaux RMN
similaire a ce qu’il est possible d’observer en RMN du méthylamidinate d’argent. Cependant et
contrairement a ce dernier, la DRX de monocristaux de butylamidinate d’argent n’avait révélé qu’une
unique forme, le tétramére [Ags(Bu-amd)]. Il est néanmoins possible de supposer a priori que le
dédoublement des pics est di a la présence de deux formes du butylamidinate : [Ag(Bu-amd)]msj et
[Ag(Bu-amd)]min. En effet, ces formes « majoritaire » et « minoritaire » présentent des comportements
similaires a [Agz(Me-amd).]o et [Ags(Me-amd)s]r: leur rapport molaire dépend de la concentration
totale du précurseur et leurs coefficients de diffusion sont proches et du méme ordre de grandeur que les
formes du méthylamidinate d’argent.

Toutefois, avant de conclure que ces pics dédoublés sont causés par la coexistence de deux formes
du butylamidinate d’argent, il convient de s’en assurer. Pour cela, la position et la multiplicité des pics
de « [Ag(Bu-amd)]min » (le triplet 1 et le doublet 4 en RMN *H) ont été comparés aux pics de Bu-amd-H
et du butylamidinate de lithium. Aucune concordance n’a été trouvée entre ces pics et les spectres de
ces deux especes, permettant, d’exclure et I’hypothése d’une décomposition du précurseur et celle d’une
purification incomplete. Ces pics sont donc bel et bien liés au butylamidinate d’argent, comme le
laissaient a penser leurs coefficients de diffusion (du méme ordre de grandeur que ceux de
Agz(Me-amd)]o et [Ags(Me-amd)s]+).

La caractérisation du précurseur par une expérience de ROESY (« rotating frame Overhauser effect
spectroscopy ») a révélé un pic de corrélation de méme signe (en bleu) que la diagonale pour les protons
a I’origine des doublets 3 et 4 (Figure 2-16).
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Figure 2-16 : Spectre RMN *H 2D ROESY du précurseur butylamidinate d’argent

Ce résultat indique un effet NOE négatif, preuve que les protons a I’origine de ces signaux sont en
échange chimique, ce qui laisse penser & un équilibre similaire a celui existant entre [Ag2(Me-amd)]o
et [Ags(Me-amd)s]+. Un pic de corrélation de signe opposé (rouge) aurait indiqué une proximité spatiale
entre les deux protons.

Afin d’exclure I’hypothése d’une décoordination (partielle et réversible) du ligand butylamidinate,
deux expériences de RMN 2D ont été menées : une HSQC C-'H et une HMQC H-'®Ag. Ces
expériences permettent de mettre en évidence, respectivement, les couplages scalaires 1J (a courte
distance) et le couplages longue distance (%J et 3J) entre deux noyaux de nature chimique différente.

L’expérience de HSQC *C-1H a révélé une identité chimique des deux formes : les pics dédoublés
(triplets 1 et 2 et doublets 3 et 4) couplent avec les mémes signaux du carbone (respectivement A et B
pour 1 et 2 et E et H pour 3 et 4). De son c6té, I’expérience de HMQC H-1Ag réveéle deux signaux
distincts de I’argent (avec des déplacements chimiques distants de 20 ppm). Chacun de ces signaux de
I’argent s’est avéré coupler avec I’'un des doublets 3 ou 4 (CHs des isopropyles des formes majoritaire
et minoritaire) et tous deux couplent avec le massif 8 (CH des isopropyles des deux formes). Ce résultat
achéve de prouver que les deux formes observées sont des complexes d’argent. Les pics dédoublés sur
les spectres RMN du butylamidinate d’argent ne sont donc pas causés par une décoordination réversible
du ligand amidinate et des atomes d’argent.

Il est donc possible de conclure que le butylamidinate d’argent, alors qu’il n’existe que sous une
unique forme a 1’état cristallin, se réorganise lors du passage en solution. Dans le toluéne, il existe alors
sous deux formes en équilibre : « [Ag(Bu-amd)]ms » et « [Ag(Bu-amd)]min », respectivement majoritaire
et minoritaire aux concentrations testées. Il est cependant impossible, sur la base de ces seuls résultats,
de conclure quant a la structure précise de [Ag(Bu-amd)]msj et [Ag(Bu-amd)]min. Les formes prises en
solution par le précurseur seront explorées plus loin, dans la deuxiéme moitié de ce chapitre.

2.1.6. Comparaison de la stabilité thermique des amidinates d’argent en solution

Nous avons montré qu’a I’état solide, le butylamidinate d’argent était plus résistant a la chaleur que
le méthylamidinate d’argent. Or, dans la mesure ou la solubilisation du précurseur butylamidinate
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modifie sa structure, il convient de déterminer si les différences de stabilité relevées a 1’état cristallin
sont restées les mémes en solution. En outre, cette étude nous permettra de nous assurer que nos
précurseurs peuvent étre utilisés dans les conditions de synthése des nanoparticules : dans le toluene a
1 mmol/L et a 60°C.

C’est en RMN 'H que nous avons décidé d’observer 1’évolution chimique de nos précurseurs en
solution et au cours du temps. Le suivi cinétique de la disparition des précurseurs se base sur I’évolution
de T’aire totale des pics des CHs des groupements isopropyles (i.e. les doublets a 6 = 1,12 ppm (1) et
6 =1,22 ppm (2) pour le méthylamidinate d’argent et les doublets a & = 1,19 ppm (3) et 4 = 1,28 ppm
(4) pour le butylamidinate d’argent). Le choix de ces pics est justifié par leur intensité importante,
permettant une plus grande précision de la mesure.

Pour les deux précurseurs, une vitesse de disparition de 0,07 %/min a été relevée. L utilisation des
précurseurs a 60°C ne devrait pas dépasser des durées de I’ordre de I’heure, aussi pouvons-nous
considérer la décomposition thermique négligeable (environ 4 %/h).

A des concentrations plus importantes (de 1’ordre de 70 mmol/L), nous avons observé que les
solutions de méthylamidinate d’argent viraient au jaune en quelques heures malgré une conservation a
I’abri de I’air et de la lumicre, a température ambiante. Ce changement de couleur a été attribué a une
dégradation du précurseur. Dans les mémes conditions, les solutions de butylamidinate d’argent sont
demeurées inchangées. En raison de cette stabilité supérieure du butylamidinate d’argent a haute
concentration, nous avons préféré ce dernier pour les syntheses de nanoparticules. Ces expériences
seront davantage détaillées dans le Chapitre 4.

Ce changement de comportement selon la concentration pourrait étre lié¢ a d’éventuelles différences
de stabilité des différentes formes prises par les précurseurs en solution. Mieux comprendre de tels
phénomeénes impose de connaitre la structure des formes du butylamidinate d’argent en solution. C’est
pourquoi nous allons nous attacher a présent a leur identification.

2.2. Etude des formes du butylamidinate d’argent en solution

On sait désormais qu’en solution le butylamidinate d’argent et le méthylamidinate d’argent
présentent deux formes distinctes en équilibre, tant par leur signature RMN que par leurs coefficients de
diffusion. Ces formes doivent étre identifiées pour permettre 1’¢tude théorique des précurseurs. Par
I’association de la RMN, de 1’étude des coefficients de diffusion et de la chimie théorique, nous allons
tenter de déterminer sous quelles formes le butylamidinate d’argent se présente en solution.

2.2.1. Problématique et données

Les formes du butylamidinate d’argent ont vu leurs coefficients de diffusion mesurés par DOSY.
Ainsi, la forme minoritaire s’est avérée la plus lente avec un coefficient de diffusion de
7,36 £0,74.10°m2/s et la forme majoritaire possede un coefficient de diffusion de
7,89 +£0,79.10°2° m?/s.

L’existence de deux coefficients de diffusion distincts permet d’envisager plusieurs cas de figure :
deux formes isoméres constituées du méme nombre d’unités monomeériques « Ag(Bu-amd) » (un couple
dimére/trimére, dimere/tétramere ou trimere/tétramére) ou deux formes composées d’un nombre
différents d’unités Ag(Bu-amd) (avec une combinaison de dimére, trimére ou tétramére). Dans la mesure
ou les coefficients de diffusion trouvés sont inférieurs aux valeurs trouvées pour le dimere du précurseur
méthylamidinate d’argent, ’existence d’une forme monomeére [Ag:(Bu-amd):] est peu probable.
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Expérimentalement, la seule information a notre disposition pour mener cette étude est le
coefficient de diffusion, noté D. Celui-ci est généralement relié & un parametre appelé «rayon
hydrodynamique » (noté « Ry »). Le rayon dynamique d’une molécule est défini comme le rayon d’une
sphére diffusant a la méme vitesse que la molécule étudiée dans des conditions (solvant, température ...)
identiques.

Plusieurs relations permettent d’exprimer D en fonction de Ry et d’autres parameétres. Parmi ces
relations, la plus commune, en raison de sa simplicité, est la loi de Stokes-Einstein :

o _ kT (L.1)
B 6T[RHH

Avec D, le coefficient de diffusion ;

ks, la constante de Boltzmann (kg = 1,38.10% J/K) ;
T, la température ;

Ru, le rayon hydrodynamique ;

et u, la viscosité dynamique du milieu.

Si cette relation a fait ses preuves pour la caractérisation d’objets nanométriques et micrométriques
par diffusion dynamique de la lumiére (« Dynamic Light Scattering »), elle perd en précision pour des
objets plus petits tels que des complexes. Cette imprécision est liée aux hypothéses sur lesquelles la loi
de Stokes-Einstein repose. En effet, elle considére le milieu comme continu (et non comme un ensemble
discret de molécules), néglige la plasticité dynamique des objets étudiés et leurs interactions. Dans le
cas de molécules, capables de rotations et dont les tailles sont du méme ordre de grandeur que les
molécules du solvant, ces hypothéses deviennent fortes.

Aussi, une autre relation, adaptée a de petites molécules, a été proposée en 1955 par C.R. Wilke et
P. Chang,®8 sur la base de la corrélation empirique entre les rayons hydrodynamiques de plusieurs petites
molécules et leurs coefficients de diffusion dans différents solvants :

T /xMS (1.2)

— -8
D = 7,4.10° — 5

Avec x un paramétre dépendant du solvant ;
Ms, la masse molaire du solvant constituant le milieu ;
V le volume de la molécule étudiée.

Si I’on assimile les molécules a des sphéres de rayon égal a Ry, on déduit de cette relation que :

TVZM 13)
Ry

D «

Plus récemment, Robert Evans et al.!® ont proposé une relation, plus précise et mieux adaptée a
1’étude de petites molécules mais aussi plus complexe que la loi de Stokes-Einstein :
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30, 1 (L4)
_ kT (7 + 13)
3| 3M

4ATpeerNy

D

6T

Avec M la masse molaire de la molécule étudiée ;
pefr, 12 densité réelle de la molécule ;
Na, le nombre d’Avogadro (Na = 6,022.10%% mol™?).

Et ol
(1.5)

Avec rs le rayon du solvant ;
r, le rayon de la molécule.

Il nous faut choisir la relation la plus adaptée a nos précurseurs. Ceux-ci, possédent d’un atome
d’argent qui représente a lui seul entre 37 et 43 % de la masse moléculaire de nos précurseurs. Par
conséquence, nos complexes sont bien plus denses que les molécules organiques pour lesquelles les
relations présentées ci-dessus sont classiquement utilisées. L’évaluation des relations se basera sur la
qualité de la corrélation entre D et Ry pour I’ensemble de nos composés.

Or Ru n’est pas une grandeur directement quantifiable : ce rayon est toujours calculé a partir du
coefficient de diffusion grace a une relation. Il nous faut donc également trouver des substituts capables
d’approcher Ry. Trois rayons sont envisagés pour remplir ce role : le rayon de giration Rg, le rayon de
sphere équivalent Rs et le rayon simulé Rsim.

Les rayons Rg et Rs sont calculés a partir des structures X des précurseurs. Le rayon de giration Rg
d’une molécule est défini comme le rayon d’une sphére contenant la molécule. Le rayon de sphére
équivalente Rs d’une molécule est défini comme le rayon d’une sphére dont le volume serait égal au
volume Ve d’un ellipsoide contenant la molécule (Figure 2-17).

Figure 2-17 Evaluation des rayons Rg et Rs pour [Ag3(Me-amd)s]+
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Le calcul de Rsim est plus complexe et se base sur les géométries optimisées par C. Lepetit. A 1’aide
du logiciel Gaussian, des cavités contenues dans une surface d’isodensité de 0,001 électron/Bohr® ont
été définies pour chaque molécule. Le volume « Viim » de cette cavité est calculé et Rsim est défini comme
le rayon d’une sphére dont le volume serait égal a Vsim, le volume de la cavité simulée.

Ces trois rayons sont des approximations relativement grossieres du rayon hydrodynamique
puisqu’ils ne tiennent pas compte de la solvatation des molécules étudiées par les molécules du solvant.
Les valeurs de D, M, Rg, Rs et Rsim pour les molécules sur lesquelles nous allons baser notre étude sont
regroupées dans le Tableau 2-8. Dans la mesure ou les structures de [Ag(Bu-amd)]m,j et [Ag(Bu-amd)]min
sont inconnues, leurs rayons n’ont pas pu étre calculées.

Tableau 2-8 Données relatives aux amidinates d’argent et aux amidines libres correspondantes

Molécule Coefficient de diffusion (m#s)? | Rs (A)° | Rs (A)® | Rsm (A)° | M (g/mol)
[Ag(Bu-amd)]msi 7,892 0,79. 107
[Ag(Bu-amd)]min 7,36 +0,74. 1020
[Ags(Me-amd)s] 7,99 +0,80. 101 5.1 5,0 55 1563
[Agx(Me-amd).]o 9,10 +0,91. 101 5.1 4.9 5,0 502
Bu-amd-H 13,2+1,3. 1071 4,3 3,4 4,2 185
Me-amd-H 18,2 +1,8. 101 4,3 2,8 3,9 143

& Déterminés par DOSY (600 MHz, 298 K, toluéne d8)
b Calculés sur la base des structures DRX
¢ Calculés sur la base des structures simulées

A T’aide de ces données, il est possible d’éprouver les divers modéles, c’est-a-dire les couples
Rayon-Relation, a notre disposition.

2.2.2. Choix du rayon approché

Comme on I’a vu précédemment, deux relations permettent de relier coefficient de diffusion et
rayon hydrodynamique : la loi de Stokes-Einstein et la relation de Wilke et Chang®®. Le rayon
hydrodynamique n’étant pas accessible directement, nous avons tenté de 1’approcher par trois rayons :
le rayon de giration Rg, le rayon de sphére équivalente Rs et le rayon simulé Rgim.

Dans le but d’évaluer le rayon (ou les rayons) le mieux adapté, nous nous sommes basés sur la
relation de Stokes-Einstein, selon laquelle :

1 (1.6)

D «x —
Ry

La validité des différents rayons proposés a été évaluée grace a la comparaison des coefficients de
corrélation des droites D = f(1/R) tracées pour les différents rayons (Figure 2-18).
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Figure 2-18 Evaluation des rayons approchés via la loi de Stokes-Einstein

Comme le montre la Figure 2-18, des trois rayons testés, celui donnant la meilleure corrélation avec
D est le rayon de sphére équivalente Rs (R2 = 0,981). Le rayon simulé Rsim donne une corrélation
convenable avec un coefficient de corrélation de 0,938. Rs sera donc retenu pour évaluer la pertinence
des relations de Stokes-Einstein et de Wilke-Chang.

2.2.3. Choix de la relation

Selon la relation de Wilke-Chang :
1 1.7

Afin d’évaluer laquelle des relations de Stokes-Einstein et de Wilke-Chang est la mieux adaptée a
nos composes, nous avons comparé les coefficients de corrélation des droites D = f(1/Rs) et D = f(1/Rs?).
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Figure 2-19 Evaluation des lois via le rayon Rs

La Figure 2-19 montre un coefficient de corrélation Iégerement meilleur pour la droite tracée selon
la relation de Wilke-Chang que pour celle tracée selon la loi de Stokes-Einstein.

La troisieme relation a tester est la relation d’Evans.® Celle-ci ne relie pas D a Ry mais a la masse
molaire M. Afin d’évaluer cette relation, nous avons calculé les masses molaires de nos composés a
partir de leurs coefficients de diffusion. Les masses molaires calculées ont ensuite été comparées aux
masses molaires réelles (Tableau 2-9).

Tableau 2-9 Données des amidines et des formes du méthylamidinate d’argent et leurs masse molaires calculées
a partir de la relation d’Evans

Molécule D (m#/s)? M réelle (g/mol) | M calculée (g/mol)®
[Ags(Me-amd)s]r | 7,89. 1070 1563 505
[Agz(Me-amd),]o | 7,36.10% 502 385

Bu-amd-H 13,2. 100 185 184

Me-amd-H 18,2. 100 143 100
2 Déterminés par DOSY
b Calculées a I’aide de I’outils publié par R. Evans et al.*®

Le modéle proposé par I’équipe de R. Evans présente d’importants écarts entre les valeurs des
masses molaires réelles et calculées, notamment pour les deux formes du méthylamidinate d’argent. Ces
écarts peuvent venir de la présence d’atomes d’argent dans la composition chimique de ces espéces,
lequel rend les complexes bien plus denses que les amidines ou les molécules organiques pour lesquelles
le modéle d’Evans a été congu.

Au regard de ces résultats, il ressort que 1’utilisation de Rs avec la relation de Wilke-Chang serait
I’approche la plus fiable pour étudier nos complexes en solution. Néanmoins, en I’absence de structure
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X pour les formes [Ag(Bu-amd)]ms et [Ag(Bu-amd)]min, il nous est impossible de calculer les Rs
correspondants.

La seule approche a notre disposition pour explorer les structures possibles pour [Ag(Bu-amd)]ms;
et [Ag(Bu-amd)]min est de recourir a des géomeétries calculées et donc a Rsim. Heureusement, celui-ci
s’est avéré relativement fiable

2.2.4. Exploration des formes du butylamidinate d’argent : un couple de
tétrameres

La premiére hypothese que nous avons formulée, sur la base du comportement du méthylamidinate
d’argent, est que le butylamidinate d’argent reste sous forme tétrameére. Le précurseur en solution
présenterait deux formes tétrameéres, isoméres 1’une de 1’autre. Quatre structures tétrameres, ont été
envisagées (Figure 2-20) et calculées au sein de 1’équipe par C. Lepetit: [Ags(Bu-amd)s]orx,
[Agz(Bu-amd)a]losange, [Aga(Bu-amd)a]pyramide €t [Aga(Bu-amd)as]twist. L’approche pour obtenir chacune
de ces structures est détaillée dans le Chapitre 6.

Figure 2-20 Structures tétrameres envisagées pour le butylamidinate d’argent (de gauche a droite)
[Aga(Bu-amd)s]orx ; [Ags(Bu-amd).]losange ; [Aga(Bu-amd)alpyramice ; [AQa(Bu-amd)a]wist
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Afin d’étudier la différence de stabilité entre chaque structure et donc d’écarter les géométries les
moins vraisemblables, les énergies relatives a 0K « E% » et les énergies de Gibbs (enthalpies libres a
298,15 K) « AG » de chaque forme ont été calculées par DFT (« density functional theory »). La
structure [Ags(Bu-amd).]orx étant la plus stable, elle sert de référence d’énergie (Tableau 2-10).

Tableau 2-10 Energies relatives des structures tétrameres optimisées

Structure E (kcal/mol)? | AG (kcal/mol)?
[Ags(Bu-amd)4]orx 0 0
[Aga(Bu-amd)4]iosange 15 2,9
[Ag4(BU-amd)4]pyramide 14,3 14,6
[Ags(Bu-amd)]wist 29,0 28,0
2 Niveau de calcul PBE-D3/def2TZVVP

Classiguement, une énergie relative supérieure a 5 kcal/mol indique une différence de stabilité
notable entre deux structures. On remarque ainsi que la forme [Aga(Bu-amd)a]iosange €St quasi- dégénérée
avec [Ags(Bu-amd)s]orx. De leur coté [Ags(Bu-amd)s]pyramice €t [Aga(Bu-amd)s]rwisc présentent des
énergies bien supérieures et sont donc bien moins stables, raison pour laguelle nous avons choisi de les
¢écarter de 1’étude.

Les volumes Vsim de [Aga(Bu-amd).]orx et [Ags(Bu-amd)a]iosange ONt été calculés, et les valeurs de
Rsim €n ont été déduites, avec, pour [Ags(Bu-amd)s]orx, Rsim = 6,7 A et pour [Aga(Bu-amd)4]iosange,
Rsim = 6,6 A

Le couple [Ags(Bu-amd)s]orx/[Ags(Bu-amd)s]iosange @ été testé comme possibles formes du
butylamidinates d’argent en solution. Au regard des valeurs de Rsim calculées, nous avons attribué a
[Ags(Bu-amd)s]orx le coefficient de diffusion D = 7,36.10° m2/s et [Ags(Bu-amd)s]iosange S’est vu
attribuer D = 7,89.10%° m2¥s. Si cette attribution venait a étre avérée, cela signifierait que
[Ags(Bu-amd)a4]iosange est la forme majoritaire du butylamidinate d’argent en solution.

2,510 ~ = Données
= [Ag,(Bu-amd) ]
- [Agal(Bu_amd)al]losange
2,0x107 1
w B
& 1,5x107 4
£ |
- |
D =2,7.108/R,,2-1,4.10-10
. R2=0,925
1,0x10™ I
I 1
.
5,0x10 "

T 1 T 1 T 1 T 1
0,000 0,025 0,050 0,075 0,100
1/Rsim? (A2)

Figure 2-21 Evaluation d'un couple de formes tétraméres par la relation de Wilke-Chang
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La Figure 2-21 montre que les structures [Ags(Bu-amd)s]orx et [Aga(Bu-amd)s]iosange 8’ intégrent
mal a la courbe de tendance dessinée par les données des formes du méthylamidinate d’argent et des
amidines libres.

En outre, la structure [Ags(Bu-amd)as]iesange, quoique énergétiquement vraisemblable, semble
difficile a obtenir expérimentalement. En effet, le passage de [Ags(Bu-amd)s]orx, & [Ags(Bu-amd)s]iesange
(nécessaire a un équilibre entre les deux formes) implique que les deux ligands en position trans du
complexe initial passent en position cis pour permettre le repliement de la structure. Cette transition doit
en outre étre suffisamment rapide pour que les formes intermédiaires ne puissent étre observées en
RMN. Or, la conjugaison du groupement N-C-N du ligand amidinate, rend une telle transition
difficilement envisageable.

11 est donc peu probable que les deux formes du butylamidinate d’argent en solution soient des
isomeres tétramériques, tant au regard de la mauvaise corrélation des Rsim avec D que du point de vue
de la vraisemblance entre les formes tétrameres calculées.

En outre, un couple tétramere/tétramere ne devrait pas étre affecté par un changement de
concentration globale. Or, nous avons observé que le rapport molaire entre [Ag(Bu-amd)]ms et
[Ag(Bu-amd)]min était fortement influencé par la quantité totale de précurseur en solution.

L’existence d’un couple d’oligoméres constitués d’un nombre différent d’unités monomeres
Ag(Bu-amd) est donc plus vraisemblable. Cette conclusion nous laisse donc trois couples a explorer :
tétramere-trimere, tétramere-dimeére ou trimere-dimére.

2.2.5. Exploration des formes du butylamidinate d’argent : un couple
d’oligoméres

Il est désormais connu que la forme principale en solution, [Ag(Bu-amd)]msj posséde le coefficient
de diffusion supérieur a celui de [Ag(Bu-amd)]min €t que les faibles concentrations favorisent sa
prédominance. En supposant que [Ag(Bu-amd)]ms et [Ag(Bu-amd)]min sont constituées d’un nombre
différent de monomeres Ag(Bu-amd), nous pouvons donc affirmer que [Ag(Bu-amd)]min est la structure
la plus massive du couple.

Cette hypothése permet d’expliquer les différences de vitesse de dissolution observées entre le
méthylamidinate d’argent et le butylamidinate d’argent : le premier se dissout en quelques secondes
dans le toluéne alors que la dissolution du second est bien plus lente (une a deux heures). Cette lenteur
de dissolution serait alors la conséquence de la réorganisation du précurseur, nécessaire au passage de
I’¢état cristallin (ou il est exclusivement tétramere) a 1’état dissout (ou il est présent sous deux formes
dont au moins une n’est pas un tétramere).

Nous avons donc testé chaque couple en considérant la forme comportant le moins d’unités
monomeres comme étant [Ag(Bu-amd)]mg (D = 7,89. 10'° m?s). Puisque, d’une part,
[Ags(Bu-amd)s]orx et [Aga(Bu-amd)a]iesange pOSsédent des valeurs de Rsim tres proches (respectivement
6,7 A et 6,6 A) et que, d’autre part, [Ags(Bu-amd)s]orx est favorisé cinétiquement par rapport a son
homologue, nous avons choisi de considérer, dans un premier temps, [Ags(Bu-amd)s]orx comme forme
tétramére par défaut.
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Tableau 2-11 Données des amidines et amidinates pour les différents scénarios considérés

Molécule D (m?/s)? Rsim (A)P
Données [Ags(Me-amd)s]+ 7,89. 1010 55
communes [Ag2(Me-amd):]o 7,36. 1010 5,0
Bu-amd-H 13,2. 1010 4,2
Me-amd-H 18,2. 1010 3,9
Tétramere- [Aga(Bu-amd)]orx 7,36. 1010 6,7
Trimere [Ags(Bu-amd)s]+ 7,89. 1010 6,1
Tétramere-Dimere [Aga(Bu-amd)a]orx 7,36. 1010 6,7
[Ag2(Bu-amd),]o 7,89. 1010 5,2
Trimere-Dimere [Ags(Bu-amd)s]+ 7,36. 1010 6,1
[Agz(Bu-amd);]o 7,89. 1010 5,2

& Mesurés par DOSY
b Calculés a partir des structures optimisées

En utilisant la relation de Wilke-Chang, les différents scénarios ont été évalués en tracant les
courbes D = f(1/Rsim?). L’évaluation des scénarios se base sur les valeurs du coefficient de corrélation

(Figure 2-22, Figure 2-23 et Figure 2-24).
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Figure 2-22 Evaluation du couple [Ags(Bu-amd)s]orx/[Ags(Bu-amd)s]r par la relation de Wilke-Chang
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Figure 2-23 Evaluation du couple [Ags(Bu-amd).]orx/[Ag2(Bu-amd)2]o par la relation de Wilke-Chang
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Figure 2-24 Evaluation du couple [Ags(Bu-amd)s]+/[Agz2(Bu-amd)]o par la relation de Wilke-Chang

Globalement et quel que soit le scénario considéré, I’ajout des formes possibles du butylamidinate
d’argent aux autres points (méthylamidinate d’argent et amidines) a pour effet de diminuer la valeur du
coefficient de corrélation R2. Ce phénomene peut étre expliqué par les différences de densités, non
seulement entre amidinates et amidines mais aussi entre les amidinates [Ag(Bu-amd)] et [Ag(Me-amd)].
Au regard de valeurs de R?, le couple triméere/dimére semble étre la combinaison la plus adaptée aux
données recueillies. La valeur de R? pour le couple tétramére/trimére, bien qu’inférieure est néanmoins
proche, rendant ce couple vraisemblable.

Afin de trancher entre ces deux hypothéses, nous avons choisi de comparer les spectres RMN 2C
expérimentaux et théoriques obtenus pour le butylamidinate d’argent.
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2.2.6. Détermination des formes du butylamidinate d’argent : une étude RMN,
entre simulation et expérimentation

Pour déterminer le couple le plus probable pour décrire le butylamidinate en solution, les spectres
RMN 23C ont été calculés pour les formes [Ags(Bu-amd)s]orx, [Aga(Bu-amd)a]iesange, [Ags(Bu-amd)s]+
et [Agz(Bu-amd)]o.

Le spectre calculé pour la géométrie optimisée d’une molécule ne prend pas en compte la
dynamique moléculaire que ’on trouve expérimentalement en solution (libres rotations, ...). Un
déplacement chimique est ainsi obtenu pour chacun des atomes de carbone de la molécule. Dans le but
de comparer le spectre calculé et le spectre empirique, les déplacements chimiques calculés pour des
carbones chimiguement équivalents (par exemple les carbones terminaux des groupements isopropyles)
ont été moyennés. Pour plus de clarté, chaque carbone du précurseur butylamidinate d’argent a été
numeéroté (Figure 2-25) et son déplacement chimique moyen consigné dans le Tableau 2-12. Cette
numeérotation ne correspond pas a celle utilisée pour indexer les pics en RMN®C au début de ce chapitre.

~

4

7
)\N/fé\w/e‘\
K.

Figure 2-25 Numérotation des carbones du motif monomeére Ag(Bu-amd)

5

Tableau 2-12 Déplacements chimiques en RMN 3C du butylamidinate et de ses formes simulées

C RMN [Ags(Bu-amd)s]orx | [Aga(Bu-amd)s]iosange | [Agz(Bu-amd)s]r | [Agz(Bu-amd)2]p
expérimentale?

5| 6=14,58 ppm® 6 =17,91 ppm 6 =17,00 ppm 6 =17,75 ppm 6 =17,09 ppm
6 = 14,68 ppm°®

2 | 8=28,82ppm 6 = 36,59 ppm 6 =34,70 ppm 0 = 34,35 ppm 6 =33,30 ppm
6 = 28,86 ppm

7| 6=28,71 ppm° 6 =29,04 ppm 6 = 28,83 ppm 6=29,30 ppm | & =29,35ppm
5 = 28,92 ppm®

4 | &=23,90 ppm° 6 = 28,44 ppm 0 =27,93 ppm 0 = 28,32 ppm 0 = 26,76 ppm
8§ = 23,94 ppm®

3 | 5=231,93 ppm® 6 =36,59 ppm 6 =34,70 ppm 6 = 34,35 ppm 6 =33,30 ppm
0 = 32,04 ppm°

6 | &=48,66 ppm° 6 =52,49 ppm 6 =52,92 ppm 6 =52,00 ppm 6 =51,04 ppm
S = 48,99 ppm®°

1|8=169,74 ppm° | &= 166,88 ppm 6 =161,16 ppm 6 =164,04 ppm | 6 =164,11 ppm
0=171,71 ppm¢

a Spectre obtenus @ 600 MHz, 298 K, toluene d8
® [Ag(Bu-amd)]ms;
¢ [Ag(Bu-amd)]min
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Comme le montre le Tableau 2-12, spectre expérimental et spectres théoriques différent par la
valeur absolue de leurs déplacements chimiques. Par exemple, le carbone n° 5 (CHs de la chaine butyle)
est toujours surestimé de 2,5 a 3,5 ppm par rapport au déplacement chimique expérimental. De méme,
le carbone 1 (carbone quaternaire) est sous-estimé de 2,9 a 8,6 ppm, selon la simulation.

Afin de corriger ces écarts entre spectre expérimental et spectres calculés, des facteurs correctifs
ont été mis en place pour chacun des carbones. Ces facteurs ont été établis en comparant les spectres
expérimentaux et calculés de I’amidine libre en RMN *3C. En effet, cette molécule posséde des carbones
chimiquement proches du complexe correspondant, ce qui en fait une bonne référence.

d
o
/6'\N/1\N/6\
|
H

Figure 2-26 Numérotation des carbones de I’amidine Bu-amd-H

Tableau 2-13 Déplacements chimiques en RMN 3C de [’amidine Bu-amd-H et calcul des facteurs de correction

C | RMN expérimentale? RMN calculée A

5 6 =14,3 ppm 6 =15,9 ppm - 1,6 ppm

4 6 =23,1ppm 0 = 26,2 ppm -3,1 ppm

7 6 =22,6 ppm° 6 =23,9 ppm - 1,3 ppm
7 6 = 26,0 ppm° 6 =25,7 ppm + 0,3 ppm
2 6 =30,1 ppm 0 = 26,9 ppm + 3,2 ppm
3 6 =30,7 ppm 6 =33,0 ppm -2,3ppm
6’ 0 =41,0 ppm° 0 =44,9 ppm - 3,9 ppm

6 6 = 48,5 ppm° 6 =50,5 ppm - 2,0 ppm

1 6 =154,6 ppm 6 =150,7 ppm + 3,9 ppm

2 Spectres obtenus a 600 MHz, 298 K, toluene d8

L AS = Slscexp - Slscthéo

¢ Carbones inéquivalents et non discernables expérimentalement,
identifiés selon les spectres RMN **C calculés pour minimiser les AS

L’utilisation de Bu-amd-H comme référence a néanmoins ses limites : contrairement a 1’amidine
libre Bu-amd, le monomere Ag(Bu-amd) ne posséde pas de carbones inéquivalents 6, 6° et 7, 7°. Pour
permettre la comparaison et dans la mesure ou les facteurs de correction trouvés respectivement pour 6
et 6’ ou 7 et 7’ sont relativement proches (moins de 2 ppm d’écart entre les Ad), nous avons décidé de
les moyenner pour obtenir Ad(6) = - 3,0 ppm et Ad(7) = - 0,5 ppm.

Grace a la détermination des facteurs correctifs pour le & de chaque carbone, il est possible de
comparer spectres expérimentaux et spectres calculés. Les valeurs de  corrigées des carbones des deux
formes du butylamidinate d’argent sont présentées dans le Tableau 2-14.
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Tableau 2-14 Déplacements chimiques réels et corrigés en RMN ¥C du butylamidinate d’argent

Spectres expérimentaux 2 Spectres « corrigés » °
C | [Ag(Bu-amd)]ma [Ag(Bu-amd)]min [Ag(Bu-amd)]msj [Ag(Bu-amd)]min
5 0 =14,6 ppm 6 =14,7 ppm 6 = 16,2 ppm 6 = 16,3 ppm
4 6 =239 ppm 6 =23,9 ppm 6 =20,7 ppm 6 = 20,7 ppm
7 6 =28,9 ppm 6 = 28,7 ppm 6 =29,4 ppm 6 =29,2 ppm
2 6 =28,8 ppm 6 =28,8 ppm 6 = 25,6 ppm 6 = 25,6 ppm
3 6 =319 ppm 6 =32,0 ppm 0 =34,2 ppm 6 =34,3 ppm
6 4 =48,7 ppm 6 =49,0 ppm 0 =517 ppm 6 =52,0 ppm
1 6 =169,7 ppm 6=171,7 ppm 6 =165,8 ppm 6 =167,8 ppm
2 Spectres obtenus a 600 MHz, 298 K, Toluéne d8
b 613Ccorr = 513Cexp - Ad

Les valeurs de déplacement chimiques « corrigés » des carbones de [Ag(Bu-amd)]ms et de
[Ag(Bu-amd)]min SONt comparées avec les valeurs calculées pour de chacune des formes susceptibles
d’étre, respectivement, la majoritaire (Figure 2-27) ou la minoritaire (Figure 2-28).

— [Ag(Bu-amd)]maj
= [Ag,(Bu-amd),]
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Figure 2-27 Ecart entre les déplacements chimiques en RMN *3C des formes simulées et le spectre réel corrigé
de [Ag(Bu-amd)]ms;
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Figure 2-28 Ecart entre les déplacements chimiques en RMN *3C des formes simulées et le spectre réel corrigé
de [Ag(Bu-amd)]min

Choisir I’amidine libre comme référence pour 1’établissement des facteurs de correction présente
deux limites. D’une part, I’amidine libre Bu-amd présente des carbones inéquivalents et d’autre part,
son carbone 1 est chimiquement différent de celui de ’amidinate [Ag(Bu-amd)] en raison de ’absence
de la conjugaison de la double liaison C=N et de I’absence de coordination N-Ag.

Si le probléme I’inéquivalence des carbones n° 6 et n° 7 a été résolu en moyennant les facteurs de
correction, la différence entre les carbones n°1 de Bu-amd-H et du butylamidinate d’argent, elle, ne peut
pas étre résolus simplement. C’est pourquoi, nous avons choisi de ne pas considérer le carbone 1 pour
comparer la validité des formes proposées pour [Ag(Bu-amd)]ms et [Ag(Bu-amd)]min.

Globalement, la forme dont les valeurs de déplacement chimique apres application du facteur
correctif sont les moins éloignées de [Ag(Bu-amd)]ms est [Ags(Bu-amd)s]r. Pour [Ag(Bu-amd)]min, ¢’est
[Ag2(Bu-amd)2]p qui présente le moins d’écart.

Le couple [Ags(Bu-amda)]iosange/[AQ2(Bu-amd).]o présente également des écarts faibles avec les
déplacements chimiques expérimentaux. Cependant, 1’étude des coefficients de diffusion réalisée
précédemment (Figure 2-22, Figure 2-23 et Figure 2-24) nous améne a conclure que le butylamidinate
d’argent se présente vraisemblablement en solution sous la forme d’un couple dimére/trimére, a I’instar
du méthylamidinate d’argent.

Conclusion

Les précurseurs méthylamidinate et butylamidinate d’argent ont vu leurs structures caractérisées
par DRX sur monocristaux, révélant d’importantes différences de structure entre ces deux précurseurs.
Le méthylamidinate d’argent présente a 1’état cristallin une forme dimére et une forme trimére alors que
le butylamidinate d’argent posséde une unique forme, tétramére. Grace a I’ATG, la stabilité thermique
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des précurseurs a été évaluée, révélant une stabilité satisfaisante dans les deux cas jusqu’a 75°C et une
stabilité supérieure pour [Ag(Bu-amd)] aux hautes températures.

La RMN multinoyaux (*H, 3C) ainsi que diverses expériences de RMN 2D nous ont permis de
caractériser les précurseurs ainsi que les amidines libres produites par leur hydrogénation. Ces
expériences ont mis en évidence la présence de deux formes pour le précurseur butylamidinate d’argent
en solution alors que celui-ci n’en possédait qu’une a 1’état solide. Le méthylamidinate d’argent, lui n’a
pas montré de changements de structure entre 1’état cristallin et 1’état dissout. La stabilité thermique des
deux précurseurs en solution a été étudiée par suivi cinétique en RMN H, révélant des stabilités
thermiques comparables.

L’étude de la corrélation entre les coefficients de diffusion et les rayons simulés Rsim des différentes
formes envisageables pour le butylamidinate d’argent en solution a permis de déterminer que les formes
du précurseur en solution ne possédaient pas le méme nombre de motif monomeére Ag(Bu-amd). L’étude
et la comparaison des spectres RMN 3C expérimentaux et calculés a révélé que le butylamidinate
d’argent se présentait vraisemblablement en solution sous la forme d’un couple trimére/dimere, tout
comme le méthylamidinate d’argent.

Cette étude, au-dela de I’intérét intellectuel, est importante puisqu’elle donne une base essentielle
a la simulation du comportement du butylamidinate en solution. La connaissance des formes prises par
le butylamidinate permet d’envisager la simulation de la réduction du précurseur et des phénomenes
menant a la formation des premiers nuclei. Une telle étude permettrait de mieux comprendre la
morphologie finale de nanoparticules obtenues expérimentalement ou de rationaliser le choix du
précurseur et des éventuels agents stabilisants.
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Chapitre 3

Etudes des substrats carbonés PPF

La réalisation d’une électrode composite a base de nanoparticules d’argent repose souvent sur la
modification d’une électrode massive constituée, généralement constituée de carbone vitreux ou d’or.
Ces deux matériaux sont inertes, conducteurs et leurs comportements respectifs sont bien connus en
électrochimie. En outre, ils possédent des domaines d’électroactivité larges, notamment en milieu
aqueux, ce qui permet I’étude de nombreuses especes. Un grand nombre de méthodes ont été proposées
dans la littérature pour fonctionnaliser de tels substrats a I’aide de molécules® ? ou pour y déposer des
nano-objets.3 4

La fin du vingtiéme siécle a vu émerger, grace au développement des techniques de lithographie et
des techniques de dép6t (évoquées dans le Chapitre 1), un mouvement global de miniaturisation des
systémes avec, notamment, I’apparition des microsystémes €lectromécaniques. Cette miniaturisation
des systémes a permis la diminution de la taille des équipements d’analyse et a augmenté leur potentiel
portabilité. En outre la miniaturisation des capteurs et le développement de la microfluidique ont facilité
le couplage de plusieurs techniques d’analyse, notamment au sein des « laboratoires sur puce » (des
dispositifs miniaturisés permettant I’analyse d’échantillons par plusieurs techniques).

Les électrodes sont tout particulierement adaptées a la miniaturisation. Celle-ci est généralement
sans effet sur leurs performances.® Cette miniaturisation des électrodes permet de les rendre plus
portables et plus facilement intégrables au sein d’un dispositif électrochimique miniature.

3.1. Miniaturisation des électrodes carbonées, généralités et enjeux

En plus de rendre plus portables les dispositifs électrochimiques, la miniaturisation des électrodes
a permis 1’émergence d’électrodes micro-structurées (utramicroélectrodes, électrodes interdigitées ...)
et d’électrodes amovibles.

Les matériaux classiquement utilisés pour la fabrication des électrodes massives ont été transposés
aux ¢électrodes miniatures. Les électrodes métalliques ont ainsi pu étre miniaturisées par I’emploi de
techniques de dép6t (PVD, ALD, ink-jet...) éventuellement associées a des techniques de lithographies,
présentées dans le Chapitre 1.

La miniaturisation des électrodes carbonées a demandé le développement de nouveaux matériaux
et de nouvelles méthodes de fabrication. Ainsi sont apparues des électrodes de carbone préparées par
impression ou sérigraphie (« screen-printed electrodes ») et les électrodes a base de PPF (« pyrolyzed
polymer film »).

Les PPF sont une famille de matériaux carbonés en couche mince obtenus par pyrolyse (sous
atmosphere inerte® ou réductrice’) d’une résine préalablement déposée sur un support (généralement un
substrat de silicium).®-® L utilisation d’une résine photosensible est généralement préférée, celle-ci étant
compatible avec les techniques de lithographie, permettant une micro-structuration aisée de
I’électrode.?® 1
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Le procédé de fabrication des PPF se rapproche de celui du carbone vitreux massif par pyrolyse
d’espéces polymeéres sous pression a des températures de 1000 a 3000°C.*? Plusieurs études ont
d’ailleurs démontré que les PPF étaient une bonne alternative au carbone vitreux en électrochimie : a
leur surface, la plupart des couples redox de référence (Fe(CN)e>'*, Ru(NHs)e****...) adoptent des
comportements similaires (Figure 3-1). Cette ressemblance facilite 1’étude électrochimique des
électrodes PPF.% 1
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Figure 3-1 Comparaison des voltammogrammes obtenus avec des électrodes de PPF, Carbone vitreux (GC) et
HTGC (Heat-treated glassy carbon) avec les systémes redox Ru(NH3)s®*/2*, chloropromazine (CPZ), Fe(CN)g>/*
(Fe®*2*) et Dopamine !

Bien que proches du carbone vitreux, le recours aux PPF s’accompagne de nouvelles
problématiques, propres a la préparation de ces matériaux. Ainsi, les propriétés des PPF sont intimement
liées aux conditions expérimentales sélectionnées lors de leur préparation. Le choix de ces conditions
est donc un parameétre crucial. Changer la température de pyrolyse du PPF peut ainsi modifier les
propriétés chimiques, structurales, mécaniques ou de conduction électrique du film ainsi que ses
performances en électrochimie.® & ® 2 En outre, la robustesse des PPF et donc leur adhérence a leur
support, condition sine qua non a leur utilisation comme électrodes, dépend grandement de 1’état de
surface et de la chimie de ce support.**

Les électrodes massives en carbone vitreux, du fait de leurs dimensions supérieures sont
généralement plus robustes que leurs homologues miniaturisées et sont facilement réutilisables. En effet,
au cours de sa vie, une électrode est susceptible d’adsorber des especes présentes dans les milieux ou
elle est employée ou dans I’atmosphére ou elle est conservée. Dans le cas d’électrodes massives, il est
possible de décaper la surface de 1’¢lectrode (par un polissage mécanique). Ce décapage permet de
régénérer la surface de 1’électrode en ¢liminant les polluants. Un tel polissage est d’ailleurs
systématiquement utilisé en amont de toute modification d’électrode massive, que ce soit par des nano-
objets™ " ou des molécules.'® 1

Cependant, s’il permet de nettoyer la surface de 1’électrode, ce polissage génére des défauts
topologiques micrométriques qui peuvent étre observés en MEB (Figure 3-2).
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Figure 3-2 Cliché en MEB d'un échantillon de carbone vitreux poli "miroir"

Ces accidents topologiques sont sans conséquence pour la plupart des champs applications (hormis
dans certains cas particuliers en optique?®). Néanmoins, de par leur coté aléatoire, ils peuvent limiter la
reproductibilité des échantillons et compliquer 1’étude des phénomenes électrochimiques a la surface du
substrat.

Les couches de PPF présentent des surfaces extrémement lisses. La mesure de leur rugosité indique
une absence de défaut a un niveau quasi-atomique (avec des valeurs de rugosités moyennes
géométriques inférieures au nanometre® 1%). Les PPF sont des matériaux adaptables, permettant d’obtenir
des couches d’épaisseurs variables, potentiellement microstructurées et rendues composites par
I’inclusion de nano-particules.?2® Cette flexibilité des PPF permet le développement de nouveaux
concepts de détecteurs. De telles électrodes miniatures pourraient, grace aux progrés des techniques
d’enduction et de lithographie, étre fabriquées en série pour un coQt raisonnable et facilement intégrées
a des dispositifs de détection.

La préparation des PPF nécessite une maitrise fine et une bonne compréhension des différentes
étapes de leur synthése. Avant d’en étudier 1’utilisation comme électrode, nous allons nous concentrer
sur la préparation, la caractérisation et la modification de couches PPF.

3.2. Préparation des substrats PPF

Un substrat PPF se compose de deux éléments : un substrat de silicium et une couche de carbone
obtenue par la pyrolyse d’un dépot de résine. La préparation d’un substrat PPF repose sur un procédé
dont chacune des étapes doit étre précisément contrdlée pour permettre un bon répétabilité sur le résultat
final.

3.2.1. Préparation du substrat silicium

Comme la plupart des microsystémes électroniques, les couches de PPF utilisent le silicium comme
support physique. Celui-ci facilite la manipulation des dispositifs et accroit leur robustesse. Il est
indispensable que la couche de PPF adheére bien a sa surface, ce qui passe par le contrdle de la propreté
de celle-ci.
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Nous avons choisi de procéder au dépot de la résine a I’origine du PPF par spin-coating sur le
substrat de silicium. Cette technique permet en effet d’obtenir un film régulier et d’épaisseur répétable.
Cependant, le bon déroulement de 1’étape de spin-coating dépend d’un contréle rigoureux de la propreté
de surface : la moindre poussiére peut empécher 1’étalement régulier de la résine et donner lieu a des
« cometes » sur le film de résine. Avant d’étre utilisés, les substrats de silicium doivent donc étre soumis
a un protocole de nettoyage en trois étapes (Figure 3-3), décrit en détail dans le Chapitre 6. Afin de
limiter le dépét de poussiéres, ce protocole est mené en salle blanche, de méme que le dépdt de la résine
ou le stockage des substrats PPF.

Nettoyage des substrats

Acétone Piranha HF 5 %
Rlngage Rln(;age Sio Rln(;age
Sechage Sechage 1© Sechage

Elimination de la silice

Figure 3-3 Schema du protocole de nettoyages des substrats de silicium

La premiére étape est un nettoyage primaire de la surface du substrat. Celle-ci est en effet recouverte
d’un film protecteur de résine, lequel est potentiellement couvert de poussiéres. La résine et les
éventuelles poussiéres présentes a sa surface sont éliminées par un ringage a 1’aide d’un flux d’acétone.
Ce lavage est suivi d’un ringage sous jet d’eau distillée suivi d’un séchage sous un flux d’argon.

Un deuxieme lavage est nécessaire pour éliminer les résidus organiques et les éventuelles
poussiéres redéposées. Celui-ci est réalisé a I’aide d’un bain de solution Piranha, capable de digérer les
composes organiques adsorbés et de mettre en solution, par la formation de bulles de dioxygene, les
dernieres poussiéres de la surface. Le substrat est alors rincé a 1’eau distillée et séché. A ce stade toutes
les poussiéres et les polluants organiques présents a sa surface ont été éliminés.

Le dernier lavage, a I’acide fluorhydrique (HF), permet 1’élimination de la silice native, étape
indispensable a la bonne adhérence du PPF sur le silicium. La silice native est une fine couche (quelques
nanomeétres) de silice, issue de la réaction spontanée du silicium a I’air et a I’humidité ambiante. Sa
présence empéche la fixation de la couche de PPF sur le silicium. En effet, en 1’absence de silice, une
fine couche de carbure de silicium se formerait entre le substrat de silicium et la couche de PPF, lors du
traitement thermique sous H..}* L’ajout d’une fine couche d’accroche de silicium est d’ailleurs
fréquemment utilisé pour améliorer I’adhérence des films carbonés (obtenus par évaporation ...) sur des
substrats métalliques.?* 2

Afin d’empécher la reformation de la silice native ou la pollution de leurs surfaces, les substrats
silicium propres sont immédiatement stockés sous argon et sont utilisés le jour méme pour le dép6t du
PPF.

3.2.2. Choix des conditions expérimentales de préparation du PPF

La préparation du PPF par spin-coating offre a I’expérimentateur un grand nombre de paramétres
pour moduler 1’épaisseur du film de résine et donc de la couche de PPF obtenue. A notre connaissance,
aucune étude n’a porté sur I’influence de 1’épaisseur de ces couches sur leurs propriétés chimiques ou
structurelles. Aussi avons-nous cherché a obtenir des dépdts d’épaisseurs variées en jouant sur les
parametres de leur préparation. Le Tableau3-1 résume les principaux paramétres dont nous avons étudié
I’influence.
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Tableau 3-1 Parameétres expérimentaux possibles pour la préparation des substrats PPF

Parametres Valeurs possibles
Résine AZ 5214E AZ 4620
Vitesse de rotation 1000 — 6000 tour/min
Nombre de couches 1-4

Les différents substrats PPF formés seront par la suite désignés selon leurs conditions de
préparation comme suit « PPF n x o » (avec n, le nombre de couche et o la vitesse de rotation). La résine
utilisée sera précisée systématiquement.

3.2.2.1. Choix de la résine

La préparation des couches de PPF passe par le dépot d’un film de résine par spin-coating. La
viscosité de la résine est un facteur central pour la détermination de 1’épaisseur du film : plus la résine
est visqueuse et plus le film sera épais.

Aussi avons-nous testé deux résines différentes : AZ 5214E et AZ 4620. Toutes deux sont des
résines communément utilisées en lithographie et permettent de former respectivement des films de
1 um (viscosité de AZ 5214E : 24,0 cSt) et de 6 a 20 um (viscosité de AZ 4620 : 536 cSt).

Des films ont été préparés par spin-coating de ces deux résines a des vitesses de rotation ®
identiques. Les épaisseurs H de chaque film de résine a I’issue du processus de spin-coating ont été
mesurées par profilométrie pour chaque résine (Tableau 3-2).

Tableau 3-2 Influence de la résine sur I'épaisseur du film obtenu par spin-coating

Substrat PPF nx @ | H(AZ 5214E) (um) ® | H(AZ 4620) (um)®
1x2000 2,6 (+0,3) 9,8 (£0,2)
1x2500 2,8 (£0,4) 8,9 (+0,3)
1x3000 23(x02) 77(x02)

Films monocouches
@ Mesurées en profilométrie avant pyrolyse

Conformément a ce qui était attendu, 1’utilisation d’une résine plus visqueuse (AZ 4620) permet
I’obtention de films plus épais, quelle que soit la vitesse de rotation choisie.

Cependant, des substrats PPF 1x4000 obtenus a partir de AZ 4620 ont révélé une topologie de
surface irréguliere. A la surface de celle-ci, des reliefs de quelques dizaines de nanométres de haut ont
été observés (Figure 3-4), délimitant des cellules de quelques centaines de micromeétres de coté.
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Figure 3-4 Image AFM (atomic force microscopy) du centre d'un substrat PPF 1x4000 obtenu a I'aide de AZ
4620

La morphologie de ces cellules s’est avérée dépendre de leur position sur le substrat de silicium.
Les cellules situées au centre étaient isotropes alors que celles situées plus prés des bords présentaient
une forme allongée dans le sens radial (Figure 3-5). Cette structuration est vraisemblablement due aux
forces centrifuges exercées sur la couche de résine lors du spin-coating.

Figure 3-5 Images en microscopie de la surface d’un substrat PPF 1x4000 obtenu a partir de AZ 4620 :
(Gauche) centre du PPF ; (Droite) bord du PPF

Que ce soit avant ou apres pyrolyse, les substrats obtenus a partir de AZ 5214E ne présentent aucune
structuration particuliere de leur surface (Figure 3-6).
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Figure 3-6 Image AFM du centre d'un substrat PPF 1x3000 obtenu a l'aide de AZ 5214E

Les couches de PPF préparées a partir de AZ 4620 se structurent donc des le dép6t par spin-coating
de la résine. Notre but étant d’obtenir des substrats aux surfaces aussi réguliéres que possible, nous
étudierons uniquement des couches de PPF préparées a partir de la résine AZ 5214E.

3.2.2.2. Influence de la pyrolyse sur I’épaisseur des couches de PPF

Une fois le film de résine déposé a la surface des substrat silicium, celui-ci est durci par un soft-
bake puis pyrolysé (les conditions de ces opérations sont décrites dans le Chapitre 6).

L’étape de soft-bake a pour but d’abaisser la teneur en solvant (10 a 35 % a I’issue du spin-coating)
du film, ce qui permet de le durcir et d’améliorer sa tenue sur le substrat de silicium. Lors de la pyrolyse,
le film résine est carbonisé et se transforme en couche de PPF. Ces deux étapes ont également pour
conséquence de diminuer le volume de la couche, d’abord par 1’élimination des molécules de solvant
puis par volatilisation de composés non carbonés. Afin de quantifier I’effet de ces étapes sur I’épaisseur
du dépot, nous avons mesuré en profilométrie 1’épaisseur de plusieurs couches, avant et apres pyrolyse.

En moyenne, la pyrolyse divise I’épaisseur du film par 5. Pour tester une gamme étendue
d’épaisseurs de PPF, nous aurons donc besoin de préparer des films de résine d’épaisseurs trés
différentes.

Sans modifier la résine ou sa composition (en la diluant avec un solvant volatile), deux paramétres
principaux peuvent nous permettre d’atteindre ce but : la vitesse de rotation o et le nombre de couches n.

3.2.2.3. Influence de la vitesse de rotation

Lors d’un dépdt en spin-coating, la vitesse de rotation ® influence fortement 1’épaisseur H du film
obtenu, selon la relation :

oo (3.1)

1
Vo

Avec H, I’épaisseur du film ;
o, la vitesse de rotation du spin-coater
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Cette influence de la vitesse était déja perceptible dans le Tableau 3-2 et dans le Figure 3-7 : les
films de résine obtenus s’amincissent a mesure que « augmente. Afin de déterminer les épaisseurs
accessibles a partir de films monocouches de la résine AZ 5214E, nous avons préparé des couches PPF
a différentes vitesses de rotation. Les épaisseurs des couches de PPF ainsi obtenues sont présentées dans
le Tableau 3-3.

Tableau 3-3 Influence de la vitesse de rotation sur I'épaisseur des couches de PPF apres pyrolyse

Substrat PPF n x ® H aprés pyrolyse (um)
PPF 1x1500 0,50 (£ 0,09) @
PPF 1x3000 0,62 (£ 0,15) @

04°
PPF 1x6000 0,22 (£0,01) 2
& Mesurées par profilométrie
® \aleur non considérée
¢ Estimées par analyse en MEB

Comme le montre le Tableau 3-3, I’augmentation de ® s’accompagne d’une diminution de H. La
valeur de H trouvée en profilométrie pour PPF 1x3000 semble aberrante, tant au regard de 1’épaisseur
de la couche du substrat PPF 1x1500, inférieure, que de la corrélation entre D et w*? (H mesurée en
profilométrie pour PPF 1x3000 est représentée en bleu sur la Figure 3-7). Cette valeur a été attribuée a
une mauvaise réalisation de la marche utilisée pour la mesure de H par profilométrie. C’est pourquoi on
lui préférera la mesure de H par microscopie électronigue.

0.8 4
| |
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Figure 3-7 Epaisseurs des films monocouches en fonction de w?

11 est donc possible d’obtenir des monocouches PPF d’épaisseur comprise entre 500 et 220 nm en
faisant varier la vitesse de rotation. Accéder a des épaisseurs supérieures par le biais de ® nous étant
impossible, nous avons décidé d’augmenter le nombre de couches.
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3.2.2.4. Influence du nombre du couches

En plus d’éliminer 1’excés de solvant et d’améliorer 1’adhésion du film de résine sur son support,
le soft-bake peut également étre utilisé pour permettre la préparation de dépbts multi-couches en
stabilisant les couches préalablement déposées. Ainsi, celles-ci ne seront pas dissoutes lors du dépét de
la couche suivante. Il est ainsi possible en alternant dép6t et soft-bake d’atteindre des épaisseurs de film
supérieures.

Cependant, I’augmentation de I’épaisseur des films de résine pourrait, lors de la pyrolyse, favoriser
I’apparition de défauts (craquelures ...) du fait de la contraction du film. Afin de nous en assurer, nous
avons préparé des substrats PPF multicouches : PPF 2x3000 et PPF 4x3000. L’épaisseur des couches
obtenues apres pyrolyse a été mesurée (Tableau 3-4 et Figure 3-8).

Tableau 3-4 Influence du nombre de couches sur I'épaisseur des couches de PPF apres pyrolyse

Substrat PPF n x H apres pyrolyse (um)
PPF 1x3000 042
PPF 2x3000 0,79 (x0,01)"
PPF 4x3000 1,76 (£ 0,02)°

@ Estimées par analyse en MEB
b Mesurés par profilométrie
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Figure 3-8 Variation de I'épaisseur de la couche de PPF selon le nombre de couches déposées

Comme le montrent le Tableau 3-4 et la Figure 3-8, I’augmentation du nombre de couche est un
moyen efficace pour augmenter 1’épaisseur de la couche de PPF, il est ainsi possible d’obtenir des
couches PPF de prés de 2 um . L’analyse des substrats PPF multicouches en AFM et en MEB n’a mis
en évidence aucun défaut de la surface.

Cependant, si I’épaisseur et le nombre de couche semblent corrélés, la valeur de H pour le substrat
PPF 4x3000 est plus de deux fois supérieure a la valeur de H pour PPF 2x3000. Nous n’avons pas trouvé
d’explication a cette évolution de I’épaisseur.
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En faisant varier le nombre de couches et la vitesse de rotation, nous pouvons donc obtenir des
couches de PPF d’épaisseurs différentes, allant de 200 nm a prés de 2 um (Tableau 3-5).

Tableau 3-5 Résumé des différents substrats PPF préparés et de leurs épaisseurs respectives

Catégorie Substrat PPF n x ® H aprés pyrolyse (um)
Monocouches PPF 1x6000 0,22 (x0,01) @
PPF 1x3000 0,4°
PPF 1x1500 0,50 (x0,09) ®
Multicouches PPF 2x3000 0,79 (x0,01) ®
PPF 4x3000 1,76 (£ 0,02)2
& Mesurées par profilométrie
b Estimées par analyse en MEB

Sur la base de ces résultats, nous avons choisi comme échantillon standard le substrat PPF 2x3000.
Celui-ci sera utilisé par défaut pour les caractérisations menées par la suite et sera employé pour les
dépots de nanoparticules dans le chapitre suivant.

3.3. Caractérisation des substrats PPF

La préparation des substrats PPF est désormais maitrisée, nous permettant d’obtenir des
échantillons d’épaisseur controlée. Il nous est donc désormais possible de les caractériser.

3.3.1. Caractérisation des couches PPF

Les PPF sont décrits dans la littérature comme des matériaux carbonés dont I’organisation
cristalline dépend de leur température de préparation.® Nous commencerons donc par étudier les
propriétés globales de nos couches de PPF : composition chimique, structure cristalline, adhérence au
substrat de silicium ... notamment afin de déterminer si I’épaisseur des couches est capable de les
impacter.

3.3.1.1. Caractérisation chimique et structurale des couches de PPF

La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation classique des matériaux carbonés.
La position et I’allure des pics des spectres donnent de nombreuses informations, notamment sur la
nature chimique des dépdts analysés.

L’analyse du substrat PPF 2x3000 (Figure 3-9) a révélé un spectre caractéristique des matériaux
carbonés avec deux pics situés vers 1345 et 1600 cm se recouvrant partiellement et un massif allant de
2250 a 3200 cm'™. Ce résultat est conforme a ce que décrit la littérature pour des PPF obtenus dans des
conditions similaires aux notres.” 8
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Figure 3-9 Spectre Raman du substrat PPF 2x3000

Le pic situé vers 1345 cm* est identifié comme étant la bande D du carbone et le pic a 1600 cm™,
comme la bande G du carbone. La bande D est généralement attribuée aux défauts du carbone, bien que
cette interprétation ne fasse pas consensus.?¢? La bande G, elle, est causée par les éléments graphitiques
du carbone.?® 3° Le massif, moins intense et moins résolu (et donc plus difficilement interprétable), est
plus rarement étudié dans la littérature. Néanmoins il est habituellement attribué a plusieurs pics tels que
I’harmonique « 2D » et la combinaison des bandes D et G « G+D » (due au désordre de la matrice
carbonée).3!

La présence de la bande D indique que notre PPF n’est pas un matériau purement graphitique.
En outre, I’importance de celle-ci par rapport & la bande G indique, a priori, une prédominance des
défauts par rapport aux éléments cristallins. En effet, le rapport d’intensité entre les bandes D et G est
lié aux dimensions des domaines graphitiques du matériau, selon la formule de Tuinstra-Koenig?® :

IG La

I 1
2 (3.2)

Avec Ip, I’intensité (ou I’aire) de la bande D ;
lg, I’intensité (ou I’aire) de la bande D ;
L,, la taille des domaines graphitiques.

Ce modele s’est cependant révélé inadapté a des matériaux dont les domaines graphitiques sont
de tres faibles dimensions (de I’ordre de 20 A). Aussi a-t-il été complété par A.C. Ferrari et J. Robertson
en 20007 :
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Ip 2 (3.3)

Avec Ip, I’intensité (ou I’aire) de la bande D ;
Ig, ’intensité (ou 1’aire) de la bande D ;
L,, la taille des domaines graphitiques.

La combinaison de ces deux relations conduit a la courbe ;—D = f(Lg,) présentée en Figure 3-10.
G
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Figure 3-10 Variation du rapport j—D en spectroscopie Raman du carbone en fonction de la taille des domaines
G
graphitiques?’

A partir de la valeur du rapport des intensités de la bande D et de la bande G, nous pourrions
donc évaluer la taille des éléments graphitiques (cristallins) présents dans nos PPF et, @ minima nous
situer en terme de désordre par rapport au carbone vitreux (lequel présente en théorie un trés haut niveau
de désordre).

Cependant, la définition de ce rapport d’intensité ne fait pas consensus au sein de la
communauté. Certaines équipes utilisent les hauteurs des pics des bandes D et G pour évaluer le niveau
de désordre de leurs matériaux alors que d’autres équipes utilisent I’aire de chacune des deux bandes.
Ce choix est rarement explicité par les auteurs, ce qui rend ardue la comparaison des résultats avec ceux
présentés dans la littérature, comme 1’ont souligné A.C. Ferrari et J. Robertson en 2000.2” Dans notre
cas, nous utiliserons le rapport des aires des pics en raison de la largeur de la bande D, supérieure a celle
de la bande G.

Cependant, du fait du recouvrement partiel des bandes D et G sur le spectre Raman du substrat
PPF 2x3000, nous avons di recourir a la déconvolution de ces pics. Nous avons simulé nos deux bandes
par des fonctions Lorentziennes? (Figure 3-11), ce qui nous a permis de confirmer leur position et de
connaitre leurs aires respectives. La bande D s’est ainsi révélée étre pres de trois fois plus « intense »
que la bande G, du fait de sa largeur importante (signe d’éléments cristallins de faible taille et de désordre

dans la matrice?”%?), le rapport j—D vaut donc 2,7 pour le PPF 2x3000.
G
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Figure 3-11 Spectre Raman du substrat PPF 2x3000, déconvolué par deux fonctions Lorentziennes

A titre de comparaison, ce rapport vaut 2,0 pour le carbone vitreux, malgré une bande D plus
haute (Figure 3-12).
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Figure 3-12 Comparaison des spectres Raman du substrat PPF 2x3000 et d 'un substrat de carbone vitreux

Pour pouvoir comparer nos PPF au carbone vitreux, il est nécessaire de nous assurer que les
rapports d’intensités des deux matériaux peuvent tous deux étre décrits via les mémes lois (Tuinstra-
Koenig ou Ferrari-Robertson). Des études portant sur I’influence de la température de pyrolyse sur les
propriétés chimiques et structurales de carbone vitreux ont révélé, en 2018, la présence d’éléments
organisés de quelques nanometres au sein des matériaux obtenus a partir de 600°C. Ces éléments se sont
avérés grandir avec ’augmentation de la température.®
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Nous pouvons donc supposer que le substrat PPF 2x3000 et le carbone vitreux présentent tous
deux des éléments cristallins de dimensions supérieures a 20 A. Leurs rapports d’intensités peuvent donc
étre comparés en utilisant la relation de Tuinstra-Koenig. Ainsi, selon cette derniére, I’échantillon de
carbone vitreux présente des éléments graphitiques 1,4 fois plus gros que notre substrat PPF 2x3000. Le
carbone vitreux est obtenu a de trés hautes températures (1000 a 3000°C*?) comparé aux PPF. De telles
conditions de température sont favorables a la formation de plus grandes structures cristallines aussi
est-il plausible que le PPF, préparé a des températures n’excédant pas 1000°C soit moins cristallin que
le carbone vitreux. Ce caractére plus désordonné est d’ailleurs confirmé par la bande D sur le spectre
Raman du substrat PPF 2x3000, plus large que celle du carbone vitreux.

Afin de confirmer cette interprétation, nous avons cherché a caractériser ce PPF en DRX rasante
(Figure 3-13).

Graphite Diamant
orthorhombique [022]
[002]
l Diamant
250 - :/ [111]
200 —
150

Intensité (u.a.)

100—)\4\»

. WWWWWMW W WMWWMWWWWWM

20 (°)

Figure 3-13 Diffractogramme du substrat PPF 2x3000

L’analyse DRX ne révéle aucun pic propre aux principales espéces du carbone dont la position
des pics principaux est indiquée sur le diffractogramme. 343% Les seuls pics visibles ont pu étre attribués
au silicium. Le pic a 51,1° correspond au pic interdit du silicium [113], lequel peut apparaitre en DRX
rasante pour certaines valeurs d’angle Phi entre le faisceau et 1’échantillon. Le pic a 53,6° est causé par
les interférence constructives entre les plans [311] et [100] du silicium. Le pic a 71,2° est d0 au substrat
de silicium, orienté [100]. Le massif large a 55,3° ne correspond & aucun pic du carbone et n’a pas pu
étre identifié.

L’absence de pics du carbone indique 1’absence d’¢léments cristallins d’une taille supérieure a
une dizaine de nanomeétres, ce qui confirme la faible taille des éléments graphitiques pour PPF 2x3000.
Nous pouvons donc conclure que le substrat PPF 2x3000 présente une couche carbonée hautement
amorphe.
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3.3.1.2. Influence de I’épaisseur des couches PPF sur leur chimie et leur
structure cristalline

Si nous avons montré que 1’augmentation de 1’épaisseur des couches PPF n’altérait pas la
régularité de leur surface, il nous reste a évaluer si la variation de H modifie la chimie et la cristallinité
des couches PPF.

Plusieurs substrats ont été caractérisés en spectroscopie Raman, les spectres obtenus sont
présentés sur la Figure 3-14 avec le spectre du substrat PPF 2x3000, notre référence. La position des
pics et la valeur des rapports d’intensité des bandes D et G ont été relevées dans le Tableau 3-6 afin de

faciliter la comparaison des spectres Raman. Le spectre Raman du substrat PPF 1x3000 n’a pas été
réalisé.
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Figure 3-14 Spectre Raman de substrats PPF de différentes épaisseurs

Tableau 3-6 Liste des substrats PPF analysés en spectroscopie Raman et de leurs propriétés

Substrat PPF n x o | Epaisseur (um) @ | Bande D (cm™) | Bande G (cm?) | pb
Ig

PPF 1x6000 0,22 (+0,01) | 13449(+0,2) | 15935(x0,1) | 27

PPF 1x1500 0,43(£0,02) | 13445(+0,7) | 15931(x08) | 2,8

PPF 2x3000 0,79 (+0,01) | 13458 (+0,1) | 1594,0(+0,1) | 27

PPF 4x3000 1,76 (£0,02) | 1343,2(x0,3) | 1590,7(x0,9) | 2,8

@ Mesurées par profilométrie

® Rapport des aires, calculés par déconvolution des spectres par deux fonctions
Lorentziennes

L’épaisseur des couches PPF semble donc ne pas avoir d’influence ni sur la nature chimique
des différentes couches PPF ni sur leur organisation cristalline. En effet les spectres des quatre substrats
analysés présentent des bandes D et G situées aux mémes positions et des rapports d’intensité identiques
alors que 1’épaisseur est multipliée par un facteur 8 entre les substrats PPF 1x6000 et PPF 4x3000.
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Toutefois et en raison de la perte de volume des couches PPF lors de la pyrolyse, des contraintes
internes pourraient apparaitre.

3.3.2. Etude de ’adhérence des couches PPF sur le silicium

Une mauvaise adhérence du PPF sur le silicium serait dommageable pour 1’utilisation de nos
substrats comme ¢électrodes. Nous allons caractériser I’adhérence des différents types de couches PPF
formés (simples et multicouches).

3.3.2.1. Caractérisation des substrats PPF par nano-rayure (nanoscratch)

Le nanoscratch est une technique de caractérisation utilisée pour évaluer I’adhérence de couches
minces et de films déposés sur des supports. Cette technique repose sur la mesure de la force nécessaire
a appliquer pour provoquer la déformation (laquelle est caractérisée par la profondeur de pénétration et
par observation en microscopie) de I’échantillon analysé. Il est ainsi possible d’étudier plusieurs modes
de déformations élastiques (réversibles) et plastiques (irréversibles) et de ruptures. Le fonctionnement
du nanoscratch est détaillé dans le Chapitre 6.

Lors de la caractérisation du substrat PPF 2x3000, deux régimes de rupture ont été observés, en
microscopie électronique et optique : 1’écaillage continu du PPF (des portions de la couche sont
détachées du reste de la couche par le passage de I’indenteur) et sa délamination (la totalité de la couche
est arrachée au passage de 1’indenteur). Les valeurs de forces normales pour lesquelles ces deux
déformations surviennent sont respectivement appelées « Lccz » et « Leca ». Notre but étant d’étudier
I’adhérence du PPF sur le silicium, nous avons étudié plus en détail la délamination. Dans ce but, la
valeur de Lccs a été systématiquement relevée (Figure 3-15 et Figure 3-16).

I-CC4

Déformation ..
élastique Délamination

e — c—
— —— — — —

i b

Figure 3-15 Cliché MEB de la rayure faite en nanoscratch sur PPF 2x3000 et régimes de déformation de la
couche
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Figure 3-16 Profils du substrat PPF 2x3000 lors de la caractérisation en nano-scratch (étapes de rayage et
postpalpage) et force appliquée a ! ’indenteur lors du rayage

La survenue de 1’écaillage et de la délamination a également été observée pour les autres substrats
PPF testés (PPF 1x6000 et PPF 4x3000). La force normale a laquelle la délamination survient, Lcca, @
été relevée pour chaque substrat PPF analysé. La profondeur de trace étant mesurée lors de la
caractérisation en nanoscratch, nous avons pu comparer cette mesure avec 1’épaisseur du film mesurée
en profilométrie (Tableau 3-7).

Tableau 3-7 Caractéristiques des substrats PPF caractérisés en nanoscratch

Substrat PPF n x o | Epaisseur (um) | Profondeur de trace (um)® | Force normale Lcca (MN)
PPF 1x6000 0,22 (+£0,01)* 0,27 (x 0,01) 13,6 (x 2,0)
PPF 2x3000 0,79 (x0,01)* 0,73 (£ 0,01) 29,4 (£ 1,6)
PPF 4x6000 09° 1,17 (x 0,01) 449 (£ 4,7)

2 Mesurée en profilométrie
b Mesurées lors de 1’analyse en nanoscratch
¢ Estimée sur la base de I’étude du film monocouche en profilométrie

On remarque ainsi que les valeurs d’épaisseur mesurées en profilométrie sont proches des valeurs
de profondeur de traces mesurées en nanoscratch (sauf pour 1’échantillon PPF 4x6000 dont 1’épaisseur
n’a pas pu étre mesurée en profilométrie). On remarque également que plus les couches sont épaisses et
plus la valeur de Lcca est importante.

3.3.2.2. Etude de ’influence de I’épaisseur sur I’adhérence du PPF

Cette évolution de Lccs en fonction de 1’épaisseur de la couche de PPF est cohérente avec la plupart
des modeles existants dans la littérature, notamment celui de F. Attar et T. Johanneson selon lequel®® :
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c

2WEH 34)

Leea =
C
Avec W, le travail de la force d’adhésion (également appelé « énergie d’adhésion ») de la couche sur
son substrat (N/m) ;
v, le coefficient de Poisson de la couche ;
L, le coefficient de friction & la surface de la couche ;
Lces, la charge exercée lors de la délamination (N) ;
dc, la largeur de la trace (m) ;
E, le module d’Young de la couche (N/m2);
H, I’épaisseur de la couche (m).

Afin de vérifier la validité du modéle et en supposant que tous les substrats PPF ont des valeurs de

E, 1 et v identiques, nous avons tracé Lccs = f(VH) & partir des profondeurs de trace et des valeurs de
Lcca relevées dans le Tableau 3-7 (Figure 3-17). Si une relation linéaire est trouvée, cela signifiera non
seulement que le modéle d’ Attar et Johanneson est valide mais également que W est constant.

50

07 Lecq = 50,4 t42-13,0

r’=0,931

cca (mN)

— 204

H1/2 (”m1/2)

Figure 3-17 Evaluation du modéle d’Attar et Johanneson

Une relation linéaire semble lier Lccs et VH, ce qui montre que le modéle d’ Attar et Johanneson
est adapté aux échantillons testés et prouve la constance de W. Il est donc possible d’affirmer que
I’adhérence du PPF sur le substrat de silicium n’est affectée ni par I’épaisseur de la couche ni par le
nombre de couches qui la compose. Cette derniére conclusion est confirmée par 1’étude en MEB des
zones délaminées des substrats multicouches, PPF 2x3000 et 4x6000 (Figure 3-18).
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Figure 3-18 Cliché des substrats PPF 2x3000 et 4x6000 délaminés (Grossissement x3000)

En effet, les bords des parties délaminées sont réguliers et non pas dentelés (ce qui aurait été le
signe d’une délamination couche par couche). En outre, les bordures de délamination des couches
semblent homogenes et ne présentent aucune structure en mille-feuille. Ces clichés et 1’absence
d’influence du nombre de couche sur 1’adhérence montrent que, dans le cas de dépdts multi-couches,
les couches se fondent en un film unique et homogéne lors de la pyrolyse.

Grace au modéle d’ Attar et Johanneson et a la valeur de la pente « A » de la droite de tendance
tracée sur la Figure 3-17, il nous est possible de calculer la valeur de W, le travail d’adhérence entre le
PPF et le silicium.

W = 1 (A Ve m) (3.5)

2E\ d,

Le calcul de W est détaillé dans le Chapitre 6 et donne une valeur de W égale a 7.10° N/m (ou
7.10° J). Cette valeur est & comparer avec d’autres valeurs du travail d’adhésion présentées dans la
littérature pour des matériaux similaires & nos PPF. Par exemple, des dép6ts de 70 & 300 nm de carbone
« Diamond-Like » synthétisés sur silicium par la réaction d’une atmosphére d’éthyléne (CzHz) sous un
faisceau d’ions se sont révélés présenter des valeurs de W comprises entre 2.10® et 9.10% J.%

L’écart important (deux ordres de grandeur) des valeurs de W entre ces substrats et nos PPF
indique une meilleure adhérence du PPF sur le silicium. Néanmoins, les auteurs ne précisant pas si leurs
substrats de silicium ont été désoxydés préalablement au dépét, il est possible que la présence d’une
couche de silice native soit responsable de I’adhérence moindre de leurs dépdts.

L’adhérence de nos couches PPF sur le silicium n’est donc pas affectée par 1’épaisseur des
couches et est satisfaisante, au regard de la littérature.

3.3.2.3.  Stabilité des substrats PPF au cours du temps

Afin d’évaluer la stabilité dans le temps de nos PPF, nous avons répété les tests de nanoscratch
sur des échantillons conservés sans précaution particuliére (2 température ambiante et a I’air) pendant
un an. Les valeurs de Lccs relevées pour le PPF 2x3000 et le PPF4x6000 sont comparées aux valeurs
relevées un an plus t6t dans le Tableau 3-8.
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Tableau 3-8 Comparaison de la résistance a la rayure des PPF neufs et vieux d'un an

Substrat PPF n x ® Force LCC4 initiale (mN)* | Force LCC4 apres 1 an (mN)?
PPF 2x3000 29,4 (x1,6) 30,1 (x24)
PPF 4x6000 449 (£ 4,7) 49,8 (£ 1,6)

2 Mesurées lors de 1’analyse en nanoscratch

Il apparait que les substrats PPF restent stables au cours du temps et que 1’adhérence du film
PPF au substrat de silicium n’est pas affaiblie, malgré la conservation des substrats a I’air. Cette
information et la valeur de W supérieure trouvée confirme la pertinence du PPF comme matériau pour
1’électrode de travail.

La caractérisation des substrats PPF nous a permis d’établir que, conformément a la littérature,
ces films sont constitués de carbone hautement amorphe. L’¢tude des propriétés mécaniques a mis en
évidence que I’adhérence du film ne dépendait ni de son épaisseur ni du nombre de couches de résines
déposées lors de sa préparation. Ce résultat peut s’expliquer par la fusion de ces couches entre elles lors
de la pyrolyse, donnant lieu a un film homogeéne.

3.3.3. Caractérisation de la surface des substrats PPF

Nos substrats PPF sont destinés a étre modifiés par le dépdt de nanoparticules d’argent (décrit dans
le Chapitre 4) et a étre utilisés en électrochimie comme électrodes de base (Chapitre 5). Dans ces deux
applications, connaitre la topologie et la nature chimique de la surface des substrats est important pour
comprendre les phénoménes en jeu. Les substrats PPF 2x3000, nos échantillons standards seront utilisés
pour ces caractérisations.

3.3.3.1. Etude de la topologie des substrats PPF

D’apreés la littérature, les substrats PPF doivent présenter une rugosité quasi-atomique.*? 38 Aussi
avons-nous analysé plusieurs substrats, tout d’abord en MEB pour localiser d’éventuels défauts
topologiques (Figure 3-19).

Figure 3-19 Cliché MEB de la surface du substrat PPF 2x3000 (Grossissement x 147 000)

L’analyse MEB a échoué¢, méme a fort grossissement, a mettre en évidence des défauts de la
surface. Aussi avons-nous utilisé I’ AFM, sensible a des variations topologiques de 1’ordre de I’angstrom
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pour continuer la caractérisation. L’analyse AFM des substrats a révélé une surface tres réguliere et lisse
(moins de 4 nm de dénivelé entre le point le plus haut et le point le plus bas) comme le montre la Figure
3-20.

—2,5nm

10

Hauteur

— -1nm

0 5 10 ym nm

Figure 3-20 Image AFM de la surface du substrat PPF 2x3000

Larugosité de la surface est déterminée (Chapitre 6) et une valeur de rugosité moyenne géométrique
de 0,4 nm est trouvée, conformément aux valeurs dans la littérature.'! % Les surfaces de nos substrats
PPF sont donc extrémement lisses et reguliéres.

3.3.3.2. Etude de la chimie de surface des substrats PPF

Si la composition globale des couches PPF est connue grace a la spectroscopie Raman, la
composition de I’extréme surface des substrats, elle nous est encore inconnue. Or, la connaissance de la
chimie de surface de nos substrats est nécessaire a la bonne compréhension des phénomeénes qui s’y
dérouleront : le dépdt des nanoparticules d’argent et les réactions électrochimiques.

La surface des substrats PPF a donc été étudiée a I’aide de la mesure d’angle de goutte et de I’XPS
(toutes deux décrites dans le Chapitre 6). La premiére nous informera sur le caractére hydrophile ou
hydrophobe de ces surfaces, intimement lié a leur chimie et la seconde nous donnera accés a la
composition élémentaire de la surface du PPF.

La mesure d’angle de goutte a révélé un caractére relativement hydrophobe de la surface de
PPF 2x3000 avec un angle de 92,9 (+ 1,7)°. Ce résultat est cohérent avec les valeurs trouvées dans la
littérature pour des surfaces carbonées non texturées® (la nanostructuration des surfaces permettant
d’augmenter I’hydrophobie des surfaces*).

L’analyse XPS des PPF a donné lieu & un spectre présentant deux signaux, respectivement liés aux
liaisons avec I’oxygeéne et avec le carbone (Figure 3-21).
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Figure 3-21 Spectre XPS du substrat PPF 2x3000

Gréace a une analyse plus précise, centrée sur chacun des pics (Figure 3-22), I’aire de chacun des
pics a pu étre calculée, la composition chimique de la surface du PPF en a été déduite.
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Figure 3-22 Spectres XPS du substrat PPF 2x3000 centrés sur : (Gauche) O 1s ; (Droite) C 1s

La surface du substrat PPF 2x3000 est composée ainsi de 98,5 % d’atomes de carbone et 1,5 %
d’atomes d’oxygéne. Ce résultat est cohérent avec 1’angle de goutte mesuré précédemment, ce qui nous
permet d’affirmer que la surface des substrats PPF, a I’instar de leur volume, est constitué¢ en grande
partie de carbone.

Les substrats PPF sont donc, en résumé et conformément a la littérature, des substrats carbonés
hautement amorphes dont les surfaces, elles aussi carbonées, présentent une régularité quasi-atomique
ainsi qu’un caractére hydrophobe. L’épaisseur des couches PPF, si elle peut étre facilement modifi¢e
grace a la vitesse de rotation lors du spin-coating ou grace au nombre de couches déposées, ne semble
modifier ni les propriétés chimiques ou structurales des couches ni leur adhérence sur leur support de
silicium.
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Des essais de modification chimique de la surface des substrats PPF ont été menés afin de changer
leur composition et leur hydrophobie, dans le but de tenter de modifier ’aspect des dépdts de
nanoparticules d’argent et le comportement des substrats composites en électrochimie.

3.4. Modification chimique des PPF

On a vu dans le Chapitre 1 que la modification chimique des électrodes pouvait amener une
augmentation des performances des électrodes ainsi obtenues, via I’augmentation de leur affinité vis-a-
vis de I’analyte.*! La fonctionnalisation des surfaces peut aussi favoriser le dépot de nanoparticules
d’argent.! La fonctionnalisation des surfaces via des linkers est cependant complexe, raison pour
laquelle nous lui avons préféré 1’utilisation d’un traitement par plasma.

Les plasmas sont des mélanges gazeux hautement énergétiques au sein desquels des espéces
ioniques et radicalaires se forment. Les plasmas sont utilisés depuis plusieurs années pour le sablage de
sources dans des procédés de dépdbt par pulvérisation. Plus récemment, plusieurs équipes se sont
penchées sur leurs propriétés chimiques et leur utilisation pour initier des réactions chimiques. Celles-
ci permettent de créer des films par dép6t en phase vapeur (CVD),*** de modifier chimiquement des
revétements déja existants ou de les doper par des hétéro-éléments issus du plasma.** 46

Le traitement des surfaces carbonées par des plasmas de dioxygene et de dihydrogene est connu
pour augmenter la mouillabilité des surfaces®® # et peut changer leurs comportements
électrochimiques.”® En outre, cette modification des surfaces peut avoir un effet bénéfique sur
d’éventuels dépots de nanoparticules. En effet, les nanoparticules restent relativement mobiles
lorsqu’elles sont déposées sur des surfaces carbonées, ce qui peut conduire a leur agrégation.*® La
fonctionnalisation et le dopage des surfaces carbonées a I’aide d’éléments capables de liaisons avec
’argent permettrait d’ancrer ces nanoparticules et d’améliorer la stabilité des systémes.*

3.4.1. Objectifs et principe du traitement plasma

Notre but est, ici, de modifier la composition chimique de la surface de nos substrats PPF 2x3000
afin de changer leurs propriétés vis-a-vis des dépots de nanoparticules d’argent (Chapitre 4) ou en
électrochimie (Chapitre 5). Cependant, nous souhaitons également altérer le moins possible la topologie
réguliere des surfaces des PPF. C’est pourquoi nous avons choisi d’utiliser un plasma de H; de faible
puissance. Le traitement des PPF par ce plasma est détaillé dans le Chapitre 6.

La fonctionnalisation des surfaces des PPF par traitement plasma se déroule en deux étapes et
commence avec la rupture des liaisons C-C et C=C en sites radicalaires Ce sous I’effet des espéces
radicalaires du plasma. Lors de la mise a I’air, ces sites vont réagir avec le dioxygeéne et I’humidité
ambiante et donner des sites oxo (C=0) et hydroxyles (-OH) (Figure 3-23). Ce sont ces espéces qui
améliorent la mouillabilité des surfaces carbonées traitées.
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Figure 3-23 Modifications chimiques du carbone par un traitement plasma suivi d'une mise a l'air

Nous avons choisi d’utiliser un plasma de H> plutét qu’un plasma de O en raison de sa moindre
agressivité vis-a-vis des surfaces (le plasma de O, en plus d’abraser les surfaces peut volatiliser le
carbone sous forme de C0O,%?).%®

Les PPF 2x3000 traités par plasma sont notés « PPFy. » et leurs caractéristiques ont été comparées
avec celles des PPF 2x3000 « classiques » (appelés « PPF » par la suite, pour simplifier).

Afin d’évaluer I’effet du traitement plasma sur les surfaces des substrats PPF, nous avons comparé
les caractéristiques des substrats PPFu; et celles des substrats PPF.

3.4.2. Caracterisation chimique et structurale des couches de PPFH2

Le but du traitement plasma est de ne modifier que la surface. Afin de vérifier I’absence de
modification de la composition chimique au cceur du substrat PPFy, celui-ci a été caractérisé par
spectroscopie Raman. Son spectre est comparé au spectre d’un substrat PPF sur la Figure 3-24
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Figure 3-24 Comparaison des spectres Raman du PPF et du PPFp;

Les spectres Raman des deux substrats sont identiques en tout point (allure générale, position des
pics, rapport d’intensités des bandes D et G). Ces résultats sont cohérents avec la littérature qui rapporte
gue des traitements similaires ne provoguent que peu de modifications des spectres Raman des
échantillons (hormis un déplacement de quelques cm™ de la bande G).%” Dans le cas de traitement plasma
a forte puissance et sur des durées de 1’ordre de 1’heure, une augmentation du rapport d’intensités est
observée.>® Aussi, I’absence de modifications flagrantes des spectres Raman aprés traitement plasma
peut étre considéré comme le signe que le plasma n’a eu qu’une action limitée a la surface voire a
I’extréme surface.

3.4.3. Caractérisation de la surface des substrats PPFH2

Puisque le traitement plasma des PPF a une action limitée a la surface des échantillons PPFy, c’est
sur la surface que nous allons concentrer nos caractérisations.

3.4.3.1. Etude de la topologie des substrats PPF

Nous avons choisi les conditions du traitement plasma de maniére a ce qu’il soit le moins agressif
possible pour la topologie des échantillons. Afin de déterminer les effets du traitement plasma sur la
topologie de la surface de PPFw2, nous avons caractériseé ces substrats par AFM et en MEB.

Cependant, il nous a été difficile d’imager correctement la surface du PPF traité par plasma par
AFM : des particules venant se piéger sur la pointe du cantilever nous ont empéché de déterminer la
rugosité des échantillons. Toutefois, les quelques images acquises en AFM révelent la présence de puits
d’une dizaine de nanometres de diamétre et d’une profondeur de quelques nanometres (Figure 3-25).
Ces reliefs sont probablement dus a I’érosion mécanique du PPF par le plasma.
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Figure 3-25 Image AFM d'un substrat PPF traité au plasma H;

Afin d’obtenir davantage d’informations, nous avons recouru a la caractérisation en MEB des
échantillons. Des images de PPF; ont été obtenues en MEB avec deux modes, I’un utilisant les électrons
secondaires pour parvenir a un contraste topologique (Figure 3-26 A) et I’autre reposant sur les électrons
rétrodiffusés pour obtenir un contraste selon la composition chimique des objets observés (Figure
3-26 B).

Figure 3-26 Cliché d’un substrat PPF4> en contraste (A) topologique ; (B) chimique

Les images en contraste topologique (Figure 3-26 A) révelent de nombreux reliefs globalement
isotropes et dimensions inférieures a 10 nm. Ces reliefs pourraient correspondre aux puits observés en
AFM (Figure 3-25). En effet, en contraste chimique (Figure 3-26 B), ces éléments disparaissent, ce qui
prouve qu’il ne s’agit pas de particules non carbonées, renforcant & nouveau I’hypothése des puits.

La topologie de la surface du PPF a donc été légerement modifiée par le traitement plasma,
provoquant la formation de puits de dimensions nanométriques, probablement du fait de I’attaque de la
surface par le plasma.
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3.4.3.2. Etude de la chimie de surface des substrats PPFH2

Afin d’évaluer I’effet du traitement plasma sur la chimie de surface des couches PPF, les substrats
PPFH2 ont été analysés en mesure d’angle de goutte et en XPS. Les résultats obtenus sont comparés avec
ceux des substrats PPF (Tableau 3-9).

Tableau 3-9 Comparaison de la mouillabilité et de la composition de la surface des substrats PPF et PPF

Substrat PPF | Substrat PPF>
Angle de goutte (°) ? 90,8 (£ 3,7) 25,2 (£ 2,6)
Composition chimique (%) ° C:985 C:90,9
0:15 0:78

& Mesures réalisées pour 1’eau distillée
b Evaluées par XPS

Le changement du comportement du substrat en mesure d’angle de goutte révéle une hydrophilie
supérieure du substrat PPFw, par rapport au substrat PPF. Cette plus grande affinité de la surface du
substrat avec 1’eau trahit une modification de la composition chimique de la surface du substrat, rendue
plus polaire par la formation de fonctions hydroxyles ou oxo au contact de ’air et de I’humidité
ambiante.

Ce premier résultat est confirmé par 1’analyse XPS de la surface de PPFn2. Contrairement a la
surface du substrat PPF, celle-ci présente une forte teneur en oxygéne, ce qui indigue une modification
de sa chimie de surface. Dans la mesure ou nous avons utilisé un plasma de H- et non de O, le dopage
en oxygene de la surface est nécessairement dii a la mise a ’air des échantillons. Celle-ci a permis la
formation de fonctions polaires gréace a la réaction de la surface du substrat activée par le plasma avec
le dioxygene et ’humidité ambiante.

Le traitement plasma a donc permis de fonctionnaliser la surface des substrats PPF et d’obtenir les
substrats PPFu2, a la surface plus polaire du fait de fonctions a base d’oxygéne. Les substrats PPF et
PPFh2 seront utilisés comme substrats pour le dépot de nanoparticules d’argent (Chapitre 4) et comme
électrodes (Chapitre 5). Le but est ici de comparer les effets de la fonctionnalisation de surface sur
I’aspect et les caractéristiques des nanoparticules d’argent et sur le comportement électrochimique du
para-nitrophénol.

Conclusion

Nous sommes parvenus, en déposant par spin-coating un film de résine photosensible et en le
pyrolysant, a préparer des substrats carbonés de petites dimensions (20 mm x 20 mm et d’une épaisseur
de I’ordre du micrométre). La répétabilité des dépdts et la bonne adhérence des couches PPF sur leur
support de silicium dépendant du bon contréle de la surface du support de silicium, un protocole de
nettoyage a été développé. La préparation du substrat de silicium et sa désoxydation sont essentielles
pour obtenir de substrats PPF répétables et robustes. En changeant la vitesse de rotation lors du dépot et
en augmentant le nombre de couches de résine déposées, nous sommes parvenus a préparer des couches
de PPF d’épaisseurs comprises entre 200 nm et 2 pm.

La caractérisation des substrats PPF a mis en évidence le caractére hautement amorphe du carbone
composant ces couches et sa bonne adhérence sur le silicium. Dans un cas comme dans 1’autre, nous
avons pu établir que I’augmentation de I’épaisseur des films n’altérait pas les propriétés chimiques et
structurales des PPF et n’impactait pas leur adhérence. L’analyse de la surface des substrats PPF a
démontré I’extréme régularité de celle-ci et son caractere apolaire.

115



Gréce a un traitement par un plasma de Hz, nous sommes parvenus & modifier chimiquement
I’extréme surface de nos substrats. Par son activation et sa réaction avec 1’air, nous sommes parvenus a
la rendre hydrophile en créant a sa surface des groupements hydroxyles et oxo.

Les substrats PPF et PPFu seront utilisés dans le chapitre suivant comme substrats pour le dépdt de
nanoparticules d’argent. Nous pourrons ainsi évaluer, entre autres, 1’influence de leur chimie de surfaces
sur le comportement et les caractéristiques des nanoparticules d’argent déposées.
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Chapitre 4

Décoration des substrats PPF par des
nanoparticules d’argent

Bien que de nombreux travaux aient abordé la modification de surfaces carbonées par des
nanoparticules, aucun, a notre connaissance, ne décrit la modification de surfaces carbonées similaires
aux substrats PPF par la décomposition en phase liquide des précurseurs amidinates.

Ces derniers ont en effet été développés et principalement étudiés comme précurseurs pour la
préparation de couches minces par CVD et ALD (le principe de cette derniére étant décrite dans le
Chapitre 1). En effet, ceux-ci offrent I’accés a un large choix de complexes métalliques et donc de films
métalliques ou d’oxydes métalliques. En outre, la modification, facile, des groupements fonctionnels du
ligand amidinate permet d’adapter la volatilité et la température de décomposition du précurseur aux
conditions expérimentales du dép6t.>®

Dans la littérature, les précurseurs amidinates sont également utilisés pour la synthése de
nanoparticules en milieu organique ou liquide ionique. La formation des nanoparticules repose sur la
réduction du précurseur, par I’ajout d’un réducteur chimique® ” ou par simple thermolyse des
précurseurs.®1° Toutefois, ces nanoparticules sont colloidales et non supportées.

A notre connaissance, les seules études a avoir utilisé les précurseurs amidinates en phase liquide
pour la modification de surfaces ont été réalisées au sein du Laboratoire de Chimie de Coordination.
Ces travaux, pionniers, ont exploité la décomposition des amidinates de manganese [Mn(Me-amd)]** et
de cuivre [Cu(Me-amd)]*? pour modifier des substrats de silicium, d’une part, et I’amidinate d’argent
[Ag(Me-amd)], d’autre part, pour modifier des substrats d’or.* ** De nombreuses recherches restent
donc a faire autour de la modification de surfaces grace aux précurseurs amidinates.

4.1. Modification des films PPF par des nanoparticules d’argent

Les amidinates d’argent sont utilisés au sein de notre équipe de recherche, pour synthétiser des
nanoparticules d’argent en suspension colloidale’ ou supportées par des surfaces d’or.'* 14 Ces synthéses
de nanoparticules s’appuient sur I’hydrogénolyse d’une solution d’amidinate d’argent [Ag(Me-amd)].

Dans ce contexte, notre but est de développer une électrode composite a base de nanoparticules
d’argent. L ajout de ces nanoparticules peut améliorer les performances en détection par I’augmentation
de la surface active de 1’¢électrode ou grace a des phénomenes €lectrocatalytiques. Les relations entre la
morphologie des nanoparticules (forme, taille, densité des dépots sur la surface ...) et les propriétés de
détection des électrodes pourront étre mises en évidence grace a la modification des conditions de dépot.

Nos travaux explorent pour la premiére fois la modification de surfaces carbonées et, plus
specifiqguement, des substrats de type PPF. Ils sont également les premiers a utiliser le précurseur
butylamidinate d’argent [Ag(Bu-amd)] dans ce contexte.
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4.1.1. Validation et optimisation du procéedé

C’est pourquoi, avant d’étudier la modification du PPF par ces précurseurs, nous avons d’abord
cherché a reproduire les résultats d’E. Lebon et al.™® 14 sur des substrats d’or afin de valider nos
précurseurs et le protocole de décoration des surfaces. Cette premiére étape nous permettra d’envisager
la modification des paramétres expérimentaux et la transposition du protocole a la modification d’autres
substrats.

4.1.1.1. Modification de surface d’or avec [Ag(Me-amd)] : validation de la
méthode

Le protocole de modification des surfaces d’or développé par E. Lebon et al. repose sur
I’hydrogénolyse d’une solution de méthylamidinate d’argent [Ag(Me-amd)] en présence du substrat a
fonctionnaliser, sans agitation et en I’absence d’agent stabilisant additionnel (les conditions opératoires
sont résumées dans le Tableau 4-1).

Tableau 4-1 Conditions opératoires utilisées par E. Lebon pour déposer des nanoparticules d'argent sur des
surfaces d'or??

Précurseur [Ag(Me-amd)]
Concentration du précurseur 40 mmol/L
Solvant Toluéne
Substrat Au/PUTI/Si
Température 60°C
Pression de H» 3 bar
Temps de chauffage 5 minutes
Temps d’hydrogénation 1 minute

Comme le montre la Figure 4-1, la méthode passe par deux étapes : une étape de chauffe, permettant
de stabiliser en température la solution de [Ag(Me-amd)] et la réaction de ’amidinate en présence du
H.. Le réacteur est ensuite purgé de son atmosphere réductrice et la réaction est stoppée par une trempe
thermique dans un bain de glace. Il est a noter que le substrat est positionné de sorte a ce que la face a
décorer (ici la face d’or) soit orientée vers le fond du réacteur (bouteille de Fisher Porter). Ce
positionnement particulier a pour but de protéger la face d’or de la précipitation en solution d’éventuels
agrégats d’argent.

[Ag(Me-amd)] [Ag(Me-amd)] [Ag(Me-amd)] [Ag(Me-amd)]
40 mmol/L | 40 mmol/L 40 mmol/L 40 mmol/L
Tamb ) 60°C 60°C 0°C '
. Ar A +Ag NP |, 3barH, +AgNP AT
\ Chauffage a 60°C L“x\ Pressurisation 3 bar H, Purge et
N 5 min . 60°C, 1 min \ trempe \

AgNP/Au

Substrat Vo
AgNP/A
Au/si U gNP/Au

Figure 4-1 Principe général de la méthode de décoration par des nanoparticules d'argent proposée par E.
Lebon et al.

La faible concentration en précurseur de la solution et la courte durée de I’hydrogénolyse (1 minute)
permettent de contrdler le dépdt des nanoparticules d’argent sur la surface d’or et d’obtenir un dépot
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homogéne de nanoparticules de petite taille dispersées (certaines signalées par des fleches rouges sur la
Figure 4-2).

Figure 4-2 Cliché MEB-FEG d'un dép6t de nanoparticules d'argent sur substrat d'or (image E. Lebon)®

En suivant ce protocole, hous sommes parvenus a obtenir des nanoparticules semblables sur des
substrats d’or (Figure 4-3). La résolution du microscope utilisé s’est cependant avérée insuffisante pour
parvenir a une image aussi nette que dans notre référence. Par conséquent, nous n’avons pas pu mesurer
précisément la taille de nos nanoparticules. Celles-ci semblent néanmoins isotropes et de dimensions
similaires a celles obtenues par E. Lebon et al. (moins de 10 nm).*

Figure 4-3 Cliché MEB-FEG d'un substrat d’or modifié par des nanoparticules d’argent avec [Ag(Me-amd)]
selon le protocole d’E. Lebon et al.

La comparaison des dépbts (Figure 4-2 et Figure 4-3) ne permet pas de comparer efficacement la
densité du dépdt. Néanmoins, notre dépot ne semble pas présenter d’agrégats de nanoparticules ou de
particules différentes de celles visibles sur le dépot de référence. D’un point de vue macroscopique, a
I’issue de la minute d’hydrogénolyse et conformément aux observations d’E. Lebon, la solution
s’assombrit, signe de la formation d’argent colloidal en solution.
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Toutefois, nous avons observé un changement de la couleur de la solution avant sa mise sous
pression de H : initialement jaune pale, elle avait viré au jaune-orangé. A notre connaissance, un tel
changement n’avait jamais €té reporté, que ce soit dans la littérature scientifique ou au sein de 1’équipe.
Une expérience sans hydrogénolyse (basée uniquement sur I’étape de chauffage a 60°C pendant 5 min)
a été menée. Les substrats ainsi préparés présentent eégalement de petites nanoparticules, similaires a
celles obtenues en condition d’hydrogénolyse, dispersées sur toute la surface d’or, comme le montre la
Figure 4-4.

Figure 4-4 Cliché MEB-FEG d'un substrat d'or décoré par simple thermolyse a 60°C de [Ag(Me-amd)]

Ce résultat révele que [Ag(Me-amd)] se réduit par simple thermolyse en générant alors des
nanoparticules d’argent. Si la thermolyse des amidinates est connue en phase gaz et exploitée pour la
réalisation de films métalliques, celle-ci ne se produit qu’a des températures bien supérieures a 100°C.°

En outre, les suivis cinétiques en RMN 'H menés dans le Chapitre 2 pour la thermolyse de
[Ag(Me-amd)] ont révélé a 60°C une vitesse de décomposition de 1’ordre de 4 %/h. Cette vitesse est
trop faible pour expliquer la formation d’un si grand nombre de nanoparticules en I’espace de 5 minutes.
Il est néanmoins a noter que ces suivis cinétiques en RMN ont été réalisés a des concentrations de
1 mmol/L, soit 40 fois moins que dans les expériences présentées ici. Ce résultat suggere une
dépendance de la stabilité du précurseur en solution vis-a-vis de la concentration : a concentration plus
élevée, il est moins stable thermiquement.

Cette thermolyse pose un probléme pour la bonne maitrise de la méthode de décoration du substrat
par les nanoparticules. En effet, celui-ci est théoriquement contr6lé par 1’hydrogénolyse du précurseur.
La coexistence de deux mécanismes (thermolyse et hydrogénolyse) capables de former des
nanoparticules peut donner lieu & des morphologies et des compositions de nanoparticules différentes.

Pour cette raison, nous avons testé le précurseur butylamidinate d’argent [Ag(Bu-amd)] comme
alternative a [Ag(Me-amd)]. En effet, [Ag(Bu-amd)] présente une chaine alkyle centrale plus longue
gue [Ag(Me-amd)] et est thermiquement plus stable (Chapitre 2)

4.1.1.2. Modification de surface d’or avec [Ag(Bu-amd)]

Afin de réduire encore les risques liés a la perte de stabilité thermique du fait de la concentration,
nous avons abaissé la concentration de la solution de précurseur pour [Ag(Bu-amd)]. De 40 mmol/L
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(Tableau 4-1), nous sommes passés a 24 mmol/L. Une nouvelle expérience a été menée suivant le
protocole d’hydrogénolyse utilisé jusqu’alors pour comparer les résultats (Figure 4-5) avec ceux obtenus
pour [Ag(Me-amd)].

Figure 4-5 Cliché MEB-FEG d'un substrat d’or modifié par des nanoparticules d’argent avec [Ag(Bu-amd)]
(24 mmol/L, hydrogénolyse : 1 min)

Comme le montrent les clichés MEB (Figure 4-3 et Figure 4-5), remplacer [Ag(Me-amd)] par
[Ag(Bu-amd)] et abaisser la concentration en précurseur permet également de décorer de maniere
homogéne les surfaces d’or avec des nanoparticules d’argent. Toutefois et contrairement aux
expériences menées avec [Ag(Me-amd)], la solution de précurseur ne change pas de couleur avant
I’étape d’hydrogénolyse, ce qui indique que la thermolyse du précurseur n’a pas lieu ou est trop faible
pour étre observable a 1’ ceil nu.

Cette observation est confirmée par une série d’expériences, menées non plus a 60°C mais a 40°C
dans le but de limiter la thermolyse de [Ag(Me-amd)] et dont les images prises en MEB-FEG sont
présentées dans le Tableau 4-2.

Méme a 40°C, avec [Ag(Me-amd)], des nanoparticules se forment, aussi bien en condition de
thermolyse que d’hydrogénolyse. Dans le cas de [Ag(Bu-amd)], aucune nanoparticule n’a pu étre
observée en condition de thermolyse alors que le substrat se couvre de nanoparticules bien dispersées
en condition d’hydrogénolyse.
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Tableau 4-2 Comparaison des substrats obtenus a 40°C en thermolyse et en hydrogénolyse avec [Ag(Me-amd)]
et [Ag(Bu-amd)]

[Ag(Me-amd)] : 40 mmol/L [Ag(Bu-amd)] : 24 mmol/L

"\ : i L F

Pas de H,

3 bar H,

On peut en conclure que [Ag(Bu-amd)] n’est pas soumis a la thermolyse, a 40°C comme a 60°C,
contrairement a [Ag(Me-amd)]. Cette amélioration de la stabilité thermique peut étre attribuée a la
modification de la chaine alkyle du ligand amidinate et avait déja été observée dans le Chapitre 2, a
I’¢tat solide. Nous avons ainsi amélioré la fiabilit¢ de la décoration du substrat en voie liquide en
changeant de précurseur. Les expériences de dépot d’argent sur les substrats PPF présentées par la suite
seront donc menées avec le précurseur [Ag(Bu-amd)] et a 60°C.

4.1.1.3. Transposition des substrats d’or aux substrats PPF

Le précurseur [Ag(Bu-amd)] s’étant avéré supérieur a [Ag(Me-amd)] pour la modification de
surfaces d’or, nous avons répété ces expériences, cette fois avec un substrat PPF a la place du substrat
d’or. L’analyse en MEB-FEG du substrat a révélé de nombreuses nanoparticules d’argent, similaires a
celles obtenues précédemment sur 1’or, déposées a la surface du PPF (Figure 4-6).
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Figure 4-6 Cliché MEB-FEG d'un substrat PPF modifié par des nanoparticules d’argent avec [Ag(Bu-amd)]
(24 mmol/L, hydrogénolyse : 1 min)

Toutefois, si parvenir a former des nanoparticules d’argent isolées et de morphologie réguliére a la
surface des substrats PPF est une premiére réussite, nous cherchons également a faire varier I’aspect de
nos dépots. Un des facteurs pour y parvenir est de jouer sur le temps de réaction. En passant de 1 a
5 minutes d’hydrogénolyse du précurseur, nous sommes parvenus a densifier les dépdts de
nanoparticules. Ainsi, pour 1 minute, le dépdt compte 560 + 70 NP/um? (Figure 4-6) alors que pour
5 minutes, il en compte 2000 £ 600 NP/um? (Figure 4-7), soit prés de 4 fois plus. Cette observation
indique que la quantité de nanoparticules déposées est liée a la durée de la réaction du précurseur.

Toutefois, les dépdts réalisés en 5 minutes présentent également des nanoparticules d’une vingtaine
de nanomeétres (désignées par une fleche verte sur la Figure 4-7) parmi les petites nanoparticules déja
présentes (fleche rouge). La densité de ces nanoparticules plus grandes a été évaluée a 210 £ 50 NP/pm.

Figure 4-7 Cliché MEB-FEG d'un substrat PPF modifié par des nanoparticules d’argent avec [Ag(Bu-amd)]
(24 mmol/L, hydrogénolyse : 5 min)
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La présence de ces grosses nanoparticules et [’augmentation rapide de la densité du dépot indiquent
que I’aspect du dépot dépend du temps de réaction. Allonger davantage le temps de réaction donnera
des dépdts encore plus denses et, éventuellement, un recouvrement total du PPF par 1’argent.

Afin de pouvoir travailler sur une gamme de temps de réaction plus large, nous avons diminué a
nouveau la concentration de [Ag(Bu-amd)], dans le but de limiter la quantité de nanoparticules formées.
Nous sommes ainsi parvenus aux conditions de dépdts que nous utiliserons par la suite pour la
modification des substrats PPF et PPF, décrits dans le Chapitre 3 (Tableau 4-3).

Tableau 4-3 Conditions expérimentales retenues pour le dépdt de nanoparticules d'argent sur les substrats PPF

Précurseur [Ag(Bu-amd)]
Concentrations du précurseur 1 mmol/L
2 mmol/L
Solvant Toluéne
Substrat PPF
PPF.
Température 60°C
Pression de H» 3 bar
Temps de chauffage 5 minutes
Temps d’hydrogénation 1 minute
5 minutes
15 minutes
60 minutes

Par la suite, les dépdts de nanoparticules sur PPF seront désignés ainsi : AgQNP(C ; t)/Substrat (avec
C=1mMou2mM ;t=1min, 5min, 15 min ou 60 min et Substrat = PPF ou PPFy; selon les conditions
utilisées pour préparer 1’échantillon ainsi désigné).

4.1.2. Etude de I’influence des paramétres expérimentaux

Afin d’obtenir des dépots de nanoparticules variés, nous avons cherché a faire varier plusieurs
parametres, parmi lesquels le temps de réaction, la concentration du précurseur et la surface du substrat
PPF.

4.1.2.1. Influence du temps de réaction sur les dépdts de nanoparticules
d’argent

Les premiers essais menés avec 24 mmol/L de précurseur ont montré qu’augmenter le temps de
réaction modifiait I’aspect des dépots d’argent (densification, apparition de nanoparticules de 20 nm ...).

Afin d’approfondir 1’étude de I’influence du temps de réaction, des dépots sur PPF ont été réalisés
a 1 mmol/L de précurseur et des temps de réaction compris entre 1 minute et 1 heure (Figure 4-8 et
Tableau 4-3). Le temps de préchauffe a été maintenu rigoureusement égal & 5 minutes pour chaque
temps de réaction.
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Figure 4-8 Clichés MEB-FEG de dépdts AGQNP(1 mM ; 1 min)/PPF, AgNP(1 mM ; 5 min)/PPF,
AgNP(1 mM ; 15 min)/PPF et AQNP(1 mM ; 60 min)/PPF

Avec I’augmentation du temps de réaction, la quantité de nanoparticules déposées sur les substrats
PPF augmente. Cependant, 1’utilisation d’une concentration plus faible retarde le moment ou les
nanoparticules de plus de 20 nm deviennent significativement présentes. Ce n’est qu’a partir de
AgNP(1 mM ; 15 min)/PPF que celles-ci deviennent majoritaire sur le substrat.

La diversification des morphologies des nanoparticules a partir de 5 minutes rend 1’utilisation du
nombre de nanoparticules par um2 peu pertinente. Afin de quantifier plus efficacement le développement
du dépdt de nanoparticules, nous utiliserons par la suite le taux de recouvrement. La méthode utilisée
pour calculer le taux de recouvrement est détaillée dans le Chapitre 6. Le taux de recouvrement ne
permet cependant de déterminer ni la quantité d’argent déposée ni la surface développée par les
nanoparticules.

Le taux de recouvrement a été calculé pour nos dépbts de nanoparticules (Tableau 4-4) confirmant
que l’allongement du temps d’hydrogénolyse donne bien lieu a un recouvrement des substrats plus
important.

Tableau 4-4 Taux de recouvrement moyen calculé pour différents dépdts AgNP(1 mM ; t)/PPF

Dépot Taux de recouvrement moyen (%)
AgNP(1 mM ; 1 min)/PPF 22,5 (£5,6)
AgNP(1 mM ; 5 min)/PPF 38,4 (£ 5,1)
AgNP(1 mM ; 15 min)/PPF 42,9 (+ 8,0
AgNP(1 mM ; 60 min)/PPF 40,0 (+ 2,6)

129



Le taux de recouvrement n’augmente pas linéairement avec le temps d’hydrogénolyse : cette
augmentation, trés rapide au début ralentit jusqu’a atteindre un pallier a partir de
AgNP(15 mM ; 5 min)/PPF. A partir de I3, le taux de recouvrement stagne. Ce ralentissement peut
s’expliquer par un changement de régime de développement du dépot d’argent. Pour les temps courts
(1 et 5 min), celui-ci se développe par accumulation de nanoparticules sans croissance ni agglomération.
Pour les temps les plus longs (15 et 60 min), un second régime de dép6t apparait, avec 1’amorphisation
et I’augmentation de la taille des nanoparticules a la surface du substrat. Celles-ci voient leurs
dimensions dépasser les 20 nm.

4.1.2.2. Influence du temps de réaction sur les surnageants

L’allongement du temps de réaction n’affecte pas uniquement le dépdt de nanoparticules sur les
substrats PPF. Son effet est également visible sur 1’aspect des solutions d’amidinate et du réacteur
(Figure 4-9).

Ainsi la solution, initialement incolore, devient jaune-orangée pour une hydrogénation de 1 minute,
orangée a dorée a 5 et 15 minutes et finalement jaune pale a incolore a 60 minutes. Cette coloration
trahit la formation de nanoparticules d’argent en solution (dont le maximum d’absorption se situe vers
400 nm’) et donc ’avancement de 1’hydrogénolyse de I’amidinate. La décoloration de la solution
observée a 60 minutes indique un appauvrissement en nanoparticules en suspension.

L’avancement de la réduction du précurseur est également perceptible au travers du changement
d’aspect des parois du réacteur. Celles-ci se couvrent au bout de 5 minutes d’un film bleu-violet puis
d’un miroir d’argent au-dela de 15 minutes. La couleur du film observé a 5 minutes montre que celui-ci
est formé de nanoparticules d’argent proches les unes des autres. Les interactions de leurs plasmons de
surface provoque une modification de leur maximum d’absorption vers le rouge, ce qui leur donne cette
couleur bleue.’ 1% Le développement du miroir d’argent est vraisemblablement lié 4 I’appauvrissement
en nanoparticules d’argent observé par la décoloration de la solution. Cet appauvrissement de la solution
pourrait étre lié a la stagnation du taux de recouvrement observé apres 15 minutes.

5 min 15 min
1 min 60 min

Figure 4-9 Evolution de I'aspect du surnageant et des parois du tube en fonction du temps d'hydrogénolyse

Il semble donc exister une corrélation entre le temps de réaction, 1’avancement de la réduction du
précurseur et I’évolution de I’aspect des dépots d’argent. Le mécanisme responsable de la formation du
dépot d’argent sera détaillé plus tard dans ce chapitre.
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4.1.2.3. Influence de la concentration du précurseur [Ag(Bu-amd)]

Les différences d’aspect entre les substrats AgNP(24 mM ; 5 min)/PPF et AQNP(1 mM ; 5 min)/PPF
(Figure 4-7 et Figure 4-8) laissent a penser que la concentration en précurseur peut étre utilisée comme
un levier pour modifier 1’aspect des dép6ts. Or, pour 1 mmol/L, I’évolution de 1’aspect de la solution
(Figure 4-9) et du taux de recouvrement (Tableau 4-4) laissent a penser que 1’évolution du dépdt est
limité par la faible quantité de précurseur disponible en solution. Pour parvenir a un développement plus
avancé du dépot d’argent, nous avons doublé la concentration en précurseur et réalisé des dépots
d’argent a 2 mmol/L (Figure 4-10).

B

Al L
Jatral
-

Figure 4-10 Clichés MEB-FEG de dépbts AgNP(2 mM ; 1 min)/PPF, AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF,
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF et AQNP(2 mM ; 60 min)/PPF

L’augmentation de la concentration en précurseur semble avoir peu d’effet sur 1’aspect des
nanoparticules déposées pour 1 et 5 minutes : comme celles obtenues a 1 mmol/L, elles ont un aspect
isotrope et mesurent moins de 10 nm. Néanmoins, ’effet du changement de concentration se fait plus
sensible pour les temps plus longs. Ainsi, a 15 minutes, on trouve davantage de particules de plus de
10 nm sur AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF que sur AgNP(1 mM ; 15 min)/PPF. Plus flagrant encore, a
60 minutes, on voit apparaitre un grand nombre de d’agrégats amorphes de grandes dimensions
accompagnés de petites nanoparticules isotropes d’une dizaine nanométres. Comme avec 1 mmol/L de
précurseur, on retrouve deux régimes de développement du dépoét : par accumulation jusqu’a 5 minutes
puis par croissance des nanoparticules.

Le taux de recouvrement de chaque substrat a été calculé (Tableau 4-5).
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Tableau 4-5 Taux de recouvrement moyen calculé pour différents dépdts AgNP(2 mM ; t)/PPF

Dépbts Taux de recouvrement moyen (%)
AgNP(2 mM ; 1 min)/PPF 22,9 (x7,1)
AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF 450 (2111
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF 57,7 (£ 11,0)
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF 70,5 (£ 8,3)

Contrairement aux dépots préparés avec 1 mmol/L de précurseur, le taux de recouvrement continue
d’augmenter jusqu’a 60 minutes, dépassant les 50 %. La stagnation du taux de recouvrement au-dela de

15 minutes a la concentration de 1 mmol/L de précurseur était donc bien due a un défaut de précurseur
dans la solution.

Toutefois et comme pour les dépots préparés a 1 mmol/L de précurseur, I’augmentation du taux de
recouvrement ralentit & mesure que le temps de réaction augmente.

Il semblerait donc que doubler la concentration initiale de précurseur ait permis au film de se
développer jusqu’a 60 minutes, ce qui prouve I’existence d’une corrélation entre concentration de
précurseur et aspect du film. En effet et bien que composés de nanoparticules similaires a temps de
réaction égal, les films préparés a 1 mmol/L et a 2 mmol/L différent par leurs taux de recouvrement. En
effet, comme la Figure 4-11, le taux de recouvrement augmente plus vite et sans stagnation et atteint des
valeurs plus hautes pour les dépbts préparés a 2 mmol/L.

100 ~

'
|

25_/

//} AgNP(2 mM, t)/PPF

i AgNP(1mM, t)/PPF

Taux de recouvrement (%)

Temps de réaction (min)

Figure 4-11 Evolution du taux de recouvrement moyen selon le temps de réaction et la concentration en
précurseur

Il est donc possible, en jouant sur le temps de réaction (de 1 & 60 min) et sur la concentration initiale

en précurseur (1 ou 2 mmol/L) de faire varier la morphologie des nanoparticules déposées a la surface
des substrats PPF et la densité du dép6t.
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4.1.2.4. Influence de la chimie de surface du support

Dans le Chapitre 3, nous avions décrit la modification des substrats PPF a I’aide d’un plasma Hp,
donnant ainsi les PPF,. L’étude des surfaces (en mesure d’angle de goutte et en XPS) de ces deux
substrats avait révélé que PPF présente une surface majoritairement carbonée et hydrophobe. De son
cbté PPFy, posséde une surface rendue hydrophile du fait de sa fonctionnalisation par des fonctions
hydroxyles (-OH) et oxo (C=0).

Afin d’étudier I’effet de ce changement de chimie de surface du substrat, des nanoparticules d’argent
ont été déposées a la surface des substrats PPF, a partir d’une solution de [Ag(Bu-amd)] & 2 mmol/L
(Figure 4-12).

Figure 4-12 Clichés MEB-FEG de dép6ts AQNP(2 mM ; 1 min)/PPFz, AGNP(2 mM ; 5 min)/PPFp,
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPFy; et AGNP(2 mM ; 60 min)/PPF;

On retrouve pour les temps courts des nanoparticules isotropes et mesurant moins de 10 nm,
dispersées sur toute la surface du substrat et dont le nombre augmente avec le temps, comme pour les
dépots sur PPF a 1 et 2 mmol/L selon le mode de développement par accumulation. Comme sur PPF, le
film passe, a partir de 15 minutes, a un développement par croissance des nanoparticules.

Toutefois et contrairement a son homologue sur PPF, le dép6t AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF;, voit
apparaitre des agrégats aux formes anisotropes irréguliéres semblant s’étaler sur le substrat. A
60 minutes, ces agrégats semblent s’étre fondus les uns aux autres, formant un dépdt d’entrelacs d’argent
massifs, lesquels constituent un film quasiment continu. Cette morphologie particuliére tranche avec
celle des depdts sur PPF ou les agrégats formés a 15 et 60 minutes, s’ils étaient anisotropes, conservaient
un aspect de particules individuelles et dispersées.
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La cause de cette différence d’aspect des dépdts se trouve vraisemblablement dans les différences
d’affinité entre I’argent et la surface du PPF utilisé. On I’a évoqué dans le Chapitre 3, les nanoparticules
d’argent conservent une certaine mobilité lorsqu’elles sont déposées sur des surfaces carbonées et
peuvent alors s’agréger en 1’absence d’ancrage a la surface.!” 18 Ce comportement révele une affinité
limitée entre les nanoparticules d’argent et les surfaces carbonées.

Sur PPF, du fait de la meilleure affinité métal-métal, le dépot d’argent croit selon un mode de
croissance de Volmer-Weber, c’est-a-dire de maniére a limiter les interactions entre le métal et le
substrat. Il en résulte que le film se développe de préférence en hauteur plutdt que par étalement des
agrégats d’argent a la surface des substrats (Figure 4-13). Ce mode de développement explique I’aspect
individuel des agrégats de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF.

Dans le cas des PPF2, 1’énergie de surface est plus importante (i.e. le substrat est plus hydrophile)
et ’affinité métal-substrat est plus grande. Il en résulte un développement du dépdt plus proche d’un
mode de croissance de Frank-van der Merwe. Du fait de I’affinité argent-substrat supérieure, 1’¢talement
des flots d’argent est favorisé, donnant lieu a un aspect fondu du dépdt (Figure 4-13). Ce mode de
développement explique la formation des entrelacs d’argent de AGQNP(2 mM ; 60 min)/PPFs.

Nanoparticule

Faible affinité
meétal-substrat

Forte affinité
métal-substrat

Croissance de Frank-van der Merwe

Figure 4-13 Représentation schématique des modes de croissance de Volmer-Weber et Frank-van der Merwe

Le taux de recouvrement a été calculé pour chaque échantillon et les résultats sont présentés par le
Tableau 4-6.

Tableau 4-6 Taux de recouvrement moyen calculé pour différents dép6ts AGNP(2 mM ; t)/PPF;

Dépot Taux de recouvrement moyen (%)?
AgNP(2 mM ; 1 min)/PPF;, 32,8 (£7,3)
AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF 494 (115
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF 12 60,2 (x 9,3)
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF 12 89,7 (x4,1)

On retrouve I’augmentation rapide du taux de recouvrement entre 1 et 5 minutes, propre au
développement par accumulation de nanoparticules, suivi d’un ralentissement a mesure qu’on bascule
sur un développement par croissance des nanoparticules. Néanmoins, du fait du développement du dépot
selon un mode de Frank-van der Merwe qui favorise 1’étalement de 1’argent sous formes d’entrelacs, le
taux de recouvrement atteint des valeurs supérieures a celles trouvées sur PPF au bout d’une heure de
dépot (Figure 4-14).
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Figure 4-14 Evolution du taux de recouvrement moyen selon le temps de réaction et le substrat utilisé

Nous sommes parvenus, en jouant sur la formation des nanoparticules d’argent (via le temps de
réaction et la concentration du précurseur) et leur affinité avec le substrat (via le choix de PPF ou PPFy)
a moduler nos dépots d’argent. Ainsi, selon les conditions choisies, il est facile d’obtenir par notre
approche des dépots de nanoparticules isolées et isotropes de moins de 10 nm, des agrégats d’argent
anisotropes massifs et dispersés ou des entrelacs d’argent seulement séparés par des canaux larges
d’environ 5 nm.

L’influence des différents paramétres expérimentaux sur I’aspect des dépots donne déja quelques
indices sur les mécanismes par lesquels ils sont formés. Néanmoins, une caractérisation plus poussée
reste nécessaire pour confirmer ces mécanismes. En outre, elle nous permettra de mieux comprendre les
liens entre la morphologie et les caractéristiques du dépot.

4.2. Etude du mécanisme formation des dépdts d’argent AgNP(C ; t)/Substrat

La décomposition organométallique en phase liquide du précurseur [Ag(Bu-amd)] nous a permis de
former facilement une grande diversité de structures d’argent sur les substrats PPF et PPF ..

Afin d’étudier plus en détail les mécanismes responsables de la formation des différents films
d’argent, nous avons dii approfondir la caractérisation des dépots et 1’exploitation des images obtenues
en microscopie électronique. Nous nous sommes pour cela concentrés sur les dépots réalisés avec
2 mmol/L de [Ag(Bu-amd)].

Afin de déterminer I’origine des nanoparticules déposées sur les substrats, nous avons commencé
par étudier les nanoparticules formées en solution.
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4.2.1. Etude des nanoparticules en solution

Deux hypotheses principales peuvent expliquer la formation des nanoparticules sur la surface du
PPF et du PPFy; : une formation par croissance a partir de germes préalablement formés a la surface ou
une formation en solution suivie par une fixation sur la surface du substrat (Figure 4-15).

[Ag(amd)]
[Ag(amd)]

Substrat

[Ag(amd)]
3 bar(H,): 3 bar(H,):
Adsorption et Nucléation et _

réduction croissance

Croissance

AgNP AgNP

Figure 4-15 Mécanismes envisagés pour la formation des dépots AgQNP(C ; t)/Substrat

Dépot

Pour chaque temps de réaction, une analyse en MET a été réalisée sur les surnageants de chaque
réaction apres récupération du substrat AGQNP(2 mM ; t)/PPFu2. Nous avons supposé que 1’influence du
substrat sur les nanoparticules en solution était nulle, aussi n’avons-nous pas répété ces analyses sur les
surnageants des substrats AQNP(2 mM ; t)/PPF.

Les images MET des surnageants (Figure 4-16) ont été analysées et les diamétres des nanoparticules
ont été soumis a un traitement statistique afin de déterminer leur dispersion en taille (Tableau 4-7). Dans
le cas de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF,, trop peu de nanoparticules étaient visibles pour permettre une
étude statistique de leur distribution en taille.
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100/nm

Figure 4-16 Images MET des surnageants apres préparation des dépdts AQNP(2 mM ; t)/PPF 4,

Tableau 4-7 Diamétre moyen des nanoparticules en suspensions lors de la préparation des dépbts
AgNP(2 mM ; t)/PPF2

Dépot Diamétre moyen (hm) @
AgNP(2 mM ; 1 min)/PPFy;, 47429
AgNP(2 mM ; 5 min)/PPFy; 26+11°
58+21°

AgNP(2 mM ; 15 min)/PPFy2 55+28

AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy, ~6°
2 Calculés par traitement statistique des diametres des nanoparticules observées
® Deux populations de nanoparticules sont observées
¢ Echantillon trop réduit pour permettre 1’étude statistique

Quel que soit le temps de réaction, le surnageant contient une majorité de petites nanoparticules
d’argent isotropes de 5-6 nm de diamétre. Méme a 15 et 60 minutes, aucun agrégat n’a pu étre observé
en microscopie. Le surnageant du substrat AgNP(2 mM ; 5 min)/PPFy, présente de petites
nanoparticules de 2,6 = 1,1 nm en plus des nanoparticules de 5-6 nm. Dans la mesure ou ces petites
nanoparticules n’ont été observées nulle part ailleurs, leur origine n’a pu étre déterminée.

En dépit de I’appauvrissement en nanoparticules observé a I’ceil nu pour les surnageants des dépots
préparés en 60 minutes, aucun précipité d’argent et aucun agrégat n’ont été observés. Cette disparition
des nanoparticules sans formation d’agglomérats peut s’expliquer par leur stabilisation. Les
nanoparticules d’argent étant formées sans autre agent stabilisant que I’amidine coproduite avec I’argent
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métal, elles jouissent d’une stabilité limitée. De ce fait, leur condensation sur les surfaces est favorisée
car elle permet d’abaisser leurs énergies de surfaces et donc de les stabiliser. Ainsi, il est possible
d’envisager que les nanoparticules, plutdt que de s’agréger en solution, se déposent a mesure qu’elles
sont produites par I’hydrogénolyse de [Ag(Bu-amd)]. Sur les parois du réacteur elles forment ainsi des
miroirs d’argent (Figure 4-9).

4.2.2. Etude des nanoparticules déposées sur les substrats PPF

La nature des nanoparticules présentes en solution étant connue, nous avons approfondi 1’analyse
des nanoparticules déposées a la surface des PPF. Pour cela, nous avons procédé a leur analyse par
2D-plot.

4.2.2.1. La2D-plot, un outil avancé pour I’étude des données de microscopie
électronique

En effet, les nanoparticules obtenues a 15 et 60 minutes présentent des morphologies anisotropes
qui interdit de les étudier comme le sont classiquement les nanoparticules en microscopie électronique :
par la distribution statistique de leur diamétre.

L’analyse par 2D-plot implique de représenter la longueur en fonction de la largeur et la largeur en
fonction de la longueur pour chaque nanoparticule. Il est ainsi possible de visualiser facilement le
caractere isotrope ou anisotrope des nanoparticules et leur dispersion en taille (Figure 4-17).
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Figure 4-17 2D-plot réalisée pour une image MET de nanoparticules (groupe entouré en bleu) et nano-
batonnets (groupe entouré en rouge) de cobalt'®

A partir des données de la 2D-plot, il est possible de déterminer les dimensions des différentes sous-
population de nanoparticules présentes sur 1’échantillon. La méthode 2D-plot et son analyse sont
détaillées dans le Chapitre 6.
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4.2.2.2.

les substrats PPF

Application de la 2D-plot aux nanoparticules d’argent déposées sur

Nous savons que I’hydrogénolyse de I’amidinate [ Ag(Bu-amd)] forme majoritairement en solution
des nanoparticules de 5-6 nm, lesquelles tendent a se déposer plutot qu’a s’agglomérer. Afin d’explorer
les liens éventuels entre ces nanoparticules colloidales et nos dépots d’argent, nous avons analysé par
2D-plot les images MEB prises pour ceux-ci (Figure 4-18, Figure 4-19 et Tableau 4-8). Le dép6t
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFu2 n’a pu étre analysé en raison de la fusion des structures d’argent qu’il
présente. En effet, celles-ci forment un réseau d’entrelacs si fondus les uns aux autres qu’il est
impossible de distinguer des objets individuels aux dimensions finies et mesurables.

AgNP(2 mM ; 1 min)/PPF

AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF
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Figure 4-18 2D-plot des substrats AQNP(2 mM ; t)/PPF
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Figure 4-19 2D-plot des substrats AQNP(2 mM ; t)/PPFw;
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Tableau 4-8 Proportion et dimensions des sous-populations relevées pour chaque dépot

Dép6t Proportion (%)* | Morphologie
Dimensions (nm) ?
AgNP(2 mM ; 1 min)/PPF 100 Isotropes ; diameétre = 6 nm
7(x1)x6(x1)
AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF 100 Isotropes ; diamétre ~ 6 nm
6(x1)x6((1
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF 49 Isotropes ; diameétre = 8§ nm
7(x1)x8(x2)
51 Anisotropes
14 (x3)x10(x2)
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF 22 Isotropes ; diameétre =~ 6 nm
6(x1)x6(x1)
57 Anisotropes
19 (x8)x14(x5)
21 Anisotropes
35 (£ 9) x 20 (x 4)
AgNP(2 mM ; 1 min)/PPFy; 100 Isotropes ; diamétre =~ 6 nm
7(x1)x6((x1)
AgNP(2 mM ; 5 min)/PPFu2 76 Isotropes ; diametre ~ 6 nm
7(x1)x6(x1)
24 Anisotropes
10x2)x7(x2)
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPFu2 44 Isotropes ; diameétre ~ 10 nm
11(x2)x9(x2)
40 Anisotropes
15(*3)x11(x3)
15 Anisotropes
21 (x6)x10(x2)
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy -b -b
a Calculés par Rprogram a partir des données des 2D-plots
® Calculs impossibles

L’étude des différentes 2D-plot confirme les observations faites précédemment sur la base des seules
images MEB. Sur PPF comme sur PPFy,, les principales nanoparticules observables sur les temps courts
sont de petites nanoparticules isotropes. Ensuite et selon le substrat et donc le mode de croissance du
dép6t, une anisotropisation des nanoparticules peut étre observée, donnant des nanoparticules de
dimensions proches voire supérieures a 20 nm. Dans le cas de PPF», du fait de la croissance selon un
mode Frak-van der Merwe, 1’anisotropisation des nanoparticules est plus précoce (dés 5 minute) et plus
marquée que sur PPF, avec, des 15 minutes des objets dont au moins une dimension avoisine les 20 nm.

4.2.2.3. Mécanisme de formation des nanoparticules déposées sur les
substrats PPF

Ces résultats, associés a I’étude des nanoparticules en suspension menée précédemment, nous
informe sur les mécanismes de formation des dépdts d’argent. Ainsi, des nanoparticules isotropes de
diamétre compris entre 5 et 7 nm, similaires a celles observées en MET dans le surnageant, peuvent étre
systématiquement observées sur nos dépdts. La présence de ces nanoparticules sur tous les dépots laisse
a penser que ces nanoparticules se sont déposées sur la surface du substrat depuis la solution. Elles n’ont
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donc pas « poussé » sur le substrat a partir de germes de Ag® comme on pourrait le voir pour un dép6t
par ALD."

Le dépbt de ces nanoparticules sur les surfaces des substrats se produit donc sous I’effet des mémes
phénomeénes qui provoquent I’apparition des miroirs d’argent observés sur les parois du réacteur. La
constance des diamétres de ces nanoparticules, quel que soit le temps de dépoét, indique qu’elles ne
croissent plus une fois déposées.

Les substrats sont donc constamment alimentés en nanoparticules par le surnageant. Puisque les
particules, une fois déposées, ne croissent plus, les nanoparticules plus massives, visibles pour les temps
longs, ne peuvent étre issues que de 1’agglomération de nanoparticules isotropes. En témoignent les
premieres nanoparticules anisotropes observées : leurs dimensions laissent a penser qu’elles sont
formées par agglomération de deux nanoparticules isotropes. Cette agglomération est
vraisemblablement causée par la saturation de la surface : au-dela d’une valeur seuil de taux de
recouvrement, I’ajout de nouvelles nanoparticules de 5-7 nm n’est plus possible sans que celles-ci ne
s’agglomérent avec des nanoparticules déja présentes.

Selon le substrat (PPF ou PPFw2) ces agrégats vont continuer a croitre sous 1’apport de nouvelles
nanoparticules selon des géométries dépendant de I’affinité de 1’argent avec le substrat (Volmer-Weber
ou Frank-van der Merwe) (Figure 4-20).

N
(AgNP)
[Ag(Bu-amd)] \E J - N ) =
AT ( ( ) (
[Ag(Bu-amd)] ({gNg;‘ N ’ N ’ _/ ’
‘ Ve '\‘ /’ \‘ ‘/" "‘\‘I _," ™ Ve g '_'\‘ f/"_‘\“
( ( ) | ) | | |
3 bar H, S NATTAaTY A
Formation de AgNP Dépdt de AgNP Saturation de la Aglomération des
isotropes en sur le substrat surface AgNP
solution (t=1 min) (t =1-5 min) (t=5-60 min)

Figure 4-20 Mécanisme de formation des dépots de nanoparticules d'argent sur les substrats PPF

Cette hypothese est étayée par I'observation a fort grossissement des entrelacs d’argent de
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy, (Figure 4-21). On peut y voir que la surface des entrelacs présente un
aspect rugueux (entouré en vert) et de petites nanoparticules isotropes (désignées par des fleches rouges)
sont visibles, isolées, a sa surface.
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Figure 4-21 Image MEB-FEG de la surface de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy a fort grossissement (x200 000)

Un mécanisme similaire avait déja été observé précédemment pour la formation de films de cuivre
sur des surfaces de silicium via I’hydrogénolyse de 1’amidinate de cuivre [Cu(Me-amd)].?

4.3. Caractérisation des dép6ts de nanoparticules sur PPF

L’origine de nos dépdts d’argent connue, il nous est désormais possible de les caractériser afin
d’étudier les liens entre morphologie des structures d’argent et propriétés des dépdts

4.3.1. Etude des propriétés structurales des dépots par DRX

La caractérisation par DRX en incidence rasante des dép6ts vient étayer notre proposition de
mécanisme de formation des nanoparticules. En comparant les diffractogrammes de deux deépéts,
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF et de AgNP(2 mM ; 60 min)/PP. avec celui d’un substrat de silicium, il est
possible d’identifier plusieurs pics liés au systéme cubique de I’argent métallique (Figure 4-22). Le
choix de dép6ts obtenus par un dép6t de 60 minutes est justifié par le fait qu’ils sont les seuls a présenter
une couche d’argent suffisamment épaisse pour que le signal de I’argent puisse étre détecté et analysé.
Le principe de la DRX en incidence rasante est présenté dans le Chapitre 6.
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Figure 4-22 Comparaison des diffractogrammes en incidence rasante des substrats PPF,
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF et AQNP(2 mM ; 60 min)/PPF,

Le pic situé a 51,1° (marqué d’un 1) pourrait étre attribué au pic interdit du silicium [133], lequel
peut apparaitre selon I’orientation du silicium par rapport au faisceau (des cas similaires ont été reportés
dans la littérature 2%). Le pic situé a 53,6° (et signalé d’un i) pourrait, quant a lui provenir d’une
interférence constructive entre les plans [311] et [100].

Cette caractérisation prouve la nature d’argent métallique des nanoparticules présentes a la surface
de nos dépbts. En outre, grace a la mesure de la largeur des pics, la dimension des cristallites a pu étre
déterminée via la formule de Scherrer :

2 (4.2)
eCos 6

avec t est la taille de la cristallite (A)

A, la longueur d’onde de ’onde incidente (A)

€, la largeur du pic a mi-hauteur (rad)

0 la moiti¢ de la position en abscisse du pic étudié (rad)

Que ce soit pour AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF ou AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF;, les valeurs trouvées
pour t sont de 1’ordre de 6-8 nm. Cette valeur, peu précise, est due a la faible quantité d’argent présente
sur nos dépots et a la taille des éléments cristallins, aux limites de la résolution de 1’appareil. Néanmoins,
elle confirme notre mécanisme : les agrégats présents pour les dép6ts de 60 minutes sont bel et bien
formés de petites nanoparticules agglomérées.

4.3.2. Caractérisation des propriétés optiques des dépbts

Les propriétés plasmoniques des nanoparticules d’argent leur conférent des propriétés optiques
particuliéres. Ces propriétés dépendent d’une part de la morphologie des nanoparticules mais eégalement
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de leur organisation (position, distance interparticulaire ...).%> 22 C’est pourquoi nous allons étudier les
propriétés de nos dépdts en spectroscopie Raman afin de mieux comprendre comment la morphologie
des structures d’argent les impacte. Les propriétés des dépdts en électrochimie, quant a elles, seront
étudiées dans le prochain chapitre.

4.3.2.1. Influence du temps de dépdt et effet SERS

La caractérisation en spectroscopie Raman de nos dép6ts a pour but de déterminer si des molécules
organiques se trouvent adsorbées a leur surface et donc de mieux comprendre I’environnement chimique
de nos nanoparticules. En outre, cette caractérisation pourra mettre en évidence les éventuelles
propriétés liées a I’organisation des nanoparticules d’argent, plasmoniques, a la surface des substrats
PPF et PPF..

Parmi ces propriétés particulieres, nous pouvons nous attendre a observer une exacerbation des
signaux en spectroscopie Raman du fait d’un effet SERS. Cet effet, lié aux propriétés plasmoniques des
nanoparticules d’argent et a leur organisation peut, sous certaines conditions, &étre utilisé pour la
détection en spectroscopie Raman de quantités infimes de molécules.?® Cet effet peut étre observé sur
des matériaux présentant des nanoparticules dotées d’une résonance de plasmon de surface localisé
(comme nos nanoparticules d’argent) et organisées de maniére a présenter des distances
interparticulaires nanométriques. La nature et les conditions permettant I’apparition d’un tel phénomene
sont détaillées dans le Chapitre 6, de méme que les conditions opératoires choisies pour la caractérisation
en Raman des dépots.

Dans la mesure ou nos nanoparticules mesurent plus de 5 nm (la coloration des surnageants
témoigne de leurs propriétés plasmoniques) et dans la mesure ou I’organisation des dépdts leur impose
une proximité dépendant des conditions de dépot, il est donc possible de s’attendre a observer un effet
SERS.

Les spectres Raman des substrats AGQNP(2 mM ; t)/PPF et AGNP(2 mM ; t)/PPFy. ont été enregistrés
(Figure 4-23 et Figure 4-24). La comparaison de ces spectres nous renseignera sur I’influence du temps
de réaction et du choix de substrat (et donc de I’organisation des nanoparticules et structures d’argent)
sur la signature Raman des dépdts. PPF et PPFy, présentant des spectres Raman identiques, nous avons
utilisé le PPF comme échantillon de référence pour tous les dépéts.

Contrairement a la plupart des spectres montrés dans le chapitre précédent, nous avons réalisé ces
spectres avec un faisceau incident d’une puissance moindre, de 1’ordre de 0,01 mW (Chapitre 6).
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Figure 4-23 Spectres Raman de AgNP(2 mM ; t)/PPF
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Figure 4-24 Spectres Raman de AgNP(2 mM ; t)/PPF,

L’observation des spectres montre une corrélation claire entre le temps de réaction et I’allure du
spectre Raman du substrat. Les dép6ts réalisés en 1 minute, sur PPF comme sur PPFH2, ne présentent
aucune différence significative avec le spectre des substrats PPF initiaux.

Les spectres des dépdts de 5 minutes (Figure 4-25) présentent des changements légers avec
’apparition d’une bande aux bas nombres d’onde (vers 70 cm™). Cette bande est causée par la diffusion
de Rayleigh du faisceau incident par le substrat : la radiation incidente est absorbée et réémise sans
changement de fréquence (donc a 0 cm™) par le dépot. En théorie, le spectrométre est équipé d’un filtre
passe-haut qui élimine la raie de Rayleigh en de¢a d’un certain nombre d’onde. La bande a 70 cm™ est
donc le signal résiduel de la bande de Rayleigh non filtré.
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Figure 4-25 Spectres Raman de AgNP(2 mM ; 1 min)/Substrat et AQNP(2 mM ; 5 min)/Substrat comparés au

PPF

C’est a 15 et 60 minutes que les changements sont les plus marqués : plusieurs pics apparaissent,
principalement dans les régions situées entre 1000 et 2000 cm™ et entre 2500 et 3200 cm™. Le pic lié a
la diffusion de Rayleigh voit son intensité gagner un ordre de grandeur. L’apparition de nouveaux pics
prouve la présence d’espéces organiques adsorbées a la surface des nanoparticules : 1’amidine produite
par I’hydrogénolyse du précurseur [Ag(Bu-amd)] et qui fait office d’agent stabilisant pour les

nanoparticules en solution.

L’observation de ces pics, invisibles avec des dépots préparés en 1 ou 5 minutes, est rendue possible
par ’amplification du signal Raman de I’amidine par I’apparition d’un effet SERS. En effet, les spectres
des dépdts préparés en 15 et 60 minutes présentent une intensité globale supérieure a celle des spectres
du PPF ou des dépbts préparés a des temps plus courts.

Afin d’évaluer cette exaltation du signal, nous avons comparé I’intensité de la bande D et de la
bande G de chacun de nos dépdts avec I’intensité de ces bandes sur le spectre du PPF (Tableau 4-9).

Tableau 4-9 Evolution des maxima d'intensités dans les bandes D et G des AQNP(2 mM ; t)/Substrat

Substrat Ip? Facteur Ig? Facteur
d’exaltation ° d’exaltation °
PPF 46 1,0 43 1,0

AgNP(2mM ; 1 min)/PPF 36+2 0,79 + 0,03 34+2 0,81+0,04
AgNP(2mM ; 5 min)/PPF 39+2 0,85+ 0,04 42+6 0,99 +0,13
AgNP(2mM ; 15 min)/PPF | 293 +40 6,4+09 508 + 73 119+17
AgNP(2mM ; 60 min)/PPF | 260 + 73 57+16 551+151 | 12,9+35

AgNP(2mM ; 1 min)/PPFy;, 44 +2 0,95 + 0,04 45+3 1,1+01

AgNP(2mM ; 5 min)/PPF; 75+ 10 16+0,2 86 + 13 2,0+0,3

AgNP(2mM ; 15 min)/PPFy, | 290 + 82 6,4+18 390 + 105 91+24

AgNP(2mM ; 60 min)/PPFy, | 82+17 1,8+04 114 + 27 2,7+06

1345 cm™ ou de 1600 cm™)

2 Hauteur maximale relevée sur la bande D ou G (pour un nombre d’onde proche de

® Hauteur du pic normalisée par rapport & I’intensité du pic correspondant pour le PPF
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Globalement, la comparaison des facteurs d’exaltation est cohérente avec 1’observation des spectres
précédemment réalisée : pour les temps courts, les intensités restent globalement du méme ordre que
pour le PPF (a I’exception de AgNP(2 mM ; 5 min)/PPFu ou I’intensité est doublée) alors que pour les
dépots réalisés en 15 minutes, des intensités 6 a 12 fois supérieures sont mesurées. Pour 60 minutes une
divergence de comportements est observée : sur PPF, les intensités mesurées sont maintenues alors
qu’elles décroissent pour le dépot sur PPFyp.

Cette évolution est cohérente avec les organisations de nanoparticules observées en MEB sur les
différents dépdts. Si les dépots préparés en 1 minute présentent des nanoparticules suffisamment grandes
pour présenter un plasmon de surface, les distances interparticulaires sont trop importantes (plusieurs
dizaines de nanomeétres) pour que des points chauds puissent exister et donc pour que I’effet SERS
puisse apparaitre.

A 5 minutes, la méme observation peut étre faite pour AGNP(2 mM ; 5 min)/PPF : méme s’il est
plus dense, le dépbt de nanoparticules présente des distances interparticulaires trop importantes
(supérieures a 10 nm). L’apparition d’un effet SERS léger pour AgNP(2 mM ; 5 min)/PPFu; est peut-
étre la conséquence de la formation des premieres nanoparticules anisotropes par agglomération des
nanoparticules de 5 nm. Ces nanoparticules anisotropes restent minoritaires, ce qui explique que
I’exaltation du signal Raman, si elle est perceptible, reste limitée.

Ce n’est que pour 15 minutes que I’agglomération des nanoparticules devient réellement importante
et donne des films denses de nanoparticules de plus de 10 nm. Les faibles distances interparticulaires
favorisant I’apparition de nombreux points chauds, I’effet SERS se développe et donne licu a I’exaltation
du signal Raman.

A 60 minutes, des différences de morphologies sont visibles entre les deux dép6ts. Sur PPF, les
nanoparticules, si elles ont continué a croitre, ont conservé une organisation comparable a ce qui pouvait
étre observé a 15 minutes, formant un dépdt dense de nanoparticules de taille variable séparées les unes
des autres. Pour AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy., les nanoparticules ont fusionné en un vaste réseau
d’entrelacs d’argent séparés par quelques canaux de 5 nm de large. Les entrelacs occupent alors la
majorité de la surface du substrat. Il est donc raisonnable d’affirmer que AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF;
compte moins de points chauds potentiels que AgNP(2 mM; 60 min)/PPF ou
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPFy,. Cette différence expliquerait le facteur d’exaltation moindre observé
pour AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFu,.

11 est toutefois surprenant de constater que les bandes D et G présentent des facteurs d’exaltation
différents : comme le montre le Tableau 4-9, la bande G est toujours deux fois plus exaltée que la bande
D lorsque I’effet SERS est marqué. L’observation des spectres obtenus pour les temps d’hydrogénolyse
les plus longs (sur la Figure 4-24 et, de maniere plus visible encore sur la Figure 4-23) révele un
changement de I’allure de la bande G : en plus de grandir celle-ci devient trés fine. Ce changement
d’allure de la bande G pourrait étre dii au développement d’un pic de I’amidine situé a la méme position
gue la bande G.

A cause du recouvrement partiel des signaux de I’amidine et du PPF, leur discrimination est rendue
difficile. Cette discrimination est cependant nécessaire au développement d’un éventuel capteur
optique : il sera alors nécessaire de distinguer les pics de I’analyte de ceux de 1’amidine et du PPF.

4.3.2.2. ldentification des pics et effet de blinking

Afin de nous affranchir des dépdts carbonés et donc d’isoler les pics de I’amidine adsorbée sur les
nanoparticules d’argent, nous avons réalisé des dépots de nanoparticules d’argent, non plus sur PPF
mais sur un substrat de silicium pur. En effet, le silicium a 1’avantage de présenter en spectroscopie
Raman un unique pic situé a 521 cm™ et un massif de faible intensité peu avant 1000 cm™ ( Figure 4-27)
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aussi sera-t-il moins susceptible de parasiter 1’observation des pics de ’amidine que le PPF. Afin de
garantir une surface propre, le silicium a été nettoyé et désoxydé comme pour la préparation d’un film
PPF (Chapitre 3 et Chapitre 6). Les dépdts de nanoparticules ont été réalisés a 2 mmol/L de
[Ag(Bu-amd)] et en considérant la face polie des substrats comme la face d’intérét. Les échantillons ont
été analysés en MEB-FEG (Figure 4-26) et en spectroscopie Raman (Figure 4-27).

Figure 4-26 Clichés MEB-FEG de AgNP(2 mM ; t)/Si

La morphologie des dépdts des structures d’argent sur le silicium est similaire a celles déposées sur
les substrats PPF. avec un étalement des agrégats favorisé a la surface du substrat. Cependant, les ilots
d’argent sont plus larges, a temps égal, sur silicium que sur PPFn2. Ainsi, AGQNP(2 mM ; 1 min)/Si
présente une importante densit¢ de nanoparticules similaires & celles observées sur
AgNP(2 mM ; 5 min)/PPFu; et, a I’autre bout du spectre, les entrelacs formes sur silicium tendent encore
davantage vers le film continu que ceux observés sur AGQNP(2 mM ; 60min)/PPFy,. Le développement
plus rapide des dépdts d’argent sur silicium est vraisemblablement lié¢ a une meilleure affinité de 1’argent
encore supérieure pour le silicium que pour les substrats PPF4, ou PPF. Des études plus approfondies
seraient nécessaires a la compréhension des origines de ces différences.
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Figure 4-27 Spectre Raman de AgN(2 mM ; t)/Si et du silicium

Les spectres Raman présentent un comportement similaire aux observations précédentes : les
spectres des dépots réalisés en 1 et 5 minutes sont proches du spectre du silicium seul et ce n’est qu’a
15 et 60 minutes que 1’exaltation du signal apparait, révélant les pics de I’amidine. Le dépot
AgNP(2 mM ; 60 min)/Si, malgré sa structure proche de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF;, présente un
spectre dont I’intensité est similaire a celle du spectre de AgNP(2 mM ; 15 min)/Si. Néanmoins, les pics
semblent mieux résolus pour AGNP(2 mM ; 15 min)/Si, aussi ont-ils été utilisés pour I’identification des
pics de I’amidine.

L’absence des signaux de I’amidine sur les spectres des dépots réalisés (sur silicium mais aussi sur
PPF et PPFw) pour des temps courts et le fait qu’elle n’apparaisse qu’avec 1’effet SERS prouvent que
I’amidine n’est présente qu’a la surface des dépots et en faible quantité. Des études, menées pour des
dépots de cuivre par hydrogénolyse de 1’amidinate [Cu(Me-amd)], ont en effet prouvé que les dépdts
ainsi obtenus étaient extrémement purs. Cette pureté est permise par la libération de I’amidine en
solution lors du dépdt des nanoparticules, empéchant le piégeage de composés organiques dans le
dépot.1?

La comparaison des spectres Raman de AgNP(2 mM ; 15 min)/Si, AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF et
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF. (Figure 4-28) nous a permis de mettre en évidence certains pics communs
aux trois spectres et repérés par une fleche. Nous avons proposé une attribution de ces pics (Tableau
4-10).
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Figure 4-28 Comparaison des spectres Raman des dép6ts AgNP(2 mM ; 15 min)/Substrat

Tableau 4-10 Proposition d'identification des pics communs

Position du pic | Attribution Intensités théoriques @ | Intensités observées °
70 cm? Diffusion de Rayleigh

1000 cm'? v(C-C) m Vs
1140 cm™ v(C-N-C) m/w w
1380 cm™* 8(CH), 8(CHy), 8(CHs) vw, m, s/m m
1600 cm™? v(C=N) m/w VS
2930 cm'? v(C-H), v(N-H) vs/s, m/w w
3060 cm™ w

vs : trés forte ; s : forte ; m : moyenne ; w : faible ; vw : tres faible

a Sur la base de la littérature

® Sur la base du spectre AgNP(2 mM ; 15 min)/Si

Cette proposition d’identification doit toutefois étre considérée avec précaution. En effet,
I’adsorption des molécules sur des surfaces (comme dans notre cas avec les nanoparticules d’argent)
peut modifier la position absolue des pics et les intensites relatives de ceux-ci par rapport a la signature
de la molécule en phase liquide ou par rapport aux positions relevées dans les tables. 2* En outre, si
plusieurs modes d’adsorption peuvent coexister pour une méme molécule sur une surface, des signaux
différents peuvent apparaitre pour chacun de ces modes d’adsorption. ?° Dans notre cas, ’amidine libre
peut, en théorie, se coordonner a 1’argent via ses fonctions imine et amines (Figure 4-29).
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Figure 4-29 Modes de coordination possibles de I'amidine a la surface de I'argent

La comparaison des intensités théoriques et observées pour les différents pics relevés révéle deux
pics aux comportements surprenants. Ainsi, les pics situés a 1000 cm™ et a 1600 cm™ sont les pics les
plus intense des spectres alors que les intensités des pics liés aux liaisons C-C et C=N sont, en théorie,
d’intensité moyenne a faible. Cet écart entre théorie et résultat expérimental peut s’expliquer, pour le
pic a 1000 cm™, par le nombre important de liaisons C-C dans la molécule d’amidine.

Le cas du pic a 1600 cm™ est plus complexe : I’amidine ne compte qu’une seule liaison C=N,
laquelle est censée donner des pics d’intensité moyenne a faible. Pourtant les spectres Raman révélent
un pic intense et bien résolu. L’hypothése la plus a méme de résoudre ce paradoxe est I’exaltation du
signal de la liaison C=N par I’effet SERS. Cette hypothése implique que 1’amidine soit liée aux
nanoparticules d’argent par sa fonction imine, laquelle est alors d’autant plus exaltée qu’elle est proche
de la nanoparticule. Si cette hypothése venait a étre vérifiée, cela impliquerait que la liaison de 1’amidine
avec I’argent ne se fait pas par la fonction amine : les pics pouvant étre liés a la liaison N-H (2930 cm!
et 3060 cm™) n’ont ni I’intensité ni la résolution du pic a 1600 cm™,

Cette hypothese trouve un écho dans une étude par simulation numérique menée dans notre équipe
par S. Fadiga et C. Lepetit. Cette étude a permis de calculer I’énergie de liaison des fonctions amine et
imine de I’amidine a un atome d’argent isolé. Elle a ainsi révélé que la liaison Ag-N(amine) avait une
énergie de liaison de 3,4 kcal/mol et que la liaison Ag-N(imine) possédait une énergie de liaison de
9,9 kcal/mol. L’amidine était donc plus vraisemblablement li¢ a I’argent par sa fonction imine.

Méme si ces résultats ne peuvent pas étre transposés sans précautions a 1’amidine adsorbée sur une
nanoparticule d’argent de plusieurs nanometres, ils corroborent nos observations des spectres Raman.
Une étude théorique plus approfondie et adaptée a la coordination sur une nanoparticule d’argent serait
cependant nécessaire pour confirmer cette hypothése.

Un autre phénomeéne a été observé lors de la caractérisation de nos dépdts par spectroscopie Raman :
dans le cas des dépots présentant un effet SERS, un effet dit de « blinking » a été observé. Cet effet est
un phénomene complexe qui se traduit par des fluctuations aléatoires de I’intensité de certains pics du
spectre Raman au cours du temps. Parmi les causes proposées se trouvent la migration des molécules
vers et hors des points chauds, des changements d’orientation des molécules dans le champ électrique
et leur modification chimique (protonation/déprotonation?), par exemple, suite a I’émission de paires
électrons-trous photo-induits. Ces modifications du systeme induiraient des modifications du signal
Raman.

Afin de limiter I’impact du blinking, nous avons délibérément opté pour un temps d’acquisition de
nos spectres de 10 secondes répété trois fois. Cette triple acquisition et le temps d’acquisition,
relativement long, ont permis de moyenner le signal enregistré et de limiter I’influence du blinking sur
le spectre a des changements mineurs d’intensités et de position des pics (Figure 4-30).
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Figure 4-30 Effet du blinking sur les spectres du dépdt AGQNP(2 mM ; 15 min)/Si

Ainsi, si plusieurs pics (mis en évidence par une fleche) voient leurs intensités modifiées et méme
si un pic mineur apparait vers 2150 cm, les pics communs présentés dans le Tableau 4-10 sont demeurés
relativement stables, ce qui a permis leur identification.

Le développement d’un capteur, quel qu’il soit, passe par la détermination de ses conditions de
conservation et d’utilisation, choisies de maniére & conserver ses performances.

4.3.3. Etude de la stabilité du dépdt de nanoparticules

L’utilisation des dépots a base de nanoparticules comme capteurs (optiques ou électrochimiques)
nécessite d’en connaitre la stabilité. La perte des performances en détection peut découler d’une
évolution chimique ou topologique des nanoparticules utilisées.

On a vu dans le Chapitre 3 que les couches PPF conservaient leur adhérence sur le silicium sur une
année. Nous allons étudier ici la stabilité de nos dépdts de nanoparticules a leur surface.

4.3.3.1. Stabilité intrinseque des dép6ts de nanoparticules

Pour pouvoir étre utilisés sur le terrain, nos capteurs doivent pouvoir rester stables plusieurs heures
consécutives a I’air et a température ambiante, pour faciliter leur stockage et leur transport, en amont de
leur utilisation.

Afin d’évaluer le vieillissement de nos dépéts, deux d’entre eux ont été conservés a 1’air et a
température ambiante (classiquement le stockage est fait sous atmosphére inerte et a -40°C) pendant
7 mois. Afin de comparer le vieillissement des nanoparticules isotropes d’une part et des entrelacs
d’argent d’autre part, nous avons utilis¢é un dépot AgNP(1 mM ; 5 min)/PPF et un dépdt
AgNP(1 mM ; 60 min)/PPF présentant des entrelacs similaires. Cette morphologie, différente de celle
habituellement observée pour ces dépdts, est due a un probleme de répétabilité lors du dépét.
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Le vieillissement de ces dép6ts a été évalué par comparaison des images MEB (Figure 4-31 et
Figure 4-32) et par 1’évaluation de leur taux de recouvrement (Tableau 4-11).

&
%

Figure 4-32 Evolution de AgNP(1 mM ; 60 min)/PPF

Les effet du vieillissement des dépdts sont particulierement visibles sur AQNP(1 mM ; 5 min)/PPF
sur lequel les petites nanoparticules isotropes ont migré pour s’agglomérer en des amas plus massifs.
Les entrelacs du dépdt AgNP(1 mM ; 60 min)/PPF semblent également s’étre morcelés comme en
témoignent les canaux, plus nombreux. Ce morcellement pourrait étre 1’effet d’une agglomération
similaire a celle observée pour AGNP(1 mM ; 5 min)/PPF.

Tableau 4-11 Evolution du taux de recouvrement des dépots

Taux de recouvrement (%) 2
Dépot At (%) A to + 7 mois (%)
AgNP(1 mM ; 5 min)/PPF 39,9 (£ 2,4) 30,4 (£7,0)
AgNP(1 mM ; 60 min)/PPF ° 89,8 (x2,8) 84,3 (x0,8)

a Calculés a partir des images MEB
® Présentant une morphologie inhabituelle : des entrelacs
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L’évolution du taux de recouvrement des deux dépots au fil du temps est cohérente avec la
comparaison des images MEB : le vieillissement a, dans les deux cas, provoqué une diminution du taux
de recouvrement. Méme s’il convient de rester prudent sur 1’interprétation de cette évolution (le taux de
recouvrement donne la surface occupée par ’argent et non le volume d’argent déposé), celle-cCi reste
cohérente avec une agglomération des structures d’argent au profit d’ilots moins nombreux mais plus
massifs et plus hauts.

Cette évolution des dépots d’argent sur PPF peut étre attribuée a la mauvaise affinité entre la surface
du PPF et I’argent des nanoparticules (responsable de la croissance de type Volmer-Weber observée sur
PPF). Celle-ci permet a I’argent d’avoir une mobilité importante sur le carbone, phénomeéne reporté pour
d’autres substrats carbonés.?’

Une solution pour enrayer ce phénomeéne serait d’ancrer les nanoparticules a la surface du substrat
de maniere plus solide. La fonctionnalisation du PPF par le plasma H- pourrait, grace a la meilleure
affinité entre I’argent et la surface de PPFy;, étre une solution et le vieillissement des dépots d’argent
sur ce substrat serait intéressant a étudier.

Une autre solution serait de doper la surface du PPF par des hétéro-éléments présentant une affinité
forte avec I’argent (azote, soufre) soit par ajout d’un gaz azoté ou thiol¢é a I’atmosphére réductrice utilisée
pour sa pyrolyse, soit a posteriori par fonctionnalisation du PPF.

4.3.3.2. Stabilité des dépdts dans le milieu électrolytique phosphate

Dans le Chapitre 5, les dépdts de nanoparticules d’argent préparés a partir d’une solution
d’amidinate a 2 mmol/L seront principalement utilisés et avec pour principal milieu électrolytique le
tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2). Aussi avons-nous cherché a évaluer la stabilité des dépdts
exposés a un tel milieu sur des durées du méme ordre que celles des expériences d’électrochimie.

Dans le but de comparer 1’éventuel gain de stabilité 1ié a la meilleure affinité entre I’argent et la
surface de PPFw,. Deux substrats, AQNP(2 mM ; 60 min)/PPF et AQNP(2 mM ; 60 min)/PPF. ont été
caractérisés en MEB puis immergés 10 minutes dans la solution tamponnée de phosphate et & nouveau
caracterises (Figure 4-33 et Figure 4-34). L’évolution du taux de recouvrement aprés immersion dans le
tampon phosphate a été évaluée (Tableau 4-12).

to 3

100 nm

o - o

Figure 4-33 Evolution de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF au contact du tampon phosphate
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Figure 4-34 Evolution de AQNP(2 mM ; 60 min)/PPF, au contact du tampon phosphate

L’immersion de 10 minutes dans le tampon phosphate a eu des effet marqués sur la topologie du
dépbt AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF avec un appauvrissement de la surface, tout particulierement du fait
de la disparition des petites nanoparticules isotropes. L’évolution de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy, elle,
est moins visibles : les entrelacs semblent Iégérement plus morcelés mais conservent leur structure
globale.

Tableau 4-12 Evolution du taux de recouvrement des dépots

Taux de recouvrement (%) 2
Dépét Avant immersion (%) | Aprés immersion (%) °
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF 71,5 (£ 4,6) 58,3 (£9,3)
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFu» 73,6 (£4,6) 74,3 (£ 3,9)

& Calculés a partir des images MEB
® Immersion de 10 min dans le tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2)

Ici encore, 1’évolution des taux de recouvrement confirme les observations faites a partir des images
MEB. La disparition des petites nanoparticules de AgGNP(2 mM ; 60 min)/PPF a provoqué une baisse
importante du taux de recouvrement alors que, pour AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFu,, le taux de
recouvrement ne montre aucun changement significatif. 11 semblerait donc que la meilleure affinité entre
les nanoparticules d’argent et la surface du PPFn, donne au dépét une meilleure stabilité.

Afin d’approfondir I’étude de la stabilité de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFyg, I’expérience a été répétée
avec, cette fois, une immersion d’une heure (Figure 4-35). L’observation en MEB de cet échantillon
nous aidera également de confirmer le morcélement supposé de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFu; apres une
immersion de 10 minutes.
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Figure 4-35 Cliché MEB-FEGde AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFu2 aprés une immersion de une heure dans le
tampon phosphate

Aprés une immersion d’une heure, les entrelacs de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFu, ont disparu,
remplacés par un film continu d’aspect trés rugueux, vraissmblablement constitué¢ d’agrégats de moins
de 50 nm. Le morcellement suspecté apres 10 minutes d’immersion est donc vraisemblablement avéré
et représente les prémisses de la réorganisation des entrelacs.

Que ce soit sur PPF ou PPF,, nos dépots ne sont pas stables en cas d’immersion prolongée dans le
tampon phosphate. Nous avons donc cherché a comprendre les raisons de cette réorganisation.

Une premiére hypothese serait la lixiviation des nanoparticules en solution : les ions Ag* peuvent
en effet réagir avec les ions phosphates (PO4) pour donner le phosphate d’argent (AgsPOu),
thermodynamiquement favorisé (avec un produit de solubilité de 8,89. 10°*" mol*/L* a 25°C). Celui-ci,
peu soluble dans I’eau (6,4 mg/L a 20°C), pourrait alors se redéposer a la surface du substrat passée une
certaine concentration, donnant les agrégats visibles sur la Figure 4-35. L’échantillon
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF. a été caractérisé aprés immersion dans le tampon phosphate par EDX a
5kV (Figure 4-36). Si AgsPO. s’est redéposé sur la surface de 1’électrode, le signal du phosphore
apparaitra sur le spectre EDX (position des pics du phosphore signalée par la fleche rouge sur la Figure
4-36). Le principe de I’analyse EDX est détaillé dans le Chapitre 6.

Figure 4-36 Spectre EDX de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF. aprés immersion dans le tampon phosphate 60 min
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L’analyse EDX ne révéele aucun pic lié au phosphore, ce qui permet d’exclure I’hypothese de la
lixiviation des nanoparticules du fait de la présence des ions phosphate. Cette absence de AgsPOs
concorde avec les études menées sur la stabilité des nanoparticules en présence de solution phosphate,
lesquelles révélent des vitesses de dissolution faibles (de 1’ordre de 0,5 nm/d). 28 En 1’état de actuel de
nos connaissances, les causes de la réorganisation des dép6ts d’argent en présence du tampon phosphate
restent donc inconnues.

Néanmoins, il est clair que, déposées sur PPFy, plutot que PPF, les nanoparticules d’argent
présentent une stabilité supérieure, du fait de leur meilleure affinité avec le substrat. Utiliser des substrats
PPF fonctionnalisés par des groupements azotés ou thiolés pourrait ainsi améliorer la stabilité des
nanoparticules d’argent déposées a leur surface.

Conclusion

Nous avons donc su adapter a nos besoins un protocole utilisé jusqu’alors pour déposer des
nanoparticules d’argent sur des surfaces d’or. L’utilisation du précurseur [Ag(Bu-amd)] a la place de
[Ag(Bu-amd)] ainsi que la diminution des concentrations de précurseur nous ont permis de mieux
controler la formation des nanoparticules via I’hydrogénolyse de [Ag(Bu-amd)]. Nous avons ainsi pu
démontrer la validité du procédé pour le dép6t de nanoparticules sur les substrats PPF

La maitrise des conditions expérimentales permet d’obtenir facilement une grande variété de
structures d’argent. Nous avons ainsi étudié I’influence de trois paramétres : le temps de réaction, la
concentration initiale en précurseur et la chimie de surface du substrat. Ainsi, augmenter le temps de
réaction ou la concentration du précurseur favorisent la formation de dép6t plus denses. De son coté, la
modification du PPF par un traitement plasma modifie 1’organisation des nanoparticules a la surface,
favorisant la formation d’agglomérats d’argent fondus les uns aux autres par coalescence des
nanoparticules d’argent.

L’utilisation conjointe du MEB et du MET ainsi que le recours a la représentation 2D des
dimensions des nanoparticules nous ont permis de comprendre le mécanisme de formation des dépots
de nanoparticules. A D’instar des films de cuivre préparés précédemment dans 1’équipe par
hydrogénolyse de I’amidinate de cuivre [Ag(Me-amd)], nos dépdts d’argent sont formés par le dépot de
nanoparticules isotropes de 5 nm formées en solution. Celles-ci se déposent sur la surface du PPF puis
coalescent une fois le dépot devenu suffisamment dense. Selon 1’affinité de I’argent pour la surface du
substrat, cette coalescence se fera selon un mode de croissance Volwer-Weber ou Frank-van der Merwe
et donnera des structures différentes.

Les différents dépots d’argent ont été caractérisés en spectroscopie Raman. Un effet d’exaltation
des signaux Raman est observé sur les dépdts obtenus avec les temps d’hydrogénolyse les plus longs,
révélant la présence du ligand amidine sur la surface des nanoparticules. L’étude du spectre Raman de
I’amidine a permis de mieux comprendre son mode d’adsorption a la surface des nanoparticules
d’argent. L apparition de I’effet SERS est en effet li¢ 4 I’ organisation des nanoparticules sur le substrat :
celles-ci doivent étre suffisamment nombreuses et proches pour que I’exaltation du signal par effet SERS
soit observée. Un tel état d’agglomération n’est observé que pour une hydrogénolyse de 15 ou
60 minutes.

En vue de I’utilisation de nos substrats PPF modifiés comme capteurs, nous avons souhaité observer
la stabilité des dépots de nanoparticules. Une évolution spontanée et lente de 1’organisation des dépdts
sur PPF a été observée, tendant vers 1’agglomération des nanoparticules du fait de la forte mobilité de
I’argent sur le carbone. Plongées dans une solution tamponnée de phosphate, les nanoparticules d’argent
ont révélé une mobilité encore plus élevée avec une reconstruction visible aprés quelques minutes
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seulement. Dans ce contexte, il s’est avéré que 1’utilisation des substrats PPFy, améliorait la stabilité
des dépots, probablement du fait de la meilleure affinité entre [’argent et la surface de ces substrats.
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Chapitre 5

Application des dépots de nanoparticules
d’argent sur PPF et PPFn2 a I’analyse
electrochimique du 4-nitrophénol

On I’a vu dans le Chapitre 1, plusieurs méthodes d’analyse et de détection du 4-nitrophénol sont
répertoriées dans la littérature ; une part significative de ces approches repose sur des méthodes
électrochimiques. Les meilleurs dispositifs électrochimiques parviennent, grace a des électrodes
composites, a détecter des concentrations de 4-nitrophénol trés faibles, jusqu’a la nanomole par litre.1**

Les électrodes composites a base de nanoparticules d’argent sont une minorité parmi ces détecteurs :
les nanoparticules d’argent sont plus souvent employées sous forme de suspensions colloidales pour la
réduction catalytique du 4-nitrophénol.> Néanmoins, quelques dispositifs électrochimiques parviennent
a détecter des concentrations nanomolaires de 4-nitrophénol, notamment en associant les nanoparticules
d’argent a d’autres nano-objets (oxyde de graphéne, polyméres ...).% 7

C’est dans ce contexte que avons évalué les dépdts de nanoparticules sur PPF et PPFp
« AgNP(C ; t)/Substrat » pour I’analyse électrochimique du 4-nitrophénol en milieu aqueux. Le but était
de déterminer si ces dépoOts étaient utilisables et d’évaluer comment la structure des dépdts de
nanoparticules et le comportement électrochimique du 4-nitrophénol pouvaient étre corrélés.

5.1. Etudes préliminaires

Avant d’utiliser nos dépdts de nanoparticules comme électrodes composites, nous avons testé
plusieurs milieux électrolytiques pour I’analyse du 4-nitrophénol et déterminé les domaines de potentiels
sur lesquels mener ces analyses. Nous avons également étudié le comportement électrochimique du
4-nitrophénol a la surface d’une électrode « classique ».

L’¢électrode retenue est 1’électrode massive de carbone vitreux. En effet, une part importante des
électrodes composites utilisées pour la détection du 4-nitrophénol sont préparées a partir d’électrodes
massives de carbone vitreux.? ® 8 ° En outre, le carbone vitreux est chimiquement proche des PPF
(comme on I’a vérifié dans le Chapitre 3) et partage avec lui des comportements proches en
électrochimie.?

La voltammétrie cyclique a été choisie pour mener ces études. Les conditions d’acquisition des
résultats présentés dans ce chapitre (vitesse de balayage, électrode de référence choisie, cycle étudié)
sont résumées dans le Chapitre 6.

5.1.1. Détermination des conditions expérimentales

Le milieu électrolytique, grace a la mobilité des ions qu’il contient, permet, en électrochimie, la
conduction du courant électrique entre les électrodes du dispositif. Il en résulte que les analytes
¢lectroactifs ne participent qu’au courant faradique (le courant résultant du transfert électronique entre
la solution et I’¢lectrode, en raison d’une réaction d’oxydoréduction). Le choix du milieu électrolytique
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doit étre considéré avec attention puisqu’il détermine, avec le choix de 1’électrode de travail, le domaine
d’¢électroactivité du dispositif. En outre, le comportement électrochimique de I’analyte peut étre modifié
par son pH.

5.1.2. Présentation des milieux électrolytiques et détermination des domaines
d’électroactivité

Trois milieux électrolytiques (Tableau 5-1) ont ainsi été sélectionnés comme candidats potentiels
pour P’analyse du 4-nitrophénol. Toutefois, 1’étude du comportement de ce dernier nécessite de
déterminer le domaine d’électroactivité du couple électrode / milieu formé par 1’électrode de carbone
vitreux et chacun de ces milieux électrolytiques.

Tableau 5-1 Milieux électrolytiques envisagés pour I'analyse du 4-nitrophénol

Concentration (mol/L) pH
Solution tampon phosphate 0,1 7,2
Solution de K,SO4 0,1 5,8
Solution tampon acétate 0,1 4,8

Ces milieux ont été choisis en raison de leurs pH respectifs : la plupart des études en électrochimie
menées sur le 4-nitrophénol sont menées en milieu aqueux a pH neutre* 12 ou a pH acide.’*® Les
¢tudes ayant étudié 1’effet du pH sur la détection du 4-nitrophénol ont relevé a pH basique des intensités
de courants inférieures. Les optima en termes d’intensité mesurée sont le plus souvent trouvés a pH
compris entre 4 et 8 (solutions tampon acétate ou phosphate).

La perte d’intensité des pics a pH basique est généralement attribuée a la raréfaction des ions H,
nécessaires aux réactions électrochimiques du 4-nitrophénol (détaillées par la suite par la Figure 5-3). A
notre connaissance, la baisse d’intensité observée a pH acide, elle, est rarement discutée.l 241112 | e
comportement électrochimique du 4-nitrophénol sera décrit plus loin dans ce chapitre.

Le domaine d’électroactivité a été déterminé avec 1’électrode massive de carbone vitreux pour
chacun des milieux électrolytiques (Figure 5-1 et Tableau 5-2).

164



2.0x10°

Solution tampon Phosphate
Solution K,SO,
Solution tampon Acétate

1.0x10°
< i
p
a 0.0
Q
£
-1.0x10°
-2.0x10°
2.0

Figure 5-1 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur une électrode massive de carbone vitreux dans les
différents milieux électrolytiques envisages (vitesse de balayage 100 mV/s ; 2™ cycle)

Tableau 5-2 Domaine d'électroactivité dans les différents milieux électrolytiques testés

T T T T T
-05 0.0 0.5 1.0 1.5
E (V / Ag/AgCI/CI)

pH Domaine d’électro-activité (V vs Ag/AgCI/CI) #
Solution tampon phosphate 7,2 [-1,4;0,8]
Solution de K;SO4 5,8 [-1,5;1,0]
Solution tampon acétate 4,8 [-1,2;1,0]

Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction a 100 mV/s
2 Potentiels relevés au pied des exponentielles pour le 2°™ cycle

Selon le milieu électrolytique considéré, les domaines d’électroactivité caractéristiques des
électrodes massives de carbone vitreux varient Iégerement mais restent étendus. Quel que soit le milieu
¢lectrolytique étudié, aucune réaction n’est observée dans la gamme de potentiels balayée. C’est au sein
de ces domaines d’électroactivité que nous allons définir les domaines d’étude du 4-nitrophénol.

5.1.21. Choix du milieu électrolytique pour I’analyse du 4-nitrophénol

Afin d’évaluer la pertinence de de chaque milieu électrolytique pour 1’analyse du 4-nitrophénol, de
nouveaux tests en voltammétrie cyclique ont été menés avec 1’¢électrode massive de carbone vitreux avec
une concentration de 4-nitrophénol de 1 mmol/L. Gréace au voltammogrammes enregistrés (Figure 5-2),
les domaines d’étude et les potentiels des pics anodiques et cathodiques (numérotés de 1 a 3) ont été

relevés dans le Tableau 5-3.
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Figure 5-2 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur une électrode massive de carbone vitreux dans les
différents milieux électrolytiques testés avec 1 mmol/L de 4-nitrophénol (vitesse de balayage 100 mV/s ;
2¢me cycle)

Tableau 5-3 Domaines d'étude et potentiels et intensités des pics observés sur [’électrode massive de carbone
vitreux pour chacun des milieux électrolytiques envisagés

Solution tampon Solution de Solution tampon
phosphate K2S04 acétate

pH 7,2 5,8 4,8
Domaine d’étude [-1,1;0,5] [-0,8;0,3] [-1,2;0,7]
(V vs Ag/AgCl/CI) ®
Epw (V vs Ag/AgCI/CI) @ -0,72 -0,71 -0,73
ipw (A)*? -7,99.10° -0.19.10° -9,58.10°
Epe (V vs Ag/AgCI/CI) @ 0,12 0,10V 0,33V
ipe (A)*? 1,95.10° 0,07.10° 1,27.10°
Ep@a (V vs Ag/AgCI/CI) @ 0,07 0,07V 0,21V
ipE (A)*? -1,58.10° -0,05.10° -0,96.10°
Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction & 100 mV/s et
avec 1 mmol/L de 4-nitrophénol
3 Potentiels et intensités mesurés pour le 2°™ cycle

L’ajout du 4-nitrophénol s’est systématiquement traduit par un pic cathodique trés intense et d’un
pic anodique et cathodique de moindres intensités, conformément a la littérature.* 11315

La comparaison des valeurs d’intensités relevées pour les solutions tampons phosphate et acétate
réveéle des valeurs proches, conformément a la littérature, donnant un pH optimal compris entre 4 et 8.
Cependant, pour la solution de K>SO, les pics présentent des intensités trés inférieures (de plus d’un
ordre de grandeur) a celles mesurées pour les solutions tampon phosphate et acétate. Cette cinétique
¢lectrochimique ne peut pas étre expliquée par le pH de la solution. Ces faibles valeurs d’intensité nous
ont amené a ne pas retenir la solution de K»SO. pour la suite de notre étude.
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La solution tampon phosphate présente le meilleur compromis entre les intensités des pics du
4-nitrophénol et la largeur du domaine d’électroactivité. Son utilisation garantit donc une bonne
sensibilité pour ’analyse du 4-nitrophénol et une flexibilité supérieure. Cette flexibilité sera utile si
’utilisation des substrats PPF et PPFn2 ou ’ajout des nanoparticules modifient le comportement
électrochimique du 4-nitrophénol (décalage des pics ...).

C’est donc dans ce milieu que nous allons étudier le comportement électrochimique du
4-nitrophénol par voltammétrie cyclique.

5.1.2.2. Réactivité électrochimique du 4-nitrophénol

Les réactions électrochimiques du 4-nitrophénol sont décrites dans la littérature. Classiquement, les
auteurs postulent que le 4-nitrophénol réagit en électrochimie selon les équations présentées sur la Figure
5-3 et dans le Chapitre 1.* 14 Ces équations sont cohérentes avec I’allure des voltammogrammes de la
Figure 5-2. Les réactions de la Figure 5-3 sont numérotées d’aprés le numéro des pics correspondants
observeés en voltammétrie cyclique.

NO, NHOH

+de, + 4HT

)

OH OH
NHOH NO

-2¢,-2H"

— (2)/(3)

+2e,+ 2H"

OH OH

Figure 5-3 Schéma réactionnel du 4-nitrophénol

Ainsi le pic cathodique intense numéroté (1) correspondrait a la réduction irréversible a 4 électrons
du 4-nitrophénol en 4-hydroxylaminophénol et les pic (2) et (3), respectivement a I’oxydation réversible
a 2 électrons du 4-hydroxylaminophénol en 4-nitrosophénol et a la réaction de réduction inverse.

Afin de confirmer cette identification des pics, nous avons souhaité vérifier que, comme sur la
Figure 5-3, le couple redox (2)/(3) dépend de la réaction (1). Pour ce faire, nous avons réalisé une
nouvelle expérience de voltammétrie cyclique. Cependant, et contrairement aux expériences
précédentes, nous avons balayé le domaine d’étude dans le sens de I’oxydation (en partant vers les hauts
potentiels). Ce changement permet de passer, lors du premier cycle, par les potentiels Ep) et Ep) avant
de passer par Epg. Les trois premiers voltammogrammes obtenus sont présentés sur la Figure 5-4.
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Figure 5-4 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur une électrode massive de carbone vitreux dans la
solution tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) avec 1 mmol/L de 4-nitrophénol (vitesse de balayage 100
mV/s ; 2éme cycle)

L’absence de pics (2) et (3) lors du premier cycle confirme que la survenue de la réaction (1) est un
préalable aux réactions (2) et (3), conformément a ce qu’indique le mécanisme proposé sur la Figure
5-3. Cette interprétation est étayée par ’allure des pics (2) et (3) : ceux-ci présentent des potentiels de
pics Ep proches (avec un écart de S0 mV) et des intensités comparables (le rapport de | ipE) | par | ip) |
vaut 0,8), caractéristiques d’un systéme réversible. Une explication possible pour I’infériorité de | ip@) |
par rapport & | ipe) | peut étre la moindre stabilité du 4-nitrosophénol créé lors de la réaction (2)* ou
une adsorption partielle des espéces intermédiaires.

Enfin, la diminution de I’intensité du pic (1) a chaque cycle est cohérente avec le caractére
irréversible de la réaction. En effet, selon A. Noorbakhsh et al. le coefficient de diffusion du
4-nitrophénol est égal a 9,19.10°° cm?/s dans une solution tampon phosphate a 0,1 mol/L et pH = 7.1

Ainsi, a I’état initial, la couche de diffusion de I’électrode et la solution présentent des concentrations
de 4-nitrophénol identiques (Figure 5-5 A). Lors de la réaction (1), la couche de diffusion voit une partie
du 4-nitrophénol consommé pour donner la 4-hydroxylaminophénol (Figure 5-5 B). Du fait de
I’existence d’un gradient de diffusion, un courant de diffusion du 4-nitrophénol vers la couche de
diffusion et de la 4-hydroxylaminophénol depuis celle-ci (Figure 5-5 C). Néanmoins, cette diffusion est
trop lente pour permettre sa régénération totale sur la durée d’un cycle, donnant lieu a un
appauvrissement de la couche de diffusion lorsque la réaction (1) survient & nouveau (Figure 5-5 D)
donnant lieu a une valeur de ip) inférieure.

L’appauvrissement en 4-nitrophénol de la couche de diffusion s’accompagnant d’un enrichissement
en 4-hydroxylaminophénol et en 4-nitrosophénol, les valeur de ip) et ip@ augmentent a chaque cycle

168



Couche de Q NO, NOs
diffusion __ Q Q

GCE

(C) (D)

Figure 5-5 Schéma de la diminution de ip() par appauvrissement de la couche de diffusion sous I'effet de
phénomenes de diffusion

Cependant, la diminution de ’intensité ip) et I’augmentation de ip() et ip@e) d’un cycle a 1’autre
pourrait étre également expliquée par un phénomeéne d’adsorption de la 4-hydroxylaminophénol a la
surface de 1’électrode (Figure 5-6 C). Cette adsorption pourrait alors « passiver » une fraction de la
surface de 1’¢électrode, empéchant le transfert d’électrons, donnant lieu a une diminution de ipq) (Figure
5-6 D). Si la 4-hydroxylaminophénol adsorbée reste électro-active et réagit au méme potentiel que sa
forme libre, son adsorption aura un effet identique sur 1’évolution des valeurs de de ipe) et ip@E) que
I’accumulation proposée dans le scénario de la Figure 5-5.
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GCE

(C) (D)

Figure 5-6 Schéma de la diminution de ip() par appauvrissement de la couche de diffusion sous I'effet de
phénomenes de passivation

Afin de déterminer quelle est la cause (ou les causes : les deux hypothéses ne s’excluent pas
mutuellement) de la baisse de ip(y), I’influence de la vitesse de balayage sur la valeur des intensités des
pics (1), (2) et (3) a été étudiée. En effet, dans le cas de systémes irréversibles uniquement limités par
des phénomenes de diffusion, ip et Ep peuvent étre exprimées (& 25°C) en fonction de la vitesse de
balayage v.

i, =(2,99%x10%)n, AC[Dv(any) (5.1)

AVEC Ne, le nombre d’électrons ;

A, la surface active de 1’¢électrode (cm?) ;

C, la concentration de I’analyte (mol/mL) ;

D, le coefficient de diffusion de I’analyte (cm?%5s) ;

v, la vitesse de balayage (V/s) ;

o, coefficient de transfert ;

Ny, le nombre d’électrons mis en jeu dans 1’étape cinétiquement déterminante

170



E, = E° RT 0,780 + 1 \/5+l X My o
p =  ng F| ko) RT

Avec EY, le potentiel standard (V vs ENH) ;
F, la constante de Faraday : 96485 C/mol ;
k%, la constante de vitesse de transfert hétérogene

De maniére similaire, les systémes réversibles voient leur ip liés a la racine carrée de la vitesse de
balayage v par I’équation de Randles- Sevcik. Leurs valeurs de Ep, elles, ne dépendent pas de la vitesse
de balayage.

i, =(2,69x10%)n,32ACVDv (5.3)

Des voltammogrammes ont été tracés pour différentes vitesses de balayage v (Figure 5-7) et les
valeurs de Ep et ip relevées pour chaque pic ont été consignées dans le Tableau 5-4.

1.0x10™" -
0.0 )/ ==
. ﬁf
o ] 50 mV/s
% -1.0x10" 100 mV/s
S ]
4 500 mV/s
-2.0x10" 1V/s
-3.0x10™
T T T T v T T T ! |
15 1.0 05 0.0 05 1.0

E (V/Ag/AgCI/Cl)
Figure 5-7 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur une électrode massive de carbone vitreux dans la

solution tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) avec 1 mmol/L de 4-nitrophénol (vitesse de balayage
variable ; 2°™ cycle)
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Tableau 5-4 Evolution des valeurs de Ep et ip liées au 4-nitrophénol en fonction de la vitesse de balayage

Vitesse de Epw (V vs Ag/AgCI/CIY) @ | Epe) (V vs Ag/AgCI/CI) @ | Epg) (V vs Ag/AgCI/CI) @
balayage (mV/s) ip (A) ipe) (A) ipa (A)
50 -0,73 0,11 0,07
-4,96.10° 1,29.10° -0,96.10°
100 -0,72 0,12 0,07
-7,56.10° 2,01.10° -1,56.10°
200 -0,73 0,11 0,07
-11,92.10° 3,12.10° -2,65.10°
500 -0,77 0,12 0,07
-15,69.10° 5,35.10° -3,74.10°
1000 -0,78 0,12 0,06
-24,24.10° 8,31.10° -6,94.10°
Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction avec 1 mmol/L de
4-nitrophénol
2 Valeurs relevées pour le 2°™ cycle avec une concentration de 4-nitrophénol de 1.10° mol/L

Ni Ep() ni Epe) ne changent avec la vitesse de balayage, confirmant la nature réversible du systeme
formé par le couple (2)/(3). Quel que soit le pic considéré, les valeurs de ip sont proportionnelles a la
racine carrée de la vitesse de balayage (vi2). Cette proportionnalité confirme que les réactions (1), (2)
et (3) sont principalement limitées par des phénoménes de diffusion (scénario présenté par la Figure 5-5)
et non par 1’adsorption a la surface de 1’¢électrode (scénario présenté par la Figure 5-6). Ce résultat est
cohérent avec des études similaires menées dans la littérature ! et nous permet de confirmer que le
comportement relevé pour le 4-nitrophénol est cohérent avec le schéma réactionnel de la Figure 5-3.

Dans la mesure ou la réaction (1) s’accompagne d’un transfert a 4 électrons contre 2 électrons pour
les réactions (2) et (3), nous considérerons la réaction (1) pour 1’analyse du 4-nitrophénol. En effet,
I’intensité supérieure du pic de celle-ci permet une analyse plus précise.

Par la suite, toutes nos études en voltammeétrie cyclique seront menées dans la solution tampon
phosphate et a 100 mV/s. Lors des prochaines études sur le 4-nitropéhnol, nous utiliserons une
concentration de 5.10* mol/L (au lieu de la concentration de 1.10°° mol/L utilisée jusqu’a présent).

5.1.3. Amélioration du dispositif électrochimique

Les études précédentes ont été menées dans une cellule dite « classique », faite en verre, adaptée
aux ¢électrodes massives et capable d’accueillir 20 mL de solution électrolytique (Figure 5-8).
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Contre-
Electrode de électrode Electrode de
travail référence

Figure 5-8 Photographie de la cellule électrochimique classique a trois électrodes

En raison de ses dimensions importantes, cette cellule est inadaptée a un capteur portable et
difficilement utilisable sur le terrain. C’est pourquoi nous avons développé une cellule (appelée « micro-
cellule ») de plus petites dimensions, adaptée a des électrodes aux dimensions centimétriques.

5.1.3.1. Description de la micro-cellule

La micro-cellule est donc une étape intermédiaire dans la transition des dispositifs utilisables pour
le développement, a plus long terme, de dispositifs miniatures. Du fait de ses faibles dimensions (Figure
5-9), la micro-cellule utilise un volume réduit de solution électrolytique (environ 1,2 mL).

Contre- Electrode de
électrode référence

Electrode
de travail
(PPF)

Figure 5-9 (Gauche) Photographie de la micro-cellule démontée ; (Droite) Photographie du dispositif
électrochimique complet
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Comme le montre la Figure 5-9, la micro-cellule se compose de 4 éléments : deux méachoires (1 et
2) qui assurent le maintien de I’¢électrode de travail, le capot (3) qui supporte et maintient la contre-
électrode et I’électrode de référence et le joint torique (4) qui assure 1’étanchéité de la cellule. La solution
est versée dans un puits creusé dans la partie supérieure de la méchoire supérieure (2) et dont le fond est
percé d’un trou, permettant sa mise en contact avec 1’électrode de travail (Figure 5-10). La surface de
I’¢lectrode de travail exposée a la solution est limitée par le joint torique.

Contre-électrode

; Electrode de
(fil Pt)

reférence
" \ng/ngaifcr)

w

Electrode de

travail 2
[ 4 4

1

Figure 5-10 Représentation schématique de la micro-cellule en fonctionnement

En plus de son encombrement limité et de sa consommation en solution limitée, la micro-cellule
présente d’autres avantages par rapport a la cellule classique.

L’utilisation du capot (3) permet une répétabilité totale de la position des électrodes du dispositif et
donc des résultats. L’utilisation du joint torique (4) permet d’exposer a la solution électrolytique une
surface d’¢lectrode de travail supérieure a la surface des électrodes massives commerciales (0,255 cm?
contre 0,071 cm?), ce qui se traduit par la mesure d’intensités supérieures. Enfin, le développement de
la micro-cellule offre la possibilité d’utiliser les substrats PPF et PPFy. ainsi que les électrodes
composites a base de nanoparticules d’argent décrites dans le Chapitre 4 comme électrode de travail.

5.1.3.2. Validation des substrats PPF et PPFH2 comme électrodes de travail

Les substrats PPF et PPFy, utilisés comme électrodes de travail, contrairement aux électrodes
massives, ne peuvent étre polies du fait de 1’épaisseur nanométrique de la couche PPF. Ces électrodes
ne peuvent donc pas étre régénérées et leur réutilisation n’est pas aussi évidente qu’avec les électrodes
massives. En revanche, les PPF permettent de travailler sur des surfaces bien plus réguliéres (le PPF
présente une rugosité moyenne de 0,4 nm) et répétables que celles des électrodes de carbone.

Cette régularité de la surface des substrats PPF et PPF. permet de considérer raisonnablement que
la surface active A de ces électrodes est égale a leur surface géométrique S (la différence entre ces deux
grandeurs est illustrée sur la Figure 5-11).
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A=S

Figure 5-11 Différence entre surface électroactive A et surface géométrique S

Des études ont relevé des comportements similaires pour la plupart des sondes redox (Fe(CN)e*/*,
RuU(NH3)s37#*...) lorsqu’elles étaient analysées avec une €électrode de travail de carbone vitreux ou une
électrode de type PPF.X° Il est néanmoins important de vérifier que cette équivalence entre PPF et
carbone vitreux est vérifiée pour le 4-nitrophénol.

En outre, il est important de déterminer si le traitement plasma H- induit un changement de la
réactivité du 4-nitrophénol a la surface de PPFy.. En effet, dans le Chapitre 3, nous avons établi que le
traitement plasma fonctionnalisait la surface de PPFu, avec des groupements oxo et hydroxyle. De tels
groupements pourraient modifier le comportement du 4-nitrophénol a la surface de I’électrode.

Dans la mesure ou la surface géométrique de 1’électrode massive de carbone Vvitreux (0,071cm?) est
inférieure a celle des électrodes PPF et PPFy. (0,255 cm?), la comparaison des intensités mesurées a une
concentration donnée de 4-nitrophénol n’est pas possible. Il est donc nécessaire de comparer les densités
de courant j, ce qui revient a supposer que surface géométrique et surface électroactive sont égales pour
chaque électrode. Comme on 1’a vu, cette hypotheése est raisonnable pour I’électrode de PPF et
legérement plus forte pour les électrodes de PPFy2 et de carbone vitreux dont les topologies sont moins
réguliéres (Chapitre 3).

l (5.4)

J=§

Avec S, la surface géométrique de 1’¢lectrode exposée a 1’¢électrolyte (cm?)

Afin de permettre cette comparaison, des voltammogrammes ont été réalisés pour ces trois
électrodes, sans et en présence de 5.10* mol/L de 4-nitrophénol. Les domaines d’études ont été restreints
pour étudier uniguement la réaction (1) ; ils sont consignés, avec les valeurs de Ep et jp, dans le Tableau
5-5. Les voltammogrammes obtenus en 1’absence de 4-nitrophénol sont présentés sur la Figure 5-12,
ceux enregistrés avec 5.10 mol/L le sont sur la Figure 5-13.
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Figure 5-12 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur différentes électrodes de travail dans la solution
tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) (vitesse de balayage 100 mV/s ; 2™ cycle)
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Figure 5-13 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur différentes électrodes de travail dans la solution
tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) avec 5.10* mol/L de 4-nitrophénol (vitesse de balayage 100 mV/s ;
2¢me cycle)
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Tableau 5-5 Comparaison des domaines d’étude et des pics pour les différentes électrodes de travail testées

Dispositif Cellule classique / Micro-cellule / Micro-cellule /
GCE? Electrode PPF Electrode PPFu2

Domaine d’étude [-1,1;-0,1] [-1,1;-0,1] [-1,1;-0,1]

(V vs Ag/AgCI/Cl)°

Domaine étudié [-1,1;-0,1] [-1,1;-0,1] [-1,0;-0,1]

(V vs Ag/AgCI/CI)®

S (cm?) 0,071 0,255 0,255

Epw (V vs -0,82 (£ 0,03) -0,82 (£ 0,01) -0,82 (£ 0,01)

Ag/AgCI/CI)®

jPw (Alcm?)° -16,6 (£ 0,13).10° | -16,8 (+0,5).10° | -17,8(x0,1).10°

Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction a 100 mV/s

2 GCE : électrode massive de carbone vitreux

® \Valeurs relevées pour le 2™ cycle, sans 4-nitrophénol

° Valeurs relevées pour le 2¢™ cycle, avec une concentration de 4-nitrophénol de

5.10* mol/L

Comme le montrent la Figure 5-12 et la Figure 5-13, le substrat PPF donne lieu a des
voltammogrammes tres similaires a celui obtenu avec 1’électrode massive de carbone vitreux, en
I’absence comme en présence du 4-nitrophénol. Dans le cas de PPFy;, le pic (1) est légérement plus fin
et intense que pour les autres électrodes et le domaine étudié en présence du 4-nitrophénol a été diminué
de 0,1 V du fait de I’arrét du pic, légérement plus précoce. Les voltammogrammes obtenus ne présentent
pas de différence significative, comme le montrent les valeurs de Ep et jpa) (Tableau 5-5).

Le PPF est donc équivalent au carbone vitreux lorsqu’il est utilisé comme électrode de travail.*° De
plus, il semblerait que la chimie de surface de PPFu, ne modifie pas fondamentalement le comportement
électrochimique du 4-nitrophénol ou de la seule solution tampon phosphate en voltammétrie cycligue.
Toute éventuelle modification de la réactivité du 4-nitrophénol observée en utilisant un dépét de
nanoparticules d’argent sur PPF (ou PPFn2) comme électrode de travail pourra donc étre attribuée a ces
derniéres.

5.1.4. Détermination de la surface électroactive

Jusqu’a présent nous avons calculé la densité de courant en normalisant la valeur de 1’intensité par
la surface géométrique de nos électrodes. Si cette approche a I’avantage de la simplicité, elle repose
néanmoins sur I’hypothése que surface géométrique S et surface électroactive A sont égales. Si une telle
hypothése est raisonnable pour les électrodes PPF et PPF2 ou pour 1’¢lectrode massive de carbone
vitreux (dans la mesure ou leurs surfaces sont relativement planes), elle devient une hypothése forte
pour les dépbts AgQNP(2 mM ; t)/Substrat.

En effet I’ajout de nanoparticules a la surface du PPF (Figure 4-10) et du PPF. (Figure 4-12)
s’accompagne d’une augmentation de la surface du substrat. Cette augmentation dépend du nombre de
nanoparticules et de leurs dimensions et morphologies. La surface géométrique des électrodes dépendant
de la dimension du joint, elle reste la méme quel que soit I’aspect du dép6t de nanoparticules.
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Figure 5-14 Clichés MEB de dépdts AgQNP(2 mM ; 1 min)/PPF, AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF,
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF et AQNP(2 mM ; 60 min)/PPF
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Figure 5-15 Clichés MEB de dépbts AgNP(2 mM ; 1 min)/PPFy2, AQNP(2 mM ; 5 min)/PPF;,
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPFy, et AGNP(2 mM ; 60 min)/PPF;

Il est donc nécessaire de déterminer la surface des différents dép6ts de nanoparticules que nous
prévoyons d’utiliser.

5.1.4.1. Utilisation de sondes redox réversibles pour déterminer la surface
d’une électrode

L’utilisation d’espéces formant un couple redox réversible peut étre utilise pour déterminer la
surface active d’une électrode, grace a 1’équation de Randles-Sevcik (Equation 5.3). Celle-ci donne,
pour la voltammétrie cyclique une relation entre ip et plusieurs parameétres : ne, le nombre d’électrons
transférés, A, la surface active de 1’électrode, C, la concentration de I’analyte, D, son coefficient de
diffusion et v, la vitesse de balayage.

En utilisant un couple redox réversible pour lequel D et ne sont connus, il est possible de déterminer
la surface active de 1’¢électrode.

Dans notre cas, la présence des nanoparticules d’argent impose un certain nombre de contraintes et
interdit la plupart des sondes redox classiques. En effet, nous avons déterminé lors d’études
préliminaires que 1’oxydation de I’argent massif se produisait dans le phosphate a partir de 0,3 V (vs
Ag/AgCI/CI). Pour éviter I’oxydation des nanoparticules d’argent, le domaine d’étude a été borné en
oxydation a -0,1 V. Il nous est donc impossible d’utiliser des sondes redox réagissant au-dela de ce
potentiel.
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De plus, nous ne pouvons utiliser une sonde contenant des ions chlorures. En effet, ceux-ci
réagissent avec I’argent, donnant le chlorure d’argent (AgCl dont le produit de solubilité vaut
1,77.10"° mol?/L? a 25°C), insoluble dans I’eau. La formation et la précipitation de AgCl modifieraient
la structure des nanoparticules d’argent et leur organisation.

Ces deux contraintes nous ont amené a utiliser le dibromure d’éthyle viologene.

5.1.4.2. Présentation du viologéne utilisé

Le dibromure d’éthyle viologene (Figure 5-16) est une bipyridine appartenant a la famille des

\—N_ _®N 2CI
\ /7 N\ /7 \

Figure 5-16 Structure chimique du dibromure d’éthyle viologene

La réactivité électrochimique des viologénes bien décrite dans la littérature comme passant par deux
réductions réversibles a un électron (Figure 5-17) a des potentiels compris entre -0,3 V et -1 V selon les
groupements fonctionnels portés par les azotes et les contre-ions du viologéne.®

+ e +e
V2 \% (1)/(2)
- e'
+e +e
\% A (3)/(4)
- e'

Figure 5-17 Schéma de la réactivité électrochimique générale des viologenes *6

Le potentiel de réaction du dibromure d’éthyle viologéne (par la suite appelé « viologéne » par
commodité) n’étant pas connu, un Voltammogramme a été tracé (Figure 5-18).
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Figure 5-18 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur une électrode PPF dans la solution tampon phosphate
(0,2 mol/L ; pH = 7,2) avec 1 mmol/L de viologéne (vitesse de balayage 100 mV/s ; 2¢™ cycle)

Le voltammogramme présente une vague en réduction débutant a -0,3 V (attribuée a priori a
I’oxygene dissous dans le milieu) et deux pics qui ont été attribués aux réactions (1) et (2) du couple du
viologéne. Leurs valeurs de Ep et ip ont été relevées et consignées dans le Tableau 5-6.

Tableau 5-6 Domaine d'étude et potentiel et intensité des pics du viologéne sur électrode PPF

Viologene
Domaine d’étude [-0,8; 0,5]
(V vs Ag/AgCl/CI) ®
Epw (V vs Ag/AgCI/CI) @ -0,71
ipw (A)*? -2,32.10°
Epe (V vs Ag/AgCI/CI) @ -0,63
ipe (A)? 2,63.10°
AEp (V vs Ag/AgCI/CI)P 0,08
lipa [ / [ipe | 1,111
Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de
la réduction a 100 mV/s et avec 1 mmol/L de viologéne
3 Potentiels et intensités mesurés pour le 26™ cycle
® AEp = Epe) — Epy)

La faible valeur de AEp et les valeurs proches de ipa) et ipe semblent indiquer que le couple du
viologéne est bien réversible. Déterminer la valeur du coefficient de diffusion D du viologéne dans la
solution tampon phosphate nous permettra de déterminer la surface active de nos électrodes composites
a base de nanoparticules d’argent. La connaissance de cette valeur nous permettra de calculer les densités
de courant réelles.
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5.1.4.3. Détermination du coefficient de diffusion D

Pour la détermination de D, nous avons choisi comme électrode de travail le PPF en raison de sa
surface tres réguliére et homogene, laquelle nous permet de considérer que la surface active A est égale
a la surface géométrique S (0,255 cm?). Les réactions (1) et (2) du viologene faisant intervenir un
transfert a un électron, I’équation de Randles-Sevcik (Equation 5.3) peut étre simplifiée.

i, =(0,69x10% CVDv (5.6)

Les valeurs de C et v utilisées pour la détermination de la valeur de D sont détaillées dans le
Chapitre 6. Une valeur de 9,6 (+ 1,7).107 cm?/s a été trouvée.

Cette valeur est plus basse que les valeurs de D qu’il est possible de trouver dans la littérature pour
d’autres viologénes tels de le dibromure d’heptyle viologéne (D =3,1.10° cm2/s a 1 mol/L eta pH = 7).
Néanmoins, cette valeur reste cohérente en termes d’ordre de grandeur, aussi ’utiliserons-nous pour
déterminer la surface active de nos électrodes composites.

5.1.4.4. Evaluation de la surface active des électrodes nanocomposites

Les surfaces actives des électrodes composites ont été déterminées en enregistrant des
voltammogrammes du viologene a leur surface a différentes vitesses de balayage (50, 100 et 200 mV/s)
et a la concentration de 1 mmol/L (la Figure 5-19 montre les voltammogrammes obtenus a 100 mV/s
pour les dépbts AGNP(2 mM ; t)/PPF).

2.50010° (2)
0.00 —
-

<
2
@ _250x10° -
£ AgNP(2 mmol/L; 1 min)/PPF

5.00x10° - AgNP(2 mmol/L; 15 min)/PPF

(1)
-7.50x10° T ' T r T ' T ' s
038 08 04 02 0.0

E (V / Ag/AgCliCI)

Figure 5-19 Voltammogrammes cycliques obtenus avec différentes électrodes AGNP(2 mM ; t)/PPF en présence
du viologéne (100 mV/s ; 2¢™ cycle)

Globalement, I’allure des voltammogrammes varie peu avec le temps d’hydrogénolyse (1’allure des
voltammogrammes des électrodes AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF et AgGNP(2 mM ; 60 min)/PPF differe
des autres voltammogrammes principalement du fait d’une vague a -0,3 V plus intense). Les valeurs
d’intensités et de potentiel des pics ont été relevées pour chaque électrode et la valeur de la surface active
correspondante a été calculée, en considérant que 1’électrode PPF présente une surface active de
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0,255 cm2. Le Tableau 5-7 consigne les valeurs de Ep et ip relevés pour les voltammogrammes de la
Figure 5-19 ainsi que la valeur de la surface active calculée sur la base des ip.

Tableau 5-7 Valeurs de potentiels et intensités des pics des voltammogrammes cycliques enregistrés a 100 mV/s

t (min) | Epa) (V vs Ag/AgCI/CI) @ | Ep) (V vs Ag/AgCI/CI) 2 | A (cm?2)P

ipa (A) ® ipe) (A)®

0 -0,71 -0,63 0,255
-2,32.10°% 2,63.10°

1 -0,71 -0,63 0,24
-1,88.10° 2,50.10°

5 -0,71 -0,63 0,23
-1,84.10° 2,44.10°

15 -0,72 -0,63 0,21
-1,52.10° 2,27.10°

60 -0,72 -0,63 0,23
-1,75.10°% 2,50.10°

Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction a 100
mV/s et avec 1 mmol/L de viologéne

3 Potentiels et intensités mesurées pour le 2°™ cycle

® Surface active moyenne calculée a I’aide des intensités des pics (1) et (2),
excepté pour PPF

¢ Electrode PPF

De maniére globale et comme I’illustre le Tableau 5-7, 1’ajout des nanoparticules sur les substrats
PPF ne donne pas lieu a une augmentation de A, comme si la valeur de A pour le PPF était une valeur
« seuil ». Ce résultat contredit I’observation en MEB des substrats AgNP(2 mM ; t)/PPF (Figure 4-10)
qui montrent une évolution marquée des dépots d’argent avec le temps de dépot t. Il aurait été logique
d’observer des évolutions aussi marquées dans les valeurs de A en fonction du temps de dépot.

Cette constance de la surface active en dépit de 1’évolution du dépdt d’argent pourrait s’expliquer
par la présence de molécules a la surface des nanoparticules d’argent. En effet, on sait grace aux études
en spectroscopie Raman menées dans le Chapitre 4 que le ligand amidine issu de I’hydrogénolyse du
précurseur butylamidinate d’argent [Ag(Bu-amd)] est chimisorbé par sa fonction imine a la surface des
nanoparticules. L’amidine n’étant pas conjuguée, elle pourrait ainsi passiver la surface des
nanoparticules et empécher le transfert électronique entre 1’électrode et le viologeéne. En outre,
I’encombrement stérique li¢ aux groupements butyle et isopropyles de 1’amidine adsorbée pourrait géner
I’approche du viologene. Cette hypothése est d’autant plus plausible que le viologene est une molécule
massive.

L’amidine, en passivant une fraction de la surface des nanoparticules et par des effets de géne
stérique compenserait alors I’augmentation de la surface réelle de 1’électrode composite due a 1’ajout
des nanoparticules.

Il est donc impossible de déterminer avec certitude la surface active A des électrodes composites en
utilisant le viologene. L’utilisation d’une sonde moins massive et moins sensible a la géne stérique liée
a I’amidine, telle que le Ru(NHs)e®*2*, pourrait permettre la détermination de la surface active A.*” Nous
continuerons donc a utiliser les densités de courant jp telles que définies dans 1’équation (5.4) en
considérant une surface géométrique égale a 0,255 cm?, quelle que soit 1’électrode employée.
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5.2. Analyse électrochimique du 4-nitrophénol a I’aide des électrodes composites
AgNP(2 mM ; t)/PPF et AQNP(2 mM ; t)/PPFH2

Le comportement électrochimique du 4-nitrophénol est similaire a la surface d’une électrode
massive de carbone vitreux ou d’une électrode PPF ou PPFy; (Figure 5-12 et Figure 5-13). Nous allons
a présent déterminer si le dépdt de nanoparticules d’argent modifie ce comportement et comment la
structure du dép6t peut I’influencer.

5.2.1. Influence du temps d’hydrogénolyse

Nous avons vu dans le Chapitre 4 qu’un des parametres clefs pour controler I’organisation des
nanoparticules déposées a la surface des substrats PPF et PPF était la durée de I’étape d’hydrogénolyse
du précurseur [Ag(Bu-amd)], ainsi que le montrent la Figure 4-10, la Figure 4-12 et le Tableau 5-8.

Tableau 5-8 Rappel des caractéristiques des différents dép6ts des nanoparticules selon le substrat et le temps de

dépot
Substrat | t (min) Taux de Quantité et aspect des sous-populations de nanoparticules °
recouvrement (%) @
PPF 1 229 (x7,1) 100 % - Isotropes ; diamétre = 6 nm
5 45,0 (x11,1) 100 % - Isotropes ; diamétre =~ 6 nm
15 57,7 (= 11,0) 49 % - Isotropes ; diamétre ~ 8 nm
51 % - Anisotropes ; 14 (= 3) x 10 (x 2)
60 70,5 (£ 8,3) 22 % - Isotropes ; diamétre =~ 6 nm
57 % - Anisotropes ; 19 (£ 8) x 14 (x 5)
51 %- Anisotropes ; 35 (x 9) x 20 (£ 4)
PPFH. 1 32,8 (x7,3) 100 % - Isotropes ; diamétre = 6 nm
5 49,4 (£ 11,5) 76 % - Isotropes ; diamétre =~ 6 nm
24 % - Anisotropes ; 10 (£ 2) X 7 (£ 2)
15 60,2 (£ 9,3) 44 % - Isotropes ; diamétre = 10 nm
40 % - Anisotropes ; 15 (= 3) x 11 (x 3)
15 %- Anisotropes ; 21 (£ 6) x 10 (x 2)
60 89,7 (£ 4,1) 100 % - Entrelacs d’argent

2 Calculés a partir des images MEB
b Calculés a partir des données de 2D plot issues des images MEB (hormis pour
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy;

Les voltammogrammes enregistrés pour chaque électrode sont présentés sur la Figure 5-20 (pour
les dépdts sur PPF) et la Figure 5-21 (pour les dép6ts sur PPFy2). Les valeurs de Ep et jp des pics de la
réaction (1) sont consignés dans le Tableau 5-9 (pour les électrodes composites AGQNP(2mM ; t)/PPF) et
dans le Tableau 5-10 (pour AGNP(2 mM ; t)/PPFy).
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Figure 5-20 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur AQNP(2 mM ; t)/PPF dans la solution tampon
phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) avec5.10* mol/L de 4-nitrophénol (vitesse de balayage 100 mV/s ; 2™ cycle)

Tableau 5-9 Valeurs de Ep et jp mesurées pour les électrode AgNP(2 mM ; t)/PPF

Electrode Epa) AEp P (A/lcm?) @
(Vvs Ag/AgCl/ICI) 2 | (mV)P

PPF -0,82 (+ 0,01) 0 -16,8 (+ 0,5).10°

AgNP(2 mM ; 1 min)/PPF -0,83 (£ 0,02) -10 -6,3 (£ 0,01).10°

AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF -0,80 (£ 0,01) 20 -5,6 (£0,7).10°

AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF -0,51 (£ 0,01) 310 -18,8 (£ 0,1).10°

AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF -0,51 (£ 0,02) 310 -17,2 (£ 1,4).10°

Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction a 100 mV/s et

avec 5.10* mol/L de 4-nitrophénol

2 Valeurs relevées pour le 2°™ cycle avec une surface de 0,255 cm?

® AEp = Epa)(Electrode) - Epa)(PPF)

La comparaison des voltammogrammes et des valeurs de Epg) et jp.) révéle une influence du temps
d’hydrogénolyse sur le comportement du 4-nitrophénol.

Ainsi, les voltammogrammes enregistrés pour les électrodes préparées avec des temps courts
d’hydrogénolyse (1 et 5 minutes) montrent des valeurs Ep proches de celles relevées sur PPF (les valeurs
de AEp sont du méme ordre que I’erreur sur la valeur des Ep) et des densités de courant jp environ trois
fois inférieures. D’autre part, les voltammogrammes obtenus avec les électrodes préparées avec des
temps d’hydrogénolyse supérieures (15 et 60 minutes) présentent, eux, d’importantes différences avec
le voltammogramme du PPF. Les valeurs mesurées pour jp et Ep avec ces électrodes composites sont
en effet supérieures (avec des écarts de 310 mV dans le cas de Ep) a celles mesurées avec des électrodes
PPF.
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Figure 5-21 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur AQNP(2 mM ; t)/PPFy;, dans la solution tampon
phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) avec5.10* mol/L de 4-nitrophénol (vitesse de balayage 100 mV/s ; 2¢™ cycle)

Tableau 5-10 Valeurs de Ep et jp mesurées pour les électrode AgNP(2 mM ; t)/PPF2

Electrode Epa) AEp P (A/lcm?) @
(Vvs Ag/AgCl/ICI) 2 | (mV)P

PPFh2 -0,82 (+ 0,01) 0 -17,8 (£ 0,1).10°

AgNP(2 mM ; 1 min)/PPF, -0,79 (£ 0,02) 30 -12,4 (£ 2,8).10°

AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF, -0,53° 290 -11,3.10°5°

AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF;, -0,50 (+ 0,004) 320 -18,5 (+ 1,4).10°

AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF, -0,50 (+ 0,01) 320 -19,6 (+1,2).10°

Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction a 100 mV/s et
avec 5.10* mol/L de 4-nitrophénol

2 Valeurs relevées pour le 2°™ cycle avec une surface de 0,255 cm?

® AEp = Epa)(Electrode) - Epa)(PPF)

¢ En raison de problémes de répétabilité des voltammogrammes, 1’erreur standard n’a
pas pu étre calculée

La comparaison des voltammogrammes et des valeurs de Ep et de jp pour les différentes électrodes
composites AgNP(2 mM ; t)/PPF. révele globalement des tendances similaires a celles observées pour
leurs homologues AgNP(2 mM ; t)/PPF.

Ainsi le voltammogramme de AgNP(2 mM ; 1 min)/PPF, présente une valeur de jp inférieure a
celle relevée pour le PPFy, et une valeur de Ep proche de celle relevée pour PPy, D’autre part, les
électrodes préparées en 15 et 60 minutes présentent des valeurs de Ep supérieures a celles relevées pour
PPF2 et des valeurs de jp 1égérement supérieures. L’électrode AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF, présente un
comportement intermédiaire entre ces deux groupes, lequel sera détaillé par la suite.

Classiquement, une augmentation de la valeur de Ep (AEp > 0) peut étre attribuée a un changement
de réaction (faisant toujours intervenir le 4-nitrophénol mais différente de la réaction (1) présentée sur
la Figure 5-3). L’apparition d’un effet électrocatalytique, peut également étre caractérisée par un
décalage de potentiel, lequel indique une diminution de 1’énergie nécessaire pour que la réaction ait lieu
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(un effet électrocatalytique peut également donner lieu & une augmentation de jp & Ep constant, ce qui
n’est pas le cas ici).

L’écart entre Ep(y) et le potentiel de demi-vague Ep/2 a été systématiquement mesuré. Le but est ici
de déterminer si la hausse de Epg) est liée a un changement de la réaction ou a un effet électrocatalytique
sur les électrodes composites préparées pour les temps les plus longs. En effet, pour les systemes
irréversibles, I’écart entre Ep et Ep/2 est lié¢ a I’étape cinétiquement déterminante de la réaction. A 25°C,
cette relation est décrite par la relation suivante :

47,7 (5.7)

|Ep - Ep/Zl = a—na

Une variation de Ep-Ep/2 indique donc une modification de 1’étape cinétiquement déterminante, par
un changement du coefficient de transfert électronique a ou par une modification du nombre d’électrons
N, MIis en jeu au cours de cette étape.

Dans le cas des électrodes composites, Epw)-Ep/2 reste systématiquement de 1’ordre de 50 mV.
L’étape cinétiquement déterminante n’est donc pas modifiée sur les €électrodes composites (on écarte
I’hypothése de variations conjointes de o et n, qui Se compenseraient, moins probables). L’augmentation
de Ep ne peut étre donc dii qu’a un effet électrocatalytique.

Afin de d’évaluer I’influence du temps d’hydrogénolyse sur le comportement électrochimique du
4-nitrophénol, les taux de recouvrement et les valeurs de AEp et jp sont présentés dans le Tableau 5-11.

Tableau 5-11 Variation du taux de recouvrement et des valeurs de Ep et jp en fonction du temps de dép6t pour
les différentes électrodes composites

Substrat | t (min) | Taux de recouvrement (%) ® | AEp (mV) " jpa (Alcm?) ©

PPF 0 0 0 -16,8 (£ 0,5).10°
1 229 (+7,1) -10 -6,3 (+ 0,01).10°5
5 450 (+11,1) 20 -5,6 (+0,7).10°
15 57,7 (+ 11,0 310 -18,8 (£ 0,1).10°
60 70,5 (+ 8,3) 310 -17,2 (+ 1,4).10°5

PPFh» 0 0 0 -17,8 (+0,1).10°
1 32,8(£7,3) 30 -12,4 (+ 2,8).10°
5 494 (+ 115) 290 -11,3.10°%¢
15 60,2 (£ 9,3) 320 -18,5 (+ 1,4).10°
60 89,7 (£ 4,1) 320 -19,6 (+ 1,2).10°

Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction & 100 mV/s et
avec 5.10* mol/L de 4-nitrophénol

2 Calculés a partir des images MEB

b AEp = Epq)(Electrode) - Epy(PPF)

¢ Valeurs relevées pour le 2™ cycle avec une surface de 0,255 cm?

¢ En raison de problémes de répétabilité des voltammogrammes, 1’erreur standard n’a
pas pu étre calculée

Comme le montre le Tableau 5-11, le temps de dép6t a un effet sur le comportement du
4-nitrophénol. Globalement, cet effet se traduit d’abord par une baisse de jp sans modification de Ep
puis par une augmentation conjointe de de Ep et de jp, lesquels restent ensuite globalement stables.

L’effet électrocatalytique dépend de t, comme [I’illustre le Tableau 5-11, AEp semble n’étre
directement corrélé ni avec t ni avec le taux de recouvrement. En effet, AEp est initialement faible voire
négligeable (AEp < 30 mV) aux temps courts. Passée une valeur seuil de t (ente 5 et 15 minutes), AEp
devient brutalement plus marqué (AEp ~ 320 mV) et reste stable jusqu’a 60 minutes. Cette évolution

187



par a-coup ne concorde ni avec I’évolution linéaire de t ni avec 1’évolution du taux de recouvrement,
lequel évolue progressivement et de moins en moins vite @ mesure du temps sans pour autant tendre vers
une valeur maximale.

L’absence de corrélation entre AEp et le taux de recouvrement est particulierement visible lors de
la comparaison des voltammogrammes enregistrés pour les électrodes composites préparées avec
t = 60 min avec celui enregistré dans les mémes conditions sur une électrode d’argent préparée par
pulvérisation cathodique (Figure 5-22).

0.0
. -1.0x10™ 4
5
< | AgNP(2 mmol/L; 60 min)/PPF

-2.0x10™ - Ag/Si

(1
-3.0x10" T T T T T T T T T 1
-1.0 0.8 0.6 -0.4 0.2 0.0

E (V/Ag/AgCI/CI)

Figure 5-22 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur différentes électrodes composites dans la solution
tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) avec5.10** mol/L de 4-nitrophénol (vitesse de balayage 100 mV/s ;
2¢me cycle)

Bien que présentant un taux de recouvrement de 100 %, 1’électrode d’argent ne permet pas
I’observation du pic (1) aux valeurs de Ep ou celui-ci est visible pour AGNP(2 mM ; 60 min)/PPF ou
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF..

La valeur de jp varie également en fonction du temps (Tableau 5-11) : jp diminue au cours du temps
jusqu’a une valeur seuil de t pour laquelle elle retrouve des valeurs comparables a celles de jp pour
t = 0 min. Cette évolution ne semble cependant corrélée ni a t ni au taux de recouvrement.

Ainsi, si le temps de dépbt semble influencer le comportement électrochimique du 4-nitrophénol a
la surface des électrodes composites, aucune corrélation directe ne semble exister entre Ep ou jp et t ou
le taux de recouvrement.

5.2.2. Influence du substrat utilisé

Dans le Chapitre 4, nous avons établi que I’utilisation du substrat PPF ou PPFx, modifiait le mode
de développement du dépot de nanoparticules d’argent et donc le taux de recouvrement et la structure
des depbts & temps égal (Tableau 5-8 et Tableau 5-11). Nous avons montré précédemment que
I’utilisation d’un substrat PPF ou PPFy, comme électrode de travail n’amenait aucun changement
significatif du point de vue du comportement du 4-nitrophénol (Figure 5-13 et Tableau 5-5).
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Nous avons évalu¢ si 1’ajout de nanoparticules sur 1'un ou 1’autre substrat apportait une
différenciation en termes de comportement du 4-nitrophénol.

Comme le montre le Tableau 5-11, la comparaison des valeurs de AEp et de jp pour des électrodes
composites formées a des valeurs de t égales, a partir d’un substrat PPF ou PPFy ne révéle que peu de
différences. Ainsi, on observe dans les deux cas une valeur de AEp faible pour t =1 min et une
diminution de jp et, a partir de t = 15 min, on trouve des AEp ¢élevés et des valeurs de jp a nouveau du
méme ordre que pour t = 0 min lesquelles restent globalement constantes pour t = 15 min et t = 60 min.

Les principales différences entre les électrodes composites AgNP(2 mM; t)/PPF et
AgNP(2 mM ; t)/PPF4, se résument aux variations de jp aux temps courts et au comportement
électrochimique particulier de AGQNP(2 mM ; 5 min)/PPF..

En effet, la comparaison des valeurs de jp relevées pour t = 1 min et t = 5 min montre une moindre
diminution de celle-ci par rapport a t = 0 min dans le cas des électrodes a base de PPFu, (on passe de
17,8 (+ 0,1).10° A/cm? a 12,4 (* 2,8).10° et -11,3.10° A/cm? alors que sur PPF, la valeur de jp est
quasiment divisée par 3). Néanmoins, le changement de substrat n’a pas eu d’impact sur jp pour les
autres valeurs de t. Il est donc impossible de conclure quant a I’influence de 1’utilisation de PPF ou de
PPFh2 sur le comportement électrochimique d’électrodes a partir de 1’un ou 1’autre pour des valeurs de
t identiques.

Enfin le comportement de AgNP(2 mM ; 5 min)/PPFy; est un intermédiaire entre les comportements
électrochimiques observés pour les temps courts et ceux observés pour les temps plus longs. Ainsi la
valeur de jp relevée pour cette électrode, inférieure a celle mesurée pour AGNP(2 mM ; 1 min)/PPFyy.,
est cohérente avec I’évolution de jp relevée pour les électrodes préparées avec un temps court. D’un
autre coté, la valeur de AEp (290 mV) rapproche davantage cette électrode de celles préparées a des
temps plus longs. Cependant, les autres électrodes préparées a des valeurs identiques de t a partir de
substrats différents présentent des comportements similaires. En outre, le comportement du
4-nitrophénol a la surface de cette électrode s’est avéré peu répétable. Il est impossible d’en conclure a
un effet du substrat PPF ou PPFy..

5.2.3. Influence de la structure des dép6ts de nanoparticules

Nous avons observé que le temps de dépot avait une influence sur 1’évolution de AEp et de jp. Il a
¢té cependant impossible de corréler leur évolution a la durée de I’hydrogénolyse ou au taux de
recouvrement. De maniére similaire, la comparaison des voltammogrammes enregistrés avec des
électrodes préparées a base de PPF ou PPFy. a des temps identiques a montré quelques différences de
comportement sans qu’il soit possible d’en déduire une tendance claire.

La comparaison de nos dépdts de nanoparticules sur PPF et PPFu, avec une électrode d’argent
(Figure 5-22) a révélé que cette derniére ne permettait pas la détection du 4-nitrophénol sur le domaine
de potentiel utilisé avec les dépbts obtenus a t = 60 min. Ce résultat pourrait indiquer que ce sont les
dimensions nanométriques des dépdts qui seraient a 1’origine de 1’effet électrocatalytique observé.

Nous avons établi dans le Chapitre 4 que la morphologie des nanoparticules déposées dépendait a
la fois du temps d’hydrogénolyse et du substrat utilisé (ce qu’illustrent la Figure 4-10, la Figure 4-12 et
le Tableau 5-8).
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Tableau 5-12 Variation de Ep et jp en fonction de I'aspect des dépots de nanoparticules

Electrode Quantité et aspect des sous-populations | AEp Jp (Alcm?) ©
de nanoparticules (mV)®
PPF - 0 -16,8 (+ 0,5).10°
AgNP(2 mM ; 1 min)/PPF | 100 % - Isotropes ; diamétre =~ 6 nm -10 -6,3 (+ 0,01).10°
AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF | 100 % - Isotropes ; diamétre = 6 nm 20 -5,6 (£ 0,7).10°
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF | 49 % - Isotropes ; diamétre ~ 8 nm 310 | -18,8 (+0,1).10°5
51 % - Anisotropes ; 14 (£ 3)x 10 (£ 2)
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF | 22 % - Isotropes ; diamétre ~ 6 nm 310 | -17,2 (x1,4).10°
57 % - Anisotropes ; 19 (£ 8) x 14 (£ 5)
51 %- Anisotropes ; 35 (x 9) x 20 (£ 4)
PPFH2 - 0 -17,8 (£ 0,1).10°
AgNP(2 mM ; 1 min)/PPFy. | 100 % - Isotropes ; diamétre = 6 nm 30 -12,4 (+ 2,8).10°
AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF42 | 76 % - Isotropes ; diamétre = 6 nm 290 -11,3.10°¢
24 % - Anisotropes ; 10 (£ 2) X 7 (£ 2)
AgNP(2 mM ; 15 min)/PPF, | 44 % - Isotropes ; diamétre ~ 10 nm 320 | -18,5(+1,4).10°
40 % - Anisotropes ; 15 (£ 3) x 11 (£ 3)
15 %- Anisotropes ; 21 (£ 6) x 10 (x 2)
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF, | 100 % - Entrelacs d’argent 320 | -19,6 (+1,2).10°
Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction & 100 mV/s et avec
5.10"* mol/L de 4-nitrophénol
& Calculés a partir des données de 2D plot issues des images MEB (hormis pour
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF;
® AEp = Epa)(Electrode) - Epa)(PPF)
¢ Valeurs relevées pour le 2°™ cycle avec une surface de 0,255 cm?
¢ En raison de problémes de répétabilité des voltammogrammes, 1’erreur standard n’a pas pu étre
calculée

Comme le montre le Tableau 5-12, les nanoparticules d’argent déposées sur les substrats PPF et
PPFu, présentent trois morphologies principales : les nanoparticules isotropes de petit diamétre, les
nanoparticules anisotropes dont les dimensions varient de 10 a 40 nm et les entrelacs d’argent.
L’apparition de ces différentes morphologies dépend a la fois du temps d’hydrogénolyse et du substrat
utilisé (Chapitre 4).

En outre, une corrélation peut étre observée entre la morphologie des nanoparticules et les valeurs
prises par AEp et jp.

Ainsi, les dép6ts qui ne présentent que des nanoparticules isotropes ont en commun des valeurs de
AEp et de jp faibles. Les dépots AgNP(2 mM ; 1 min)/PPF et AgNP(2 mM ; 5 min)/PPF révélent en
outre une valeur de jp d’autant plus faible que le dép6t de nanoparticules isotropes est dense (Figure
4-10 et Tableau 5-8). Cette diminution de jp alors que le nombre de nanoparticules augmente est
surprenante : 1’ajout des nanoparticules d’argent devrait augmenter la surface active de 1’¢électrode et
donc de jp. Cette tendance peut étre expliquée par analogie avec le comportement des microélectrodes.

Les microélectrodes sont généralement définies comme des électrodes dont les dimensions sont
inférieures & 30 um. Ces faibles dimensions donnent & leur couche de diffusion une géométrie hémi-
sphérique et non linéaire. Grace a cela, les microélectrodes présentent plusieurs avantages par rapport
aux électrodes conventionnelles (densité de courant supérieures, courant capacitif amoindri ...).18 1
Afin d’augmenter les courants ¢électriques mesurés, il est courant d’utiliser plusieurs microélectrodes
organisées en réseau et fonctionnant en paralléle. La disposition spatiale des électrodes est alors
cruciale : si deux microélectrodes sont trop proches, leurs couches de diffusion se recouvrent
partiellement, entrainant la perte des avantages propres aux microélectrodes (Figure 5-23).2% 2
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Figure 5-23 Illustration du principe des microélectrodes et du recouvrement des couches de diffusion

L’évolution de jp observée pour les ¢€lectrodes présentant de petites nanoparticules isotropes
pourrait donc étre expliquée par ce comportement des microélectrodes. La densification des dép6ts de
nanoparticules isotropes serait alors la cause de la diminution de jp entre les électrodes préparées a
t=1minett=>5min.

La formation des nanoparticules anisotropes plus massives et des entrelacs d’argent est marquée par
le changement de la valeur de AEp qui voit sa valeur fortement augmentée, passant de moins de 30 mV
a plus de 300 mV. L’apparition des nanoparticules anisotropes est due a I’agglomération des
nanoparticules isotropes. Elle coincide, dans la plupart des cas, avec I’augmentation de jp qui reprend
alors des valeurs proches de celles mesurées avec les électrodes PPF et PPF,. L’augmentation de jp est
vraisemblablement liée a la disparition des nanoparticules isotropes.

Le lien entre 1’évolution de AEp et la formation des nanoparticules anisotropes est, lui, moins
évident, méme par analogie avec la catalyse hétérogene. En effet, si les suspensions colloidales de
nanoparticules d’argent sont souvent utilisées comme catalyseur pour la réduction du 4-nitrophenol par
le NaBH, (Chapitre 1),22 2% les auteurs rapportent généralement une activité catalytique supérieure pour
les petites nanoparticules.?* Cette activité catalytique est généralement attribuée a la surface spécifique
de ces objets, supérieure a celle des nanoparticules plus massives.

11 serait donc vraisemblable que AEp soit maximal en présence des nanoparticules les plus petites et
décroisse a mesure de leur agglomération en des structures plus grandes. Or ¢’est au phénomeéne inverse
que nous assistons.

Une telle activité catalytique a néanmoins été rapportée pour la réduction du 4-nitrophénol par
NaBH, en présence de nanoparticules d’or en solution. Les auteurs ont ainsi remarqué des maximas
locaux de D’activité catalytique pour des nanoparticules aux dimensions particuliéres, légérement
supérieures a 10 nm. Les auteurs proposent d’une part que 1’adsorption du 4-nitrophénol se fasse
préférentiellement « a plat » sur la surface des nanoparticules. Les surfaces planes adaptées a cette
adsorption seraient plus rares sur les plus petites nanoparticules ce qui diminuerait leur activité
catalytique potentielle. D’autre part, les auteurs proposent que les atomes de surface des nanoparticules
les plus petites se lient si fortement au 4-nitrophénol que la réduction de ce dernier s’en trouve empéchée,
ce qui limiterait également la cinétique de sa réduction.?: %

A notre connaissance, aucune étude n’a étudié ’effet de la taille ou de la forme des nanoparticules
d’argent sur 1’électrocatalyse de la réduction des nitroaromatiques. Cependant, des études ont montré,
pour d’autres réactions et avec d’autres nanoparticules (Pt, AuPd ...) un lien entre la taille et la forme
des nanoparticules et I’intensité de leurs effets électrocatalytiques.?’?® Le changement de la forme ou de
la taille d’une nanoparticule modifie conjointement plusieurs paramétres (la nature des faces exposées,
la structure électronique de la nanoparticule, I’énergie des atomes de sa surface, sa surface spécifique ...)

191



rendant complexe I’étude de ce lien.*® Au regard de la variation de AEp, il est donc permis de supposer
qu’un lien existe entre la morphologie de nos nanoparticules et leur effet électrocatalytique.

Ces liens entre morphologie des nanoparticules et valeurs de Ep et jp permettent d’expliquer le
comportement particulier relevé pour I’électrode AgNP(2 mM ; 5 min)/PPFy. (laquelle présentait une
valeur de jp faible et un AEp égal a 290 mV). Celle-ci présente en effet une majorité de petites
nanoparticules qu’accompagnent des nanoparticules anisotropes de 10 (= 2) x 7 (= 2) nm, lesquelles
seraient alors responsables de la forte valeur de AEp. La faible valeur de jp pourrait alors étre due au
faible nombre de nanoparticules anisotropes, au recouvrement des couches de diffusion des
nanoparticules isotropes ou a la combinaison de ces deux phénomeénes.

Il ressort donc de cette étude que nos dépdts de nanoparticules d’argent AgNP(C ; t)/Substrat
permettent la détection du 4-nitrophénol. La comparaison des voltammogrammes enregistrés pour nos
diverses électrodes composites a révélé que les dimensions des nanoparticules déposées étaient
intimement liées aux comportements électrochimiques observés pour le 4-nitrophénol.

Ainsi la présence de petites nanoparticules isotropes et isolées s’est traduite par des valeurs de
densité de courant jp d’autant plus faibles que les nanoparticules étaient nombreuses a la surface des
substrats. Ce phénomene est dii au recouvrement des couches de diffusion des ultramicroélectrodes que
constituent les nanoparticules d’argent. L’agglomération des nanoparticules isotropes et la formation de
structures plus massives provoque d’ailleurs un retour de jp aux valeurs mesurées sur le PPF (ou le
PPF2) nu. L apparition des nanoparticules anisotropes s’accompagne également de I’apparition d’un
effet électrocatalytique marque.

Cet important effet électrocatalytique, propre aux nanoparticules anisotropes plus massives est
vraisemblablement dii aux mécanismes d’activation du 4-nitrophénol, lequel nécessite des surfaces
planes importantes.

5.3. Essais préliminaires de détection du 4-nitrophénol faiblement concentré

Afin de d’évaluer les concentrations minimales que nos électrodes permettent d’analyser, nous
avons décidé d’évaluer leurs limites de détection et de concentration (lesquelles sont définies dans le
Chapitre 6) des électrodes PPF et AQNP(2 mM ; 60 min)/PPF.. Cette étude préliminaire a été menée
en voltammétrie cyclique uniqguement.

5.3.1. Détermination de la limite de détection et de la limite de quantification de
I’électrode PPF

La détermination des limites de détection et de quantification de 1’¢électrode PPF nous permet de
définir des valeurs de référence pour les substrats avant dépbt (on a vu que le PPF et le PPF;
présentaient des propriétés similaires en électrochimie).

Plusieurs voltammogrammes ont été enregistrés a des concentrations de 4-nitrophénol différentes
(Chapitre 6) et les valeurs de Ep et jp du pic de la réduction du 4-nitrophénol sont consignées dans le
Tableau 5-13.
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Concentration (mol/L) | Epa) (V vs Ag/AgCI/CI) @ jpa (Alcm?) @
5.10* -0,85 (x 0,004) -13,5(x 0,2).10°
5.10° -0,83 (x 0,003) -5,9 (£0,2).10°
5.10° -0,81 (x 0,013) -6,0 (+ 0,4).10”
1.10” -b -b

Tableau 5-13 Valeurs de Ep et jp relevées pour I'électrode PPF en fonction de la concentration en 4-nitrophénol

Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction a 100 mV/s
2 Valeurs relevées pour le 2°™ cycle avec une surface de 0,255 cm?
b \/aleur non déterminée

La comparaison des différents voltammogrammes enregistrés pour 1’électrode PPF (Chapitre 6) ne
montre pas de changement de I’allure du pic de la réduction (1) du 4-nitrophénol, ce que confirme la
stabilité de la valeur de Ep (Tableau 5-13). Ce pic est observable sur le voltammogramme enregistré
avec une concentration de 5.10° mol/L mais n’est plus visible sur le voltammogramme suivant,
enregistré avec une concentration de 1.107 mol/L. La limite de détection de 1’électrode PPF est donc
5.10° mol/L.

La limite de quantification a été calculée a partir des valeurs du Tableau 5-13 (Chapitre 6) ; une
valeur de 1.10° mol/L a été trouvée, soit le double de la limite de détection. Ce résultat n’est donc pas
concluant.

La reproductibilité des mesures n’est pas responsable de ces résultats : I’erreur standard est toujours
au moins un ordre de grandeur plus faible que la valeur de jp. La cause de ce résultat est plus
vraisemblablement le faible nombre de points de mesure (4 concentrations dont seules 3 ont donné une
valeur de jp). Augmenter le nombre de concentrations testées, et tout particulierement entre 5.10° mol/L
et 1.107 mol/L, compléterait cette étude de 1’électrode PPF.

5.3.2. Détermination de la limite de détection et de la limite de quantification de
I’électrode composite AgNP(2 mM ; 60min)/PPFn2

Le choix de I’électrode composite est justifié par le fait qu’elle donne les valeurs de jp les plus
intenses pour une concentration de 5.10 mol/L de 4-nitrophénol. En outre, il a été montré dans le
Chapitre 4 que I’affinité entre la surface de PPFy, et ’argent des nanoparticules améliorait la stabilité
du dépdt au contact de la solution tampon phosphate.

Plusieurs voltammogrammes ont été enregistrés a différentes concentrations de 4-nitrophénol
(Chapitre 6) et Ep et jp ont été mesurés (Tableau 5-14).

Tableau 5-14 Valeurs de Ep et jp relevées pour I'électrode AgNP(2 mM ; 60min)/PPF; en fonction de la
concentration en 4-nitrophénol

Concentration (mol/L) | Epa (V vs Ag/AgCI/CI) @ jpa (A/lcm?) @
5.10* -0,51 (+0,01) -19,1 (+ 1,8).10°
5.10° -0,47 (+0,01) -2,1(+0,1).10°
5.10° -0,46 (+0,02) -2,9 (+0,7).10°
1.107 -b -b

b \/aleur non déterminée

Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction a 100 mV/s
2 Valeurs relevées pour le 2°™ cycle avec une surface de 0,255 cm?
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Comme pour PPF, I’évolution de la concentration de 4-nitrophénol modifie peu I’allure du pic (1)
dont le potentiel reste proche de la valeur trouvée a 5.10* mol/L. Néanmoins une plus grande erreur a
été relevée sur les valeurs de jp, vraisemblablement du fait de la moindre stabilité des électrodes
composites (laquelle sera étudiée par la suite).

La limite de détection de 1’électrode composite AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy; est de 5.10° mol/L et
une limite de quantification de 3.10° mol/L (Chapitre 6) a été calculée. La encore, la réalisation de
voltammogrammes avec des solutions comprises entre 5.10° et 1.10”7 mol/L permettrait d’affiner cette
valeur et de déterminer si I’ajout des nanoparticules permet de 1’abaisser.

Dans le Chapitre 1, nous avons vu que les capteurs électrochimiques pour le 4-nitrophénol utilisant
des nanoparticules d’argent étaient relativement rares. Néanmoins, les meilleurs systémes présentent des
limites de détection allant jusqu’a la nanomole par litre.> > ® Cependant ces limites de détection sont
obtenues avec d’autres méthodes électrochimiques que la voltammeétrie cyclique (voltammeétrie a vagues
carrées, chronoampérométrie ...). Ces méthodes permettent une moindre contribution du courant
capacitif et donc la mesure de courants plus faibles.* 8 3

Quelques essais de détermination de limite de détection et de quantification en voltammétrie a vague
carrée ont été menés. Cependant ces résultats se sont avérés peu concluants en raison de problémes de
répétabilité.

Il serait donc nécessaire d’approfondir et de répéter cette étude, notamment en voltammeétrie a vague
carrée.

5.4. Vers le développement d’un capteur : études de la stabilité des propriétés
électrochimiques des dépots

Dans le Chapitre 4, nous avons observé que les dépdts de nanoparticules se réorganisaient lors de
leur immersion dans la solution tampon phosphate. Cette modification avait été attribuée au manque
d’affinité des nanoparticules pour la surface du substrat. L’utilisation du PPFy avait amélioré la stabilité
des dépbts mais I’exposition a la solution tampon phosphate pendant une heure provoquait le
morcellement des entrelacs d’argent en un film continu d’agrégats d’environ 50 nm. L’analyse EDX
n’avait cependant pas pu mettre en évidence de modifications chimiques de I’argent (Chapitre 4).

5.4.1. Effet de 'immersion passive dans la solution tampon phosphate sur les
propriétés électrochimiques de AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFH2

Nous avons établi que la morphologie des nanoparticules d’argent influencait fortement le
comportement du 4-nitrophénol a la surface des électrodes composites. Nous avons ainsi voulu
déterminer les effets de la réorganisation du dépot d’argent (Figure 5-24) sur ses propriétés
électrochimiques.
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Figure 5-24 Clichés MEB d'une électrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF; avant et aprés une heure d'immersion
dans la solution tampon phosphate

L’échantillon modifié par son immersion dans la solution tampon phosphate a donc été testé en
voltammeétrie cyclique en présence de 5.10* mol/L de 4-nitrophénol. L’utilisation d’un domaine d’étude
allant de de -0,8 VV a -0,1 V (comme pour une électrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF. neuve), ne nous
a pas permis d’observer le pic de la réduction du 4-nitrophénol. C’est pourquoi nous avons étendu le
domaine d’étude jusqu’a -1,0 V, borne en réduction utilisée avec le PPF, (Figure 5-25).

0.0 -
1.0x10"
g 1
< 2.0x10* 4 PPF,,
= | AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF,, Phosphate
3.0x10*
4.0x10"
' I ' I ' I ' I ' I ' 1
1.2 1.0 08 06 0.4 0.2 0.0

E (V / Ag/AgCI/CI)

Figure 5-25 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur différentes électrodes composites dans la solution
tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) avec5.10* mol/L de 4-nitrophénol (vitesse de balayage 100 mV/s ;
2¢me cycle)

Comme le montre la Figure 5-25, aucun pic n’est observable sur I’ensemble du domaine de potentiel
balayé avec I’électrode composite qui a été préalablement immergée dans la solution tampon phosphate.
Le voltammogramme enregistré ne correspond ni au voltammogramme de 1’électrode PPy ni a celui de
1’¢électrode composite neuve. Un tel changement de 1’allure des voltammogrammes pourrait étre causé
par la passivation des nanoparticules d’argent ou par leur réorganisation.
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Or, ni ’analyse EDX (présentée dans le Chapitre 4) ni ’analyse XPS d’¢lectrodes composites apres
utilisation n’ont mis en évidence de modifications significatives de la chimie des dépdts (ni formation
de AgO ni de AgsPOs). Le changement de comportement du 4-nitrophénol sur 1’électrode immergée
dans la solution tampon de phosphate est donc vraisemblablement d0 a la réorganisation de ses
nanoparticules (Figure 5-24). Ce phénomeéne est cohérent avec plusieurs études montrant un lien entre
morphologie des nanoparticules (de Pt, AuPd ...) et leur effet électrocatalytique vis-a-vis de la réaction
étudiée.?™*

Cependant le voltammogramme enregistré aprés immersion dans la solution tampon phosphate est
trés différent des voltammogrammes obtenus avec une électrode neuve ou méme avec une électrode de
PPF. 11 est donc impossible, en 1’état, d’établir précisément les phénomenes a I’origine de la disparition
des propriétés électrochimiques de 1’électrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFw, aprés immersion.

5.4.2. Réutilisabilité des électrodes composites

Dans ces conditions et dans 1’optique du développement d’un capteur, il est important de déterminer
si les électrodes composites peuvent étre réutilisées.

Pour nous en assurer, nous avons décidé d’évaluer cette potentielle réutilisation avec une électrode
utilisant le substrat PPF. En effet, nous avons montré dans le Chapitre 4 que les nanoparticules d’argent
ont peu d’affinité pour ce dernier, ce qui favorise leur réorganisation au contact de la solution tampon
phosphate. Une immersion de 10 minutes provoque une agglomération des nanoparticules.

Des voltammogrammes ont été enregistrés en présence de 4-nitrophénol sur une méme électrode
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF a quelques jours d’intervalle. L’électrode a été immergée moins de
5 minutes par expérience, soit une durée totale inférieure a 10 minutes. Entre ses deux utilisations,
1’électrode a été conservée a -40°C et sous argon. Les voltammogrammes obtenus sont présentés sur la
Figure 5-26.

AgNP(2mM ; 60 min)/PPF
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF
réutilisée

i (Alcm?)

T T — T T T T
-0 08 -07 -06 05 -04 -03 -02 -01 0.0

E (V/Ag/AgCI/Cl)
Figure 5-26 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur une électrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF neuve et

réutilisée dans la solution tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) avec5.10* mol/L de 4-nitrophénol (vitesse
de balayage 100 mV/s ; 2é™ cycle)
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Comme le montre la Figure 5-26, le voltammogramme de 1’électrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF
est différent lors de la réutilisation de celle-ci : le pic de la réduction du 4-nitrophénol a pris I’allure d’un
plateau débutant vers -0,6 V.

L’électrode a été caractérisée en MEB avant (Figure 5-27 A) et aprés sa premiére utilisation (Figure
5-27 B) ainsi qu’apres sa réutilisation (Figure 5-27 C).

Figure 5-27 Clichés MEB de I'électrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF (A) avant son utilisation ; (B) apreés sa
premiere utilisation ; (C) apres sa réutilisation

Comme le montre la Figure 5-27, les dép6ts a la surface des électrodes ont vu leur aspect changer
apres ['utilisation de 1’¢électrode. Ainsi, les nanoparticules isotropes ont disparu, sans doute du fait de
leur agglomération avec les particules les plus grosses, lesquelles se sont agrégées pour former des amas
d’une cinquantaine de nanometres. Ce phénoméne semble s’étre poursuivi lors de la seconde utilisation.
Cette évolution est cohérente avec les observations présentées dans le Chapitre 4 pour une électrode
similaire immergée 10 minutes dans la solution tampon phosphate.

Cette modification de la structure de I’électrode composite est également visible en spectroscopie
Raman (Figure 5-28).
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Figure 5-28 Spectre Raman du PPF et de I'électrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF neuve et aprés sa premiére
utilisation en électrochimie

La comparaison des spectres montre, conformément aux observations faites dans le Chapitre 4, une
exaltation du signal sur I’électrode composite par rapport au PPF, du fait d’un effet SERS, causé par la
proximité des nanoparticules a la surface de 1’électrode. Néanmoins, 1’¢lectrode présente, aprés
utilisation, un spectre moins intense et duquel plusieurs pics ont disparu.

La valeur des Ep et jp, ainsi que le taux de recouvrement et 1’exaltation des bandes D et G ont été
calculés pour 1’électrode neuve et aprés utilisation. Les valeurs sont consignées dans le Tableau 5-15.

Tableau 5-15 Taux de recouvrement, Ep et jp relatifs a I'électrode AQNP(2 mM ; 60 min)/PPF neuve, apreés sa
premiere utilisation et aprés sa réutilisation

Electrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF Neuve Aprés 1° utilisation Apres réutilisation
Taux de recouvrement (%)? 78,5 (£ 6,0) 61,3 (£ 4,5) 59,2 (+ 3,6)
Epw (V vs Ag/AgCI/CI)P -0,51 -0,56 R

jp (A/em?) -18,5.10° -2,31.10° -
Exaltation de la bande D ¢ 9 3 -4
Exaltation de la bande G ¢ 4 3 -d

Voltammogrammes cycliques enregistrés dans le sens de la réduction a 100 mV/s et avec 5.10** mol/L
de 4-nitrophénol

2 Calculés a partir des images MEB

b\/aleurs relevées pour le 2°™ cycle avec une surface de 0,255 cm?

¢ Rapport d’intensité en spectroscopie Raman par rapport au PPF nu pour les bandes situées vers 1345
cm™ et 1600 cm™

Y La caractérisation n’a pas été répétée aprés réutilisation de I’électrode

L’utilisation de 1’électrode provoque 1’agglomération des nanoparticules a sa surface, ce que la
diminution du taux de recouvrement apres chaque utilisation confirme (Tableau 5-15). Cette
agglomération des nanoparticules augmente les distances entre nanoparticules, comme le confirme la
diminution de 1’exaltation des signaux des bande D et G en spectroscopie Raman. Cette perte de signal
pourrait également s’expliquer par le lavage du ligand amidine de la surface des nanoparticules : le
spectre Raman apreés utilisation ne présente pas le pic a 1000 cm (attribué aux liaisons C-C de I’amidine
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dans le Chapitre 4). L’amidine n’a néanmoins pas totalement disparu de la surface des nanoparticules :
le pic situé a 2930 cm (attribué a la liaison C-H ou N-H) demeure visible.

Les conséquences de cette réorganisation des nanoparticules sont également visibles sur 1’allure des
voltammogrammes, provoquant un décalage de Ep vers les potentiels plus faibles (AEp = -50 mV) et
une diminution d’un ordre de grandeur de la valeur de jp. L’allure du voltammogramme lors de la
réutilisation de I’¢lectrode, en forme de plateau, pourrait étre une allure intermédiaire entre le pic bien
résolu a Ep = -0,51 V enregistré avec une électrode neuve et la disparition du signal de la réduction du
4-nitrophénol observée sur la Figure 5-25 aprés une immersion d’une heure dans la solution tampon
phosphate.

L’évolution des dépdts et de leurs propriétés est cependant bien plus rapide dans le cas présent :
I’¢électrode n’a été plongée dans la solution tampon phosphate que pendant une dizaine de minutes et
non durant une heure. Cependant, I’affinité des nanoparticules d’argent est moindre pour la surface du
PPF que pour celle du PPF,. Nous avons montré dans le Chapitre 4 que cette différence induisait une
différence marquée de stabilité des dépots. Il n’est donc pas possible a ce stade de déterminer si
1’évolution rapide des électrodes et de leurs propriétés est due uniquement a I’immersion dans la solution
tampon phosphate, a la présence du 4-nitrophénol ou a la polarisation de 1’électrode.

11 ressort néanmoins de ces deux études que les dépdts de nanoparticules, qu’ils soient réalisés sur
PPF ou PPFy;,, sont affectés par la solution tampon phosphate et perdent la plupart de leur propriétés
¢lectrochimiques et optiques en raison de la réorganisation des nanoparticules. D’autres études seraient
nécessaires pour comprendre les mécanismes conduisant a cette évolution des dépbts. Améliorer la
stabilité, en améliorer leur greffage sur les substrats, permettrait d’augmenter la durée de vie des dépots,
trop courte pour le moment, pour une utilisation dans un capteur.

Conclusion

L’utilisation des substrats PPF et PPF, (étudiés dans le Chapitre 3) a donc permis une analyse du
4-nitrophénol dans la solution tampon phosphate comparable a celle réalisée avec des électrodes
massives de carbone vitreux. L’utilisation de ces nouvelles électrodes carbonées a permis d’utiliser un
dispositif d’analyse électrochimique plus petit, premier pas vers la réalisation d’un dispositif
miniaturiseé.

Les électrodes composites AGNP(2 mM ; t)/PPF et AgNP(2 mM ; t)/PPF4, (étudiés dans le Chapitre
4) ont été testés a leur tour pour I’analyse de 1’électroréduction du 4-nitrophénol. Il a été ainsi observé
que la morphologie des nanoparticules était capable de modifier de maniere significative la réactivité
électrochimique du 4-nitrophénol. Les petites nanoparticules isotropes (t = 1 et 5 min) des dépdts
provoquent une diminution de I’intensité du pic de réduction du 4-nitrophénol, en raison du
recouvrement des couches de diffusion des nanoparticules. Les dépdts préparés avec des temps
d’hydrogénolyse plus longs (t=15 et 60 min), présentent un effet électrocatalytique marqué
(AEp = 320 mV). Cet effet électrocatalytique est d aux nanoparticules anisotropes et de dimensions
supérieures a 10 nm présentes sur ces électrodes.

Des essais préliminaires ont été menés pour déterminer les limites de détection et de quantification
de I’électrode PPF et de I’¢électrode composite AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFu.. Cette étude n’a pas pu
mettre en évidence un gain de performance lié au dépdt des nanoparticules bien que des études
complémentaires soient nécessaires pour établir avec certitude si le dép6t de nanoparticules amene ou
non une augmentation des performances analytiques des électrodes pour la détection du 4-nitrophénol.

Nous avons également observé que I’utilisation de la solution tampon phosphate provoquait la
réorganisation des nanoparticules d’argent a la surface des électrodes composites. Cette modification
des dépdts provoque la diminution de leurs propriétés électrochimiques et optiques. L’amélioration de
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I’ancrage des nanoparticules sur le substrat PPF permettrait d’augmenter la durée de vie des dispositifs.
La modification topologique ou chimique des substrats, par exemple par traitement plasma, pourrait étre
une solution & cette problématique.

Enfin, I’exaltation des propriétés optiques par effet SERS sur les dép6ts de nanoparticules les plus
denses peut étre mis a profit, pour des capteurs optiques ou pour des dispositifs couplant analyse par
spectroscopie Raman et analyse électrochimique. Ces propriétés sont également prometteuses pour le
développement de systémes photoélectrochimiques.
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Chapitre 6

Partie Expérimentale

6.1. Synthéses et produits chimiques

6.1.1. Réactifs et gaz utilisés en synthése

6.1.1.1. Gaz

Les gaz utilisés ont été fournis par la société Alphagaz. Le dihydrogéne et 1’argon utilisés lors des
synthéses et des traitements plasma sont utilisés sans traitement préalable. L’argon constituant
I’atmosphére de la boite a gants est purifié en continu par un systéme constitu¢ d’un tamis moléculaire
(charbons actifs) et d’un catalyseur & base de cuivre permettant, respectivement, de piéger solvants et
eau et de capter I’oxygéne.

Les impuretés potentielles présentes dans 1’argon utilisé en syntheése sont H,O (< 3 ppm), CnHm
(< 0,5 ppm) et O (< 2 ppm).

Les impuretés potentielles présentes dans le dihydrogene utilisé en synthese et pour les traitements
plasma sont H;O (< 3,000 ppm), Oz (< 2,000 ppm), CO (< 1,000 ppm), CO2 (< 1,000 ppm), CoHm
(< 0,500 ppm) et N (< 10,000 ppm).

Les impuretés potentielles présentes dans I’argon en boite a gants sont H,O (< 0,5 ppm), CriHm
(<0,5ppm) et O2 (< 0,5 ppm).

6.1.1.2. Solvants

Tous les solvants utilisés en synthese (diéthyléther ; pentane ; toluene) sont obtenus auprés de
Sigma-Aldrich et purifiés a 1’aide d’un purificateur MBraun. Les solvants sont séchés avant utilisation
sur tamis moléculaire activé pendant une durée minimum de 24 h. L’eau utilisée en électrochimie est de
gualité Milli-Q. Les solvants deutérés (toluene d8) utilisés en RMN sont obtenus auprés de Sigma-
Aldrich et sont séchés sur tamis moléculaire activé pendant 24 h minimum.

6.1.1.3. Réactifs

Les réactifs nécessaires a la synthese des précurseurs amidinates sont fournis par Sigma-Aldrich
(N,N-diisopropylcarbodiimide, 99 % ; méthyllithium, 1,6 mol/L dans Et,O ; buthyllithium, 2,5 mol/L
dans I’hexane) et Strem (AgCl, 99,9 %). Ils sont utilisés sans purification préalable.
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Les résines photosensibles AZ 4620 et AZ 5214E utilisées pour la préparation des substrats PPF
sont obtenues aupres de la société MicroChemicals et utilisées telles que livrées. Elles sont stockées a
1’abri de la lumiere a 5°C.

La solution tampon utilisée en ¢électrochimie est préparée a partir d’orthophosphate de sodium
(Fischer, analytical grade) et de soude (Acros Organics, pureté analyse). Le 4-nitrophénol (Sigma-
Aldrich, analytical grade) et le dibromure d’éthylviologéne (Sigma-Aldrich, 99%) sont utilisés sans plus
de prétraitements.

6.1.1.4. Substrats Si

Les substrats Si utilisés comme supports physique pour la préparation des substrats PPF sont fournis
par Jérdbme Launay au Laboratoire d’ Analyse d’architecture des Systémes (LAAS, Toulouse) sous forme
de wafers protéges par une couche de résine déposeée sur la face polie du wafer et prédécoupés en carrés
de 20x20 mm.

6.1.1.5. Instrumentation et matériel pour la synthese

Les traitements plasma ont été réalisés a 1’aide d’un générateur plasma Electronics Diener de type
Pico (chambre d’une capacité de 5 L, générateur de 40 kHz) permettant de programmer la durée du
traitement et de régler précisément la puissance utilisée. Le débit de gaz alimentant la chambre plasma
est réglé a ’aide d’une vanne a aiguille.

La verrerie utilisée dans les synthéses est systématiquement séchée avant utilisation par un étuvage
a 90°C suivi d’une mise sous vide dynamique et d’un chauffage au décapeur thermique dans le but
d’¢éliminer 1’eau adsorbée sur le verre.

6.1.2. Synthése des précurseurs

Les précurseurs amidinates d’argent étant sensibles a 1’eau, a la lumiére et a I’air, leur synthéese doit
étre menée sous atmosphere inerte, avec une verrerie étuvée et a I’abri de la lumiére. Le protocole décrit
ci-apres est adapté du protocole décrit par R.G. Gordon et al .

R
Et,0, Ar ip )\ P
iPr N——C—N ipr +1.2R-Li : — N 7T 0
1) -80°C, 10 min N N
2) Tamp, 4h ®

Li

R R
iPr )A\ iPr E,0, Ar iPr )A\ iPr
N oYy fl2Ag N
@ @

T ymb> Overnight
Li Ag

Figure 6-1 Schéma réactionnel général de la synthése des précurseurs amidinates
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6.1.2.1. Précurseur [Ag(Me-amd)]

Une solution de N,N-diisopropylcarbodiimide (0,4 mol/L dans Et,O sec) est préparée sous
atmosphere inerte et refroidie a 1’aide d’un bain glacé d’éthanol a environ -80°C. 1,2 équivalents de
méthyllithium (1,6 mol/L dans Et,O) sont versés goutte-a-goutte sur la solution froide de carbodiimide
afin d’obtenir ’intermédiaire [Li(Me-amd)]. La solution est laissee & agiter 10 min puis est sortie du
bain glacé. Elle est laissée sous agitation durant 4 h & température ambiante. La solution, laiteuse a la
sortie du bain froid devient translucide et légerement jaune une fois revenue a température ambiante.

En boite a gants et a 1’abri de la lumiére, une suspension de AgClI (0,5 mol/L dans Et,O sec) est
préparée de maniére a ce que 1’on ait 1,2 équivalents de AgCl par rapport au carbodiimide. La solution
de [Li(Me-amd)] est versée sur la solution de AgCI sous agitation afin de former [Ag(Me-amd)]. La
suspension de AgCl s’assombrit rapidement et devient une suspension noire en quelques minutes. Le
mélange est laissé a agiter en boite a gants et a 1’abri de la lumiére pendant une nuit.

La solution de [Ag(Me-amd)] est opaque et noire a la fin de la réaction (quelques paillettes
métalliques argentées peuvent éventuellement étre observée sur les parois de la bouteille). L’éther est
évaporé sous vide a I’abri de la lumiere. Un solide noir est obtenu.

En boite a gants et a I’abri de la lumiére, le solide est lavé plusieurs fois au pentane sec, le pentane
utilisé étant filtré sur un fritté de porosité 4 (pour 12 mmol de carbodiimide, 4 lavages avec 10 mL de
pentane suffisent). Sont ainsi séparés un tourteau noir et un filtrat orange vif translucide. Le filtrat est
laissé a recristalliser a I’abri de I’air et de la lumiére a -30°C en boite a gants. Des cristaux incolores
peuvent étre récupérés apres une semaine avec un rendement de 1’ordre de 40 %.

Tableau 6-1 Signature RMN du précurseur [Ag(Me-amd)]

RMN H RMN 3C
Déplacement | Multiplicité | Intégration? Attribution Déplacement
chimique chimique
8 =1,12 ppm® d 12H CHjs des groupements 8 =14,61 ppm
6=1,22 ppm° d isopropyles 6=14,39 ppm
6 = 1,80 ppm° S . 8 = 28,39 ppm”
5= 1.83 ppm?’ S 3H CHs du groupements méthyle 5=28.11 ppm®
. 6 =49,38 ppm
— b,c 2
6 =3,55 ppm m 2H CH des groupes isopropyles 5= 49.20 ppm
) §=166,9 ppm®
C quaternaire
6=168,7 ppm*®

Spectres obtenus a 600 MHz, 298 K, Toluéne d8
s:singulet ; d : doublet ; t : triplet ; m : multiplet
2 Intégration normalisée pour un monomere

b Forme dimeére

¢ Forme trimére

6.1.2.2.  Précurseur [Ag(Bu-amd)]

Une solution de N,N-diisopropylcarbodiimide (0,4 mol/L dans Et,O sec) est préparée sous
atmosphére inerte et refroidie a ’aide d’un bain glacé d’éthanol a environ -80°C. 1,2 équivalents de
buthyllithium (2,5 mol/L dans 1’hexane) sont versés goutte-a-goutte sur la solution froide de
carbodiimide afin d’obtenir I’intermédiaire [Li(Bu-amd)]. La solution est laissée a agiter 10 min puis
est sortie du bain glacé. La solution est laissée a agiter 4 h a température ambiante. La solution, laiteuse
a la sortie du bain froid devient translucide et jaune clair en remontant a température ambiante.
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En boite a gants et a 1’abri de la lumiére, une suspension de AgCl (0,5 mol/L dans Et,O sec) est
préparée de maniére a ce que ’on ait 1,2 équivalents de AgCI par rapport au carbodiimide. La solution
de [Li(Bu-amd)] est versée sur la solution de AgCl sous agitation afin de former [Ag(Bu-amd)]. La
suspension de AgCl s’assombrit en quelques minutes. Le mélange est laissé a agiter en boite a gants et
a I’abri de la lumiere pendant une nuit.

La solution de [Ag(Bu-amd)] est opaque et sombre a la fin de la réaction (quelques paillettes
métalliques argentées peuvent éventuellement étre observée sur les parois de la bouteille). L’éther est
évaporé sous vide a I’abri de la lumiere. Un solide noir est obtenu.

En boite a gants et a I’abri de la lumiére, le solide est lavé plusieurs fois au pentane sec, le pentane
utilisé étant filtré sur un fritté de porosité 4 (pour 12 mmol de carbodiimide, 4 lavages avec 10 mL de
pentane suffisent). Sont ainsi séparés un tourteau noir et un filtrat orange vif translucide. Le filtrat est
laissé a recristalliser a I’abri de 1’air et de la lumiére a -30°C en boite a gants. Des cristaux incolores
peuvent étre récupérés aprés une semaine avec un rendement de 1’ordre de 40 %.

Tableau 6-2 Signature RMN du précurseur [Ag(Bu-amd)]

RMN H RMN 1C
Déplacement | Multiplicité | Intégration? Attribution Déplacement
chimique chimique
8 =0,90 ppm t 5 = 14,58 ppm?®
3H CHs du groupement butyle
0 =0,93 ppm t 0 =14,68 ppm*
6=1,19 ppm° d 1o H CHj3 des groupements 6 =28,71 ppm®
8=1,28 ppm® d isopropyles 8 =28,92 ppm®
_ CH: du groupement butyle en 6 = 28,82 ppm
6 =2,39 ppm m 2H .
a du carbone quaternaire § = 28,86 ppm
_ CH: du groupement butyle en y 6 = 23,90 ppm*
6 =1,35 ppm m 2H q b .
u carbone quaternaire & = 23,94 ppm®
_ CH. du groupement butyle en 5 = 31,93 ppm®
6 =1,56 ppm m 2H .
B du carbone quaternaire 8= 32,04 ppm°®
0 = 48,66 ppm*©
5= 3,67 ppm m oH CH o!es groupements Pp
isopropyles & = 48,99 ppm °
) 5=169,74 ppm®
Carbone quaternaire
6=171,71 ppm ¢
Spectres obtenus a 600 MHz, 298 K, Toluéne d8
d : doublet ; t: triplet ; m : multiplet
2 Intégration normalisée pour un monomere
b Forme minoritaire
¢ Forme majoritaire

6.1.3. Préparation du PPF

Le dép6t de la résine photosensible demande des substrats vierges de toute poussiére. Aussi toutes
les étapes de nettoyage des substrats silicium et de dépdt de la résine sont réalisés en salle blanche. La
silice nuisant a I’accroche du dépdt de PPF, le nettoyage des substrats Si et le dépot de la résine doivent
étre réalisés le méme jour. Une fois nettoyés, les substrats sont stockés sous atmosphere inerte
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6.1.3.1.  Prétraitement chimique du support silicium

Les substrats de silicium sont débarrassés de leur résine protectrice (et des poussiéres qui auraient
pu s’y déposer) par un ringage a 1’acétone puis a 1’eau distillée suivi par un séchage par un flux d’argon.
Afin d’éviter I’apparition de taches a la surface des substrats, les deux rincages et le séchage doivent
étre réalisés successivement avec le minimum de temps mort possible.

Un second nettoyage & la solution Piranha (mélange 1/1 d’acide sulfurique et de peroxyde
d’hydrogene) est réalisé afin d’éliminer la pollution organique (restes de résine, pollution
atmosphérique, ...) et de mettre en suspension les éventuelles poussiéres de silicium résiduelles (par la
formation de bulles de dioxygene a la surface du substrat). Pour maximiser I’efficacité de cette étape, la
solution Piranha est préparée au dernier moment (la solution est donc chaude). Les substrats sont laissés
dans la solution pendant environ 2 minutes puis sont abondamment rincés a 1’eau distillée et séchés par
un flux d’azote.

La derniere étape permet de décaper la silice native de la surface des substrats Si. Les substrats sont
plongés 1 min dans une solution de HF & 5% (dans I’eau distillé) puis abondamment rincés a 1’eau
distillée et séchés sous un flux d’argon.

Afin de limiter la formation de silice et la pollution atmosphérique, les substrats Si décapés sont
stockés sous atmosphére inerte.

6.1.3.2. Dépdt et pyrolyse de la couche de PPF

La résine photosensible AZ 5214E (ou AZ 4620) est déposée sous lumiére inactinique en salle
blanche. La résine est conservée a 1’abri de la lumiére a 5°C entre chaque utilisation.

Le substrat Si a couvrir est monté sur la tournette et soufflé a I’argon afin d’éliminer les éventuelles
poussiéres. 110 pL de résine sont déposés au centre du substrat et la tournette est mise en marche selon
le programme suivant :

e 105a1000 tpm (+ 500 tpm/s)
e 305 alavitesse de rotation décidée (+ 500 tpm/s)

Le dépbt est ensuite mis a durcir sur une plagque chauffante a 130°C pendant 30 min. Cette étape
permet d’éliminer le gros du solvant contenu dans la résine (PGMEA) et ainsi d’éviter la formation de
bulles (laquelle provoque des cratéres) durant 1’étape de pyrolyse. Cette étape améliore également la
tenue de la couche sur son support et durcit suffisamment la couche pour permettre la réalisation de
dépots multicouches. Pour réaliser un tel dép6t, on répete les étapes de dép6t et de durcissement autant
de fois que nécessaire.

Les dépots de résine sont ensuite pyrolysés dans un four tubulaire en quartz sous atmosphére
dynamique contrdlée selon le protocole suivant. Typiquement, cette expérience est démarrée en début
de journée et dure 24 h. Le programme en température utilisé est inspiré de celui proposé par 1’équipe
de R.A.W Dryfe.?

Le tube est tout d’abord purgé de son air sous flux Ar (85 L/h environ) pendant 30 min. A I’issue
de la purge, le flux d’argon pur est remplacé par un flux d’atmosphére réductrice (2% H, 98% A,
environ 86 L/h). Le programme de température est alors initialisé. Le four est chauffé jusqu’a 300°C
(+300°C/h) et maintenu a cette température pendant 40 min. S’ensuit une deuxiéme montée en
température, jusqu’a 600°C (+ 300°C/h) suivie d’un nouveau palier de 40 min, puis une troisiéme, a
900°C (+300°C/h) avec un palier de 30 min. Enfin, la température est montée jusqu’a 100°C
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(+300°C/h) et maintenue pendant 1h. La chauffe est ensuite arrétée et le four, laissé a refroidir
naturellement (toujours sous flux H./Ar). En fin de journée (aprés environ 8 a 9 h d’expérience, avec
une température entre 450 et 250°C), le flux de gaz réactif est coupé et le réacteur, laissé sous surpression
pour la nuit. Le lendemain, le four est purgé de son atmospheére réactive par un flux d’Ar (30 min) et les
échantillons sont récupérés.

6.1.3.3. Traitement plasma du PPF

Le traitement plasma a pour but de créer a la surface du PPF des sites hydroxyles et de s’assurer de
I’homogénéité chimique de sa surface. Afin de provoquer le moins de modifications topologiques, un
plasma de dihydrogéne a faible puissance a été choisi.

Les échantillons sont installés dans la chambre du générateur plasma, laquelle est purgée, ainsi que
la ligne de gaz réactif pendant un minimum de 1 h. La chambre est ensuite alimentée en gaz réactif a un
débit d’environ 200 mL/min. Une fois la pression a I’intérieur de la chambre a nouveau stabilisée, le
traitement plasma est lancé. Classiquement, un traitement plasma se fait sur une durée de 5 min a 40 W.

Une fois le traitement achevé, I’arrivée de gaz est coupée et la chambre est laissée sous vide
dynamique pendant 5 min dans le but de laisser refroidir les échantillons et de purger I’atmosphere du
H. résiduel. La chambre est ensuite remise sous pression atmosphérique par un flux sous Ar et un arrét
du pompage. Les échantillons sont enfin sortis de la chambre et laissés quelques minutes a 1’air (on
suppose que la formation des groupements hydroxyles en surface est rapide). Généralement, le
traitement plasma est fait le jour méme de 1’utilisation des substrats pour le dépdt de nanoparticules
d’argent.

6.1.4. Préparation des dép6ts de nanoparticules AQNP(C ; t)/Substrat

Préalablement au dép6t lui-méme, une solution mére d’amidinate d’argent (10 mmol/L dans le
toluéne) est préparée en boite a gants et a I’abri de la lumicre. Les réacteurs sont séchés au décapeur
thermique sous vide.

Un substrat de 10x10 mm (obtenu par clivage des substrats PPF) est placé dans le réacteur. La face
d’intérét (PPF, face polie du silicium) est orientée vers le fond du réacteur afin d’éviter que de gros
agrégats d’argent ne s’y déposent par sédimentation. Le réacteur est purgé et entré en boite a gants.

En boite a gants et a I’abri de la lumiére, le réacteur est rempli de 5 mL d’une solution d’amidinate
obtenue par dilution dans le toluéne de la solution mere. Le réacteur est ensuite scellé et sorti de la boite
a gants.

A T’abri de la lumiére et toujours scellé, le réacteur est plongé pendant 5 min dans un bain d’huile
a 60°C afin de porter a cette température le milieu réactionnel. A 1’issue de cette étape de préchauffe, le
réacteur est purgé de son Ar et pressurisé sous 3 bar de dihydrogéne pendant un temps t. A I’issue de
cette étape, le réacteur est purgé du dihydrogéne et est plongé dans un bain de glace afin de stopper la
réaction d’hydrogénolyse du précurseur. La purge du réacteur est complétée par une série d’au moins
trois cycles Vide/Ar suivis d’une mise sous surpression d’Ar.

En boite a gants et a ’abri de la lumiére le substrat est récupéré et rincé trois fois avec 5 mL de
toluene. Le substrat est ensuite laissé a sécher sur un papier filtre avant d’étre récupéré et stocké dans
un tube & hémolyse. Les substrats décorés sont classiquement stockés sous atmosphére inerte (Ar)
a-40°C.

208



6.2. Méthodes d’analyse et instrumentation

6.2.1. Analyse des précurseurs

Les analyses menées sur précurseurs amidinates ont permis d’en déterminer les structures
chimiques et d’en découvrir les propriétés de stabilité.

6.2.1.1. RMN (résonance magnétique nucléaire)

Les analyses RMN présentées ci-aprés ont été réalisees sur trois spectrométres Bruker disponibles
au Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC, Toulouse), un Avance 300, un Avance Il 400 et un
Avance NEO 600. Christian Bijani et Yannick Coppel ont été sollicités pour les études réalisées avec le
spectrometre NEO600 (pour les expériences de RMN 2D et les suivis cinétiques en RMN *H). Toutes
les expériences de RMN (a I’exception du suivi cinétique a 60°C) ont été menées a température ambiante
dans du toluene d8 séché sur tamis moléculaire et dégazé.

La RMN est une technique puissante pour ’analyse structurale des composés organiques, reposant
sur la propriété de certains noyaux possédant un spin nucléaire lorsqu’ils sont soumis & un champ
magnétique.

Nous avons utilisé cette technique pour déterminer la structure des précurseurs amidinates, pour
vérifier leur pureté (RMN *H, RMN C) et pour étudier la cinétique de leur réaction au cours du temps
a60°C.

Nous avons eu recours a plusieurs techniques avancées de corrélation a deux dimensions (appelée
par la suite « RMN 2D ») pour étudier le couplage entre les différents noyaux (COSY, ROESY, HSQC
et HMBC) et ainsi étayer et approfondir I’étude structurale menée en RMN 1D *H et **C. Nous avons
utilisé I’expérience DOSY pour mesurer les coefficients de diffusion des précurseurs amidinates et de

leurs amidines libres dans le cadre de la recherche des isomeéres du précurseur [Ag(Bu-amd)]
(Chapitre 2).

Ces techniques sont briévement décrites ci-apres.

6.2.1.1.1. COSY (correlation spectroscopy)

La COSY est une expérience de RMN 2D homonucléaire donnant une carte des couplages entre
les spins de noyaux identiques (*H-'H dans notre cas).

Les signaux hors diagonale de la carte 2D COSY, nous informent sur les protons voisins couplés
scalairement et nous permettent d’identifier, par exemple les protons composant la chaine butyle du
précurseur [Ag(Bu-amd)].

6.2.1.1.2. HSQC (hetero single quantum coherence spectroscopy)

Le HSQC est une expérience de RMN 2D hétéronucléaire donnant une carte des couplages courte
distance (couplage scalaire 1J) entre les spins de noyaux différents (*H-'3C dans notre cas).

Les signaux présents sur la carte nous permettent de corréler chaque résonance du spectre RMN *C
a des résonances du spectre RMN *H. Cette méthode permet d’étayer et de compléter les attributions
des signaux en RMN 'H et RMN 3C et est complémentaire de la COSY.
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6.2.1.1.3. HMBC (hetero multiple-bond coherence spectroscopy)

La HMBC est une expérience de RMN 2D hétéronucléaire donnant une carte des couplages longue
distance (principalement 2J et 3J) entre les spins de noyaux différents (*H-**C dans notre cas).

Les signaux présents sur la carte nous permettent, en complément avec la COSY et la HSQC de
déterminer quels carbones sont de protons identifiés et ainsi de compléter et d’étayer I’identification des
signaux en RMN H et RMN 23C.

6.2.1.1.4. ROESY (rotational frame Overhauser effect spectroscopy)

La ROESY est une expérience de RMN 2D ayant pour but de mettre en valeur la proximité spatiale
de certains noyaux dans ’espace. Le résultat est une carte 2D dont les signaux hors diagonales
proviennent de I’effet nucléaire Overhauser (NOE ; couplage dipolaire) entre deux noyaux dans
I’espace.

Les pics de corrélation provenant de I’effet ROE sont de signes opposés aux pics de la diagonale et
traduisent une proximité spatiale entre deux noyaux. L’intensité des corrélations est liée a la proximité
spatiale des deux spins (corrélation visible pour des distances inférieures a 5 A). En revanche, les pics
de corrélation provenant d’un phénoméne d’échange chimique sont de mémes signes que la diagonale.

6.2.1.1.5. DOSY (diffusion ordered spectroscopy)

L’analyse DOSY est une expérience de RMN 2D permettant de déterminer le coefficient de
diffusion des différentes espéces présentes dans le milieu analysé, basée sur 1’atténuation de leurs
signaux RMN sous des gradients de champs magnétiques d’intensité variable.

Il est ainsi possible d’obtenir une carte en 2D représentant les coefficients de diffusion de chacun
des protons du spectre RMN H. La précision de la mesure est intimement liée a I’intensité des signaux
1H et de leur résolution (la superposition de pics diminue la précision de la mesure). En général, on
considére une marge d’erreur de ’ordre de 10 % de la valeur de D mesurée en DOSY. Nous avons
considéré une telle marge d’erreur pour la détermination des formes du buthylamidinate d’argent en
solution.

Le coefficient de diffusion est généralement lié & un paramétre appelé rayon hydrodynamique
(« Ru »). Plusieurs modeles proposent des relations entre ces deux grandeurs (Chapitre 2), chacun
reposant sur des hypothéses différentes.

6.2.1.2. ATG (analyse thermo-gravimétrique)

La caractérisation en ATG des précurseurs amidinates a été réalisée par Cyril Rebout au LCC a
1’aide d’une thermobalance Perkin Elmer Diamond TG/TDA.

En boite a gants et a I’abri de la lumiére, un creuset d’aluminium pour ATG est rempli avec une
vingtaine de milligrammes de précurseur d’argent. Le creuset est placé dans un schlenk fermé afin de le
protéger de 1’air le temps du transfert sur ’appareil d’ATG.

Le creuset est monté sur ’appareil et rapidement mis sous flux de 100 mL/min de gaz inerte
(diazote). La température est ensuite augmentée jusqu’a 300°C au rythme de +1 °C/min. Au cours de
I’expérience, la variation de masse est mesurée.
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6.2.1.3. DRX (diffractométrie des rayons X) sur monocristaux

Les analyses de DRX ont été réalisées par Laure Vendier a 1’aide d’un diffractometre KappaCCD
Nonius appartenant au service DRX du LCC. Ce diffractométre 4-cercles possede une source de rayons
X au Molybdéne (Mo-Ka, A =0,71073 A), un détecteur bidimensionnel CCD BRUKER APEX II et un
équipement basse température (100 K) azote liquide Cryostream (OxfordCryosystem).

L’analyse DRX permet 1’¢tude de la nature et de la structure des milieux cristallins gréce a la
diffraction des rayons X par ces derniers. En chimie moléculaire, 1’étude de monocristaux en DRX est
précieuse pour décrire de nouvelles espéces puisqu’elle fournit une mesure précise des dimensions
moléculaires (structure tridimensionnelle du composé, position des atomes et distances interatomiques
au sein du cristal, détermination inter et intra-moléculaire).

En raison de la sensibilité des précurseurs amidinates, les opérations sont menées autant que
possible en atmosphere inerte et a 1’abri de la lumiére. En boite & gants, plusieurs monocristaux
d’amidinates d’argent sont choisis et placés sur une lame de microscopie, dans une goutte d’une huile
de perfluoropolyether fournie par la société Alfa Aesar (huile Fomblin YR-1800) avec laquelle les
cristaux sont mélangés. Cette huile protégera les cristaux de 1’oxydation par 1’air lors de 1’étape de
sélection et fixe le montage du cristal sur la téte de mesure en se solidifiant sous le flux d’azote liquide.
La lame avec les cristaux dans I’huile sont transportés a 1’abri de I’air (dans un schlenk fermé, préparé
en boite a gants).

A I’aide d’un miscroscope optique équipé d’un polariseur, un cristal est sélectionné et monté sur la
téte de mesure qui est ensuite installée sur le diffractométre, sous un flux de diazote froid. La mesure
est réalisée a basse température (100 K) afin de limiter 1’agitation thermique des atomes.

La résolution de la structure a été faite a I’aide du logiciel SHELX et I’affinement du modéle, avec
le logiciel SHELXL-2016 inclus dans la suite de logiciel WinGX.

6.2.2. Analyse des substrats PPF, AQNP/PPF et AQNP/PPFH2

Les caractérisations menées sur les substrats PPF et PPFu; et les dépots de nanoparticules d’argent
sur PPF et PPFy, ont permis de déterminer 1’épaisseur des films de carbone et leurs propriétés
mécaniques. Ces analyses ont également révélé 1’état de surface des substrats PPF et composites ainsi
que leurs propriétés structurales et leur composition chimique.

6.2.2.1. Profilométrie

Les mesures de profilométrie ont été réalisées sur un profilomeétre Alpha-step 1Q (fabriqué par
KLA-TENCOR) localisé au Laboratoire Plasma et Conversion d’Energie (LAPLACE, Toulouse) et
avec I’aide de Benoit Lantin.

La profilométrie mécanique repose sur le déplacement linéaire d’une pointe (5 um de rayon) a la
surface de 1’échantillon a analyser. La hauteur de la pointe est mesurée tout au long de son parcours,
donnant lieu a un profil selon I’axe Z de la trace linéaire parcourue. En retirant le film de PPF a I’aide
d’une lame de scalpel, il est possible d’obtenir une marche dont la hauteur sera calculée par différence
entre la hauteur du film PPF et la hauteur de la surface du silicium.
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Figure 6-2 Schéma du principe de fonctionnement de la profilométrie
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Au moins 5 mesures par substrat ont été réalisées en différents points de la marche afin d’obtenir
un résultat statistiguement fiable.

6.2.2.2. Nano-indentation

Les expériences de nano-indentation ont été réalisées par Raphaél Laloo et Viviane Turg au Centre
Inter-universitaire de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux (CIRIMAT, Toulouse) a ’aide d’un
UltraNanolIndenter Tester (CSM Instruments, aujourd’hui Anton-Paar) équipé d’un indenteur Berkovich
modifié en diamant. Seul le substrat PPF 2x3000 a été analyse.

La nano-indentation est une méthode de caractérisation des propriétés mécaniques des surfaces.
Elle consiste a mesurer la profondeur de pénétration de 1’indenteur dans le matériau testé en fonction de
la charge exercée sur cet indenteur. Un cycle de charge puis de décharge est exercé sur le matériau.

Force croissante
Fn

- I Profondeur de
_ ¥ pénétration

Si

Figure 6-3 Schéma du principe de fonctionnement de la nano-indentation

A T’issue de la mesure, une courbe de charge et de décharge est obtenue. Il est possible de relever
plusieurs valeurs sur celle-ci (Figure 6-4).
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Figure 6-4 Exemple de courbe de charge et décharge °

A partir de ces valeurs, il est possible d’accéder au module d’Young grice aux formules
suivantes 3 :

£ = N (6.1)
r - 2 \/Z
Avec E,, le module d’Young réduit ;
S, la raideur mesurée (Figure 6-4) ;
A, I’aire de contact
1 1-v? 1-v? (6.2)
E,  E E;

Avec E, le module d’Young de 1’échantillon ;

Ei, le module d’Young de I’indenteur (connu) ;

v, le coefficient de Poisson de 1’échantillon ;

vi, le coefficient de Poisson de I’indenteur (connu)

Afin de nous affranchir de I’influence du support silicium, nous avons décidé de ne sonder qu’une
fraction de 1’épaisseur de la couche PPF du substrat PPF 2x3000 (environ 10 %, soit 80 nm). La couche
PPF a été sondée en charge et en décharge de 0 & 0,25 mN (0,5 mN/min).

Les courbes obtenues en décharge montrent le comportement principalement élastique des couches
PPF : elles sont quasiment superposables aux courbes en charge. Le module d’Young des couches de
PPF 2x3000 a été calculé et une valeur de 22 (+ 1,2) GPa a été trouvée.
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6.2.2.3. Nano-scratch

Les expériences de nano-scratch ont été réalisées par Raphaél Laloo et Viviane Turg au CIRIMAT
a I’aide d’un NanoScratch Tester (CSM Instruments, aujourd’hui Anton-Paar) équipé d’un indenteur
sphérique en diamant d’un rayon de 2 um.

Le nano-scratch est une méthode de caractérisation de 1’adhérence des surfaces. L’indenteur est
déplacé a vitesse constante a la surface de 1’échantillon, en ligne droite. Dans notre cas, pour chaque
mesure, trois passages sont réalisés : le prépalpage, le rayage et le postpalpage.

Lors du prépalpage, I’indenteur parcourt 1’échantillon avec une force normale de 0,3 mN. Cette
étape permet de caractériser la surface avant rayage et de « calibrer » le profil de I’échantillon.

Lors du rayage, I’indenteur parcourt a nouveau I’échantillon selon le méme parcours. Cette fois, la
force exercée augmente a une vitesse constante, typiquement entre 0,3 et 50 mN (+ 49,7 mN/min) (selon
les échantillons, cette force a pu atteindre 30 mN ou 60 mN afin d’observer la délamination). Le but est
ici de provoquer la rupture de la couche PPF de 1’échantillon.

Lors du postpalpage, I’indenteur parcourt 1’échantillon avec une force de 0,3 mN afin d’analyser la
surface aprés rayage.

La comparaison du postpalpage avec le prépalpage permet de déterminer les zones de déformations
plastiques et de rupture et la profondeur résiduelle (notée « Rd »). La différence entre le rayage et le
prépalpage permet de connaitre la profondeur de pénétration (notée « Pd ») et la comparaison du
postpalpage avec le rayage permet de déterminer les zones de déformations élastiques.

L’observation a la caméra optique et au MEB de nos échantillons a révélé principalement deux
modes de rupture : 1’écaillage continu qui survient a partir d’une valeur de charge notée « Lcco » et la
délamination qui survient a partir de « Lcca » (Figure 6-5 et Figure 6-6).

LCCZ |‘CC4

Déformation :
élastique Délamination

— ) S— — — w— w—

— e e wm— —

Figure 6-6 Détail de I'image MEB d'une rayure faite en nanoscratch sur un PPF bicouche 2x3000
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Dans la mesure ou nous souhaitons étudier les forces a I’interface entre la couche PPF et le support
de silicium, nous avons étudié et compareé les valeurs de Lcca pour les différents échantillons testés. La
valeur de Lccs est liée a plusieurs grandeurs parmi lesquelles le module d”Young ou 1’épaisseur de la
couche et la force d’adhésion entre la couche PPF et le support Si.

Plusieurs modéles ont été proposés dans la littérature pour relier ces paramétres.* Nous avons choisi
d’utiliser le modéle proposé par F. Attar et T. Johannesson® selon lequel :

W = (V He LCC4>2 1 (6.3)
d. 2Et

Avec : W, le travail de la force d’adhésion du film sur son support ;
v, le coefficient de Poisson de la couche ;

L, le coefficient de friction a la surface de la couche ;

Lccs, la charge exercée lors de la délamination ;

dc, la largeur de la trace ;

E, le module d’Young de la couche ;

t, I’épaisseur de la couche.

Soit,
(6.4)

Cc

2WEt

Lecs =
C

Cette relation a été vérifiée en tracant Lccs en fonction de la racine carrée de 1’épaisseur des couches
testées. En supposant que nos couches partagent le méme module d’Young, le méme coefficient de
frottement et coefficient de Poisson, il est alors possible de considérer que

W= L (Avuc) (6.5)
2E \ d.

Avec A, la pente de Lcca = f(tY2).

En prenant E = 22,0 GPa (mesuré en nano-indentation pour PPF 2x3000), pc = 0,04 (mesuré en
nanoscratch pour PPF 2x3000), v = 0,2 (valeur en accord avec la littérature® 7) et en considérant une
largeur de trace de 1,4 um (largeur moyenne mesurée sur les clichés en MEB), on trouve une valeur de
W =8.10"° N/m soit W = 8.10° J.

6.2.2.4. MEB (microscopie électronique en balayage)

Les analyses MEB ont été menées conjointement avec Vincent Colliére sur un microscope JEOL
JSL 7800F équipé d’un canon a effet de champ (FEG « Field Emission Gun ») au Centre de
MicroCaractérisation Raimond Castaing. La plupart des clichés ont été pris a la tension d’accélération
de 5kV.

Le microscope utilisé permet de réaliser des images de haute résolution (0,8 nm). Selon les électrons
€mis par la surface analysés, il est possible d’obtenir une image avec un contraste topologique (¢lectrons
secondaires) ou chimique (électrons rétro-diffusés). Les échantillons (PPF et dépdts de nanoparticules
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sur PPF et PPFyy) ont été collés sur des porte-échantillons métalliques a I’aide d’un scotch conducteur
carbone afin d’éviter ’accumulation des charges. Les nanoparticules d’argent, les couches PPF et les
supports silicium étant tous conducteurs, aucune métallisation préalable des échantillons n’a été
necessaire.

6.2.2.5. Analyse EDX (energy dispersive X-ray)

L’analyse EDX a été réalisée parallélement a la caractérisation en MEB des échantillons, sur le
microscope JEOL JSL 7800F a 1’aide d’un spectrometre EDS SDD X-Max 80 mm2 Oxford Instruments
AZtec Energy.

L’analyse EDX est une analyse élémentaire basée sur 1’analyse des photons X émis lors de la
désexcitation des éléments soumis a un faisceau d’électrons. L’énergie des photons X émis étant
caractéristique des éléments chimiques présents dans I’échantillons, il est ainsi possible de déterminer
les éléments chimiques présents dans 1’échantillon.

La caractérisation des dépots de nanoparticules d’argent a été menée a 5 kV (au lieu des 15 kV
classiquement employés) afin de limiter la profondeur d’analyse et d’analyser plus précisément le dépot
d’argent. En effet, en raison de la diffusion des électrons dans le milieu, 1’analyse EDX souffre d’une
résolution spatiale limitée (Figure 6-7). En outre ’EDX présente une limite de détection relativement
élevée, de 1 a 0,01 %m selon 1’élément analysé (hors les éléments 1égers tels que I’hydrogéne) et ne
permet pas une analyse quantitative des échantillons.

Faisceau

d’électrons

F 3
v

1pm

Figure 6-7 Illustration de la résolution spatiale de I'analyse EDX

6.2.2.6. Exploitation des images MEB : calcul du taux de recouvrement

L’analyse a I’aide du logiciel d’Image]J des images MEB des dépots de nanoparticules sur PPF nous
a permis de calculer le taux de recouvrement. Les images MEB (Figure 6-8 A) ont été binarisées de
maniére a obtenir deux images en noir et blanc : le négatif (nanoparticules noires sur fond blanc, Figure
6-8 B) et le positif (nanoparticules blanches sur fond noir, Figure 6-8 C).
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Figure 6-8 A) Cliché MEB-FEG de AgNP(1 mM ; 60 min)/PPF ; B) « Négatif » du cliché ; C) « Positif » du
cliché

Le taux de recouvrement est calculé grace a la fonction histogramme d’ImagelJ pour chaque image.
Ce taux est défini comme le nombre de pixels blancs (ou noirs pour le négatif) par rapport au nombre
total de pixel. Le taux de recouvrement de I’échantillon est calculé comme la moyenne des taux de
recouvrement des positifs et des negatifs.

6.2.2.7. Caractérisation des nanoparticules d’argent : analyse par 2D-plot

L’analyse par 2D-plot est une méthode de caractérisation des nano-objets anisotropes permettant
une visualisation claire et rapide de cette anisotropie et de la dispersion en tailles des nanoparticules.
Elle est utilisée dans le Chapitre 4 pour identifier les mécanismes a 1’origine des dépdts d’argent.

L’analyse par 2D-plot demande de mesurer la longueur et la largeur de chaque nanoparticule (dans
le cas de nanoparticules isotropes, on mesure donc deux fois le diamétre) a 1’aide d’un logiciel de
traitement d’image classique (ImageJ, dans notre cas). Une fois les données collectées, un graphique est
dessiné, présentant la longueur en fonction de la largeur et la largeur en fonction de la longueur (Figure
6-9).

La position des points sur ce graphique montre le caractere isotrope ou anisotrope de chacune des
nanoparticules : le long de la médiane pour des nanoparticules parfaitement isotropes, le long des axes
pour des nanoparticules anisotropes. La dispersion des points, elle, rend compte de la dispersité en
dimensions des nanoparticules.

L’analyse des données de la 2D-plot a I’aide du programme Rprogram permet d’identifier les sous-
population de nanoparticules composant 1’ensemble de la population analysée et d’en donner les
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dimensions moyennes. La quantité de nanoparticules appartenant a cette-sous population est également
calculée (en %) par le programme (Figure 6-9).
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Figure 6-9 Détermination des sous-population de nanoparticules par Rprogram a partir de la 2D-plot

Il est cependant important de rester conscient que les dimensions mesurées en MEB peuvent
présenter un biais différent d’une image a 1’autre. Ces biais peuvent étre dus a des problémes
d’astigmatisme et de réglage du contraste lors de I’enregistrement de I’image.

6.2.2.8. AFM (microscopie a force atomique)

La caractérisation AFM a été réalisée par Marine Tasse a I’aide d’un microscope Smarts SPM-1000
AIST-NT situé au LCC.

L’AFM est une technique permettant d’imager la topographie d’un échantillon avec une précision
de ’ordre de ’angstrom selon I’axe Z via le balayage d’une pointe supportée par un micro-levier a la
surface de 1’échantillon. En mode tapping (le mode que nous avons choisi), cette pointe oscille a la
fréquence propre du levier a proximité de la surface. Lorsque la pointe est suffisamment proche des
atomes de la surface, son extrémité (mesurant quelques nanomeétres) entre en interaction avec ceux-ci,
modifiant la fréquence d’oscillation du levier et donnant « ’altitude » de la surface en ce point.

L’AFM donne, point par point, une visualisation en 3D de la topologie de I’échantillon analysé. Si
la résolution de la mesure selon 1’axe Z posséde une trés haute résolution, la mesure dans le plan XY
voit sa résolution limitée par les dimensions de I’extrémité de la pointe (environ 10 nm) dont les
déformations peuvent donner des biais.

L’analyse des images AFM nous a permis de déterminer la rugosité des substrats PPF grace au
logiciel Gwydion.
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6.2.2.9. Mesure d’angle de goutte

La mesure d’angle de goutte a été réalisée avec I’aide de Benoit Lantin a I’aide d’un goniométre
Digidrop (fabriqué par GBX) situé au LAPLACE.

La mesure a été menée grace a la méthode de la goutte sessile : une goutte d’cau distillée de 3 puL
est déposée a la surface de 1’échantillon. Une image de la goutte est prise et est utilisée pour déterminer
son angle de contact avec la surface (Figure 6-10).
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Figure 6-10 Principe de la mesure de I'angle de goutte

Selon la valeur de I’angle il est possible de déterminer si la surface testée est hydrophobe ou
hydrophile : un angle inférieur a 90° est signe d’une surface hydrophile alors qu’au-dessus de 90°, la
surface est hydrophobe.

6.2.2.10. Spectroscopie Raman

Les spectres Raman des différents PPF et des dépdts de nanoparticules d’argent a la surface des
substrats PPF ont été enregistrés sur un microspectrometre Xplora (fabriqué par Horiba) situé au LCC.
Un laser de longueur d’onde A = 532 nm et de puissance réglable. Le laser a été focalisé a I’aide d’un
objectif 50x (ouverture numérique = 0,5).

Une puissance de 0,1 mW a été utilisée pour la caractérisation des PPF et PPF..

Une puissance plus faible, de 0,01 mW a été choisie pour la caractérisation des dépots d’argent et
I’étude de I’effet SERS. En effet, il a été observé que 1’utilisation du laser de 0,1 mW provoquait le
noircissement des surfaces analysées. Ce noircissement pourrait étre expliqué par la décomposition des
espéces organiques adsorbées sur les surfaces d’argent ou par un simple effet thermique lié a la
résonance plasmonique du substrat. Afin d’éviter d’éventuels biais expérimentaux liés a cet effet, nous
avons choisi d’opter pour une puissance moindre du laser. Aucun noircissement n’a été observé avec le
laser a 0,01 mW.

Les spectres obtenus pour les PPF ont vu leurs pics décomposes en pics théoriques, basés sur des
fonctions Lorentziennes a I’aide du logiciel Origin. Les aires de ces pics théoriques ont été utilisées pour
calculer le rapport d’intensité entre les bandes D et G.
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6.2.2.11. Effet SERS et évaluation de I’exaltation des signaux Raman a la
surface des dépots de nanoparticules d’argent sur PPF et PPFnr2

L’effet SERS est un phénomene se traduisant par une exaltation des signaux des molécules
organiques en spectroscopie Raman. L’effet SERS est susceptible d’apparaitre en présence de matériaux
plasmonigues remplissant certaines conditions spécifiques.

Pour que I’effet SERS puisse apparaitre, le matériau doit présenter une résonance de plasmon de
surface (SPR) : ses électrons de conduction doivent étre capables d’osciller a sa surface sous 1’effet
d’une radiation lumineuse. Dans le domaine de I’'UV-visible c¢’est le cas de métaux comme 1’or, le cuivre
ou I’argent. Dans le cas de nanoparticules métalliques, on parle de LSPR, ou résonance de plasmon de
surface localisé, le champ formé par cette résonance décroissant trés rapidement avec la distance de
I’interface nanoparticule/milieu. Cette résonance de plasmon de surface localisé se traduit par
I’existence d’une bande d’absorption (vers 400 nm pour des nanoparticules d’argent sphériques).
Expérimentalement, la LSPR n’est observée que pour des nanoparticules dont la taille est supérieure ou
égale a 2 nm.®

La seconde condition a I’apparition d’un effet SERS est que les nanoparticules plasmoniques soient
suffisamment proches. Cette proximité permet 1’amplification du champ électromagnétique dans
I’espace interparticulaire, du fait de 1’excitation des plasmons de surface des nanoparticules. Les régions
de I’espace interparticulaire ou le champ électromagnétique amplifié est maximum sont appelées
« points chauds ». L’amplification du champ électromagnétique est directement liée a la distance
interparticulaire : plus celle-ci est faible (de 1’ordre du nanométre) et plus 1’amplification sera
importante.® Toute molécule située dans le point chaud est donc soumise a un champ électromagnétique
supérieur a I’excitation source, ce qui aura pour effet d’amplifier I’intensité de son signal Raman (une
hausse de I’ordre de 107 peut étre observée dans des conditions optimales).

Il est toutefois a noter que les interactions entre les plasmons de surface des nanoparticules
modifient la position de leur maximum d’absorption en le décalant vers le rouge.'*? Ce phénomene
permet d’observer un effet SERS avec un laser de longueur d’onde supérieure (dans notre cas, 532 nm)
au maximum d’absorption des nanoparticules d’argent isolées (typiquement vers 400 nm).

L’exaltation de ’effet SERS sur nos dépdts d’argent a été évaluée en comparant la hauteur de pic
de labande D et de la bande G des spectres de ces dépdts. Ces hauteurs de pics ont ensuite été comparées
avec les hauteurs de pics des bandes D et G de spectres du PPF acquis dans des conditions identiques.

6.2.2.12. DRX en réflexion et en incidence rasante

Les analyses DRX par Laure Vendier a I’aide d’un diffractometre PANalytical X’Pert PRO situé
au service DRX du LCC. Le diffractometre est doté d’une source de rayons X au cuivre (radiations Kal,
Ka2 ; A = 1,54059-1,54442 A) et d’un détecteur linéaire rapide X Célérator. Les mesures en réflexion
ont été menées entre 2° et 80° en 26. Les mesures en incidence rasante ont été menées entre 30° et 80°
en 20.

La diffraction sur poudre permet I’étude des matériaux polycristallins. Contrairement aux
monocristaux, les échantillons polycristallins présentent des orientations cristallines diverses, rendant
impossible 1’accés a I’information tridimensionnelle. Le diffractogramme obtenu a 1’issue de 1’analyse
présente les intensités diffractées en fonction de 1’angle 26 et est propre au composé analysé. L’analyse
d’échantillons polycristallins en DRX est limitée par la taille des domaines cristallins : la largeur des
pics de diffraction (et donc leur résolution) est en effet inversement proportionnelle a la taille des
cristallites, conformément a la formule de Scherrer :
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2 (6.1)
eCos 6

Avec t est la taille de la cristallite (A)

A, la longueur d’onde de ’onde incidente (A)

g, la largeur du pic (rad)

6 la moitié de la position en abscisse du pic étudié (rad)

La taille limite des ¢léments cristallins analysables en DRX est de 1’ordre de 3-4 nm. Les analyses
en incidence rasante (incidence entre 0,5 et 1°) permettent de ne sonder que la surface de 1’échantillon
analyse, ce qui limite, dans notre cas les sighaux liés au support de silicium et maximise le signal lié aux
nanoparticules d’argent.

Le traitement des diffractogrammes, 1’identification des phases et les calculs de la taille des
cristallites d’argent ont été faits a I’aide du logiciel HighScore+ (Panalytical).

6.2.2.13. XPS (spectroscopie photoélectronique X)

Les analyses XPS (X-ray PhotoSpectrometry) ont été réalisées par Jérome Esvan a 1’aide d’un
spectromeétre Thermo Scientific Ka situé¢ a 1’Ecole Nationale Supérieures des Ingénieurs en Arts
Chimiques Et Technologiques (ENSIACET, Toulouse).

La mesure par XPS repose sur I’ionisation des éléments composant la surface d’un échantillon
irradié par des rayons Xet I’émission par les éléments irradiés de photoélectrons. Seuls les
photoélectrons émis par I’extréme surface (moins de 10 nm de profondeur) sont détectés.

Leur analyse permet, d’une part, de mener une analyse qualitative de la composition du matériau :
I’énergie des photoélectrons est liée aux énergies de liaison et donc a la nature des atomes irradiés et a
leur environnement chimique.

D’autre part, I’analyse XPS permet une analyse élémentaire quantitative de la surface : la
concentration de chaque atome est liée a 1’aire des signaux des photoélectrons détectés, aprés correction
pour prendre en compte les sections efficaces d’ionisation, les libres parcours moyens et la fonction de
transmission du systéme XPS pour chaque élément. La méthode de Shirley a été utilisée pour nous
affranchir du bruit de fond.

6.3. Analyses électrochimiques

Les analyses électrochimiques ont été réalisées au LCC avec un potentiostat PGSTAT N302
fabriqué par Métrohm contr6lé par le logiciel GPES et avec 1’aide d’Alix Sournia-Saquet.

6.3.1. Micro-cellule

La micro-cellule a été préparée par Cédric Trupin, au LAPLACE, sur la base de plans fournis par
Nicole Jaffrezic de I’Institut des Sciences Analytiques (ISA, Lyon).

La cellule a été réalisée a partir d’un barreau de PEEK (« PolyEtherEtherKetone ») fourni par le
Comptoir Général des Métaux. L’étanchéité de la cellule est assurée par des joints toriques 4x2 mm
fournis par la Compagnie Industrielle du Roulement (CIR, Toulouse)
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6.3.2. Electrodes

L’électrode massive de carbone vitreux utilisée est une électrode de 6 mm de diamétre, sertie dans
du PEEK et fournie par BioLogic. L’¢électrode a été systématiquement polie avant utilisation a I’aide de
suspensions diamantées de granulométries de 9 a 0,25 um fournie par Presi et d’une polisseuse Mecapol
P230 (Presi). Les surfaces polies sont rincées a 1’aide d’un flux d’eau distillée puis a 1’aide d’eau Milli-Q.

Les électrodes de travail ont été utilisées dans une cellule de 20 mL fournie par Metrohm dans un
montage a trois électrodes comprenant une tige de carbone de 2x76 mm et d’une électrode de référence
Ag/AgCI/CI a double enveloppe, toutes deux fournies par Metrohm.

Les électrodes utilisées dans la micro-cellule sont un fil de platine de 0,5x50 mm et une électrode
de référence Ag/AgCI/CI toutes deux fournies par BioLogic. L’¢électrode de travail en argent massif
utilisée comme élément de comparaison pour les dépdts de nanoparticules d’argent est une électrode
préparée au LAAS par un procédé PVD sur un substrat de silicium (avec une couche d’accroche
PUTIO2).

6.3.3. Voltammeétrie cyclique

Les analyses en voltammétrie cyclique ont été menées par défaut a la vitesse de balayage de
100 mV/s avec un balayage dans le sens de la réduction. Les domaines de potentiels étudiés dépendent
de I’électrode utilisée et de I’analyte (viologene ou 4-nitrophénol) et sont résumés dans le Tableau 6-3.

Tableau 6-3 Principales gammes de potentiels analysées selon I'analyte et I'électrode de travail

Analyte Electrode Domaines d’étude
(V vs. Ag/AgCI/CI")
Viologéne PPF [-08V;-0,1V]
Ag(2 mM ; 1 min)/PPF [-0,8V;-0,1V]
Ag(2 mM ; 5 min)/PPF [-0,8V;-0,1V]
Ag(2 mM ; 15 min)/PPF [-08V;-0,1V]
Ag(2 mM ; 60 min)/PPF [-0,8V;-0,1V]
4-nitrophénol C/PEEK [-[1,1V;-0,1V]
PPF [-1,1V;-0,1V]
Ag(2 mM ; 1 min)/PPF [-0,95V; -0,1V]
Ag(2 mM ; 5 min)/PPF [-0,95V; -0,1V]
Ag(2 mM ; 15 min)/PPF [-08V;-0,1V]
Ag(2 mM ; 60 min)/PPF [-08V;-0,1V]
PPFu, [(10V;-01V]
Ag(2 mM ; 1 min)/PPFy;, [-0,95V;-0,1V]
Ag(2 mM ; 5 min)/PPFy;, [-0,95V;-0,1V]
Ag(2 mM ; 15 min)/PPFu, [-0,8V;-0,1V]
Ag(2 mM ; 60 min)/PPFu, [-0,8V;-0,1V]
Ag/PTFE [-0,8V;-0,1V]

Les intensités et potentiels relevés 1’ont été, sauf précision contraire, pour le 2éme cycle et a une
vitesse de balayage de 100 mV/s. Le potentiel et ’intensité des pics liés aux réactions du 4-nitrophénol
ont été mesurés a 1’aide de ’outil « Peak search » (en mode manuel) du logiciel GPES. Les valeurs
moyennes et I’erreur standard pour ces valeurs ont été calculées en répétant au moins trois fois les
expériences. Lorsque la stabilité des électrodes (typiquement pour les dépdts de nanoparticules) ne
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permettait pas la répétition des expériences, les expériences ont été menées avec plusieurs (3 en général)
électrodes identiques pour vérifier la reproductibilité des mesures.

6.3.4. Détermination du coefficient de diffusion du viologéne

Le coefficient de diffusion D du viologene a pu étre déterminé en simplifiant I’équation de Randles-
Sevcik (Equation 5.3) en prenant un nombre d’électron ne égal a 1.

i, =(0,69%10% CVDv (6.2)

Avec ip, 'intensité du pic (A)

C, la concentration en viologéne (mol/mL)

D, le coefficient de diffusion du viologéne (cm?/s)
v, la vitesse de balayage (V/s)

Des voltammogrammes en faisant varier v et C (Tableau 6-4) et les courbes ip = f(C) et ip=f(/v)
ont été tracées (Figure 6-11 et Figure 6-12) .

Tableau 6-4 Valeurs de vitesse de balayage et de concentration utilisées pour la détermination de D

Valeurs utilisées
v (mV/s) 50 | 100 | 200
C (mol/L) 110 | 5104 | 110% | 5.10°

5.00%10°
[ ]
] n
(2) a1 mmol/L
2.50x10° i’ ip=7,2.105v¥2-9,3.107
. RZ=0,989
E ]
2 L}
o 0.00
— (1) a 1 mmol/L
1 T ip=-4,1.10°5v2-3,7.10°¢
. _ R¥=0,994
-2.50x10° i T
-
! I N I ! I
0.00 0.25 0.50 0.75

Vﬂ?, (V112!S112)

Figure 6-11 Corrélation entre ip et v'2 des pics des voltammogrammes enregistrés sur une électrode PPF dans
la solution tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) avec 1 mmol/L de viologéne (v variable ; 2°™ cycle)
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Figure 6-12 Corrélation entre ip et C des pics des voltammogrammes enregistrés sur une électrode PPF dans la
solution tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) a différentes concentrations de viologéne (v variable ;
2¢me cycle)

Nous avons ainsi pu vérifier le lien de proportionnalité entre ip et C et +/v . Grace aux pentes des
courbes de tendances, il a été possible de calculer une valeur moyenne de D, égale a
9,6 (+1,7).107 cm?/s.

6.3.5. Détermination des limites de détection et de quantification du 4-nitrophénol

Les limites de détection et de quantification en voltammétrie cyclique des électrodes PPF et
AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy; ont été déterminées en réalisant des voltammogrammes a 1’aide de
solutions a des concentrations de 4-nitrophénol différentes : 5.10%, 5.10%, 5.10° et 1.107 mol/L. Ces
solutions ont été obtenues par dilution de la solution de 4-nitrophénol a 5.10* mol/L utilisée
habituellement.

La limite de détection est définie comme la concentration la plus faible pour laquelle il est possible
d’observer le pic de réduction du 4-nitrophénol (1) sur le voltammogramme (Figure 6-13 pour
1’électrode PPF et Figure 6-14 pour AGNP(2 mM ; 60 min)/PPF.) et d’en mesurer 1’intensité.
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Figure 6-13 Voltammogrammes enregistrés pour l’électrode PPF dans la solution tampon phosphate (0,1 mol/L
; pH = 7,2) avec des concentrations variables de 4-nitrophénol (vitesse de balayage 100 mV/s ; 2¢™ cycle)
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Figure 6-14 Voltammogrammes enregistrés pour [’électrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy, dans la solution
tampon phosphate (0,1 mol/L ; pH = 7,2) avec des concentrations variables de 4-nitrophénol (vitesse de
balayage 100 mV/s ; 2¢™ cycle)

La limite de quantification est définie comme la concentration pour laquelle le pic de réduction du
4-nitrophénol présenterait une intensité égale a trois fois celle du bruit de fond (soit 3.10® A/cm?). La
limite de quantification est obtenue par extrapolation de la courbe jp = f(C) tracée pour 1’électrode PPF
(Figure 6-15) et pour I’¢électrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPFy, (Figure 6-16).
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Figure 6-15 Courbe jp = f(C) tracée pour I'électrode PPF et détermination de la limite de quantification
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Figure 6-16 Courbe jp = f(C) tracée pour I'électrode AgNP(2 mM ; 60 min)/PPF et détermination de la limite
de quantification

6.4. Etudes théoriques

L’étude théorique des précurseurs amidinates, le calcul des géométries et des spectres RMN C

des différents précurseurs amidinates et de leurs amidines associées ont été menées dans 1’équipe par
Christine Lepetit.

6.4.1. Modélisation des structures connues et calculs de volume

Dans le Chapitre 2, une étude a été menée pour tenter d’approcher le rayon hydrodynamique dans
le toluene de plusieurs espéces : les amidines Me-amd et Bu-amd et les deux formes du précurseur
[Ag(Me-amd)] (le dimére [Agz(Me-amd)]o et le trimére [Ags(Me-amd)s]r). Une étude théorique a été
menée pour tenter de calculer ces rayons a partir des géométries calculées de ces espéces. Cette étude a
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permis de déterminer également quel modeéle était le plus adapté pour lier le rayon et le coefficient de
diffusion des especes testées.

Le rayon calculé Rsim correspond au rayon d’une sphére dont le volume est égal au volume Vsim, le
volume moléculaire contenu dans une surface d’isodensité de 0,001 électron/Bohr®. Ce volume a été
calculé avec le logiciel GAUSSIANO9.

La géométrie des complexes d’amidinates d’argent [Agz(Me-amd):]o et [Ags(Me-amd)s]r a été
optimisée a partir de leurs structures X expérimentales, publiées par R.G. Gordon et al.>. La géométrie
des amidines Me-amd et Bu-amd a été optimisée a partir de sous-structures (les ligands amidinates)
extraites des structures X expérimentales du dimére [Ag.(Me-amd).]o et du tétramére
[Ag4(Bu-amd)4]DRx.

Les géométries ont été optimisées au niveau PBE-D3/def2TVZP a I’aide de la version D01 du
logiciel GAUSSIANO9. Des études antérieures ont montré que ce niveau de calcul DFT est bien adapté
pour décrire les géométries des complexes d’amidinate d’argent.

6.4.2. Exploration des structures possibles du précurseur [Ag(Bu-amd)]

Dans le chapitre 2, nous avons tenté d’identifier les formes de [ Ag(Bu-amd)] présentes en solution :
[Ag(Bu-amd)]min et [Ag(Bu-amd)]ma;.

Plusieurs formes ont été proposées : les tétraméres [Ags(Bu-amd)s]orx, [Ags(Bu-amd)a]iosange,
[Aga(Bu-amd)a]pyramice €t [Aga(Bu-amd)s]wmisc (Figure 6-17), le trimére [Ags(Bu-amd)s]r et le dimére
[Agz(Bu-amd)2]p.
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Figure 6-17 Structures tétrameres envisagées pour [Ag(Bu-amd)] (de gauche a droite) [Ags(Bu-amd)4]orx ;
[Aga(Bu- amd)s]iosange ; [AQa(Bu-amd)a]pyramice ; [Aga(Bu-amd)s]rwist

La géométrie de ces structures a été optimisée a partir de structures déja existantes.

La géométrie du tétramére [Ags(Bu-amd)s]orx a été optimisée a partir de la géométrie centro-
symétrique obtenue en DRX sur monocristaux pour le complexe de butylamidinate d’argent.

Le tétramere Agas(Bu-amd)a4]iosange @ €té modélisé a partir du complexe N,N’-diphénylpropamidinate
d’argent, décrit par J . Archibald et al.”® et dont la structure X a été extraite de la Base de Donnée de
Cambridge (CBD). Les ligands diphénylpropamidinate ont été remplacés par les ligands Bu-amd.

Le tétramere [Aga(Bu-amd)a]pyramice @ €té optimisé & partir du complexe décrit par J.A. Schuerman
et al.* en remplacant les ligands dithiobenzoate de la structure X par les ligands Bu-amd.

Enfin, la géométrie du tétrameére [Ags(Bu-amd)4]rwis: a €t modélisée par déformation de la structure
[Ag4(Bu-amd)4]DRx.

Le trimére [Ags(Bu-amd)s]r a été modélisé a partir de la structure du trimere [Ags(Me-amd)s]r et
le dimére [Agz(Bu-amd).]o a été modélisé a partir de la structure du dimére [Agz(Me-amd):]o.

Les énergies de Gibbs (calculées a 298,15 K) des différents tétraméres ont été comparées, ce qui a
permis d’éliminer les formes [Ags(Bu-amd)as]pyramide €t [Aga(Bu-amd)s]rwist dont les valeurs d’énergie
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étaient supérieures de plus de 14 kcal/mol a celles des deux autres isomeres. Les valeurs de Rsim ont
donc été calculées uniquement pour Ags(Bu-amd)s]orx et Ags(Bu-amd)a]iosange-

Les spectres RMN ont ¢été calculés a [I'aide de GAUSSIANO9 au niveau
B3PW91/6-31+G**/LANL2DZ*(Ag). Pour chaque noyau possédant un spin nucléaire, une constante
de blindage magnétique a été calculée en utilisant la méthode GIAO (Gauge-Independent Atomic
Orbital) implémentée dans GAUSSIAN09. De facon analogue a la RMN expérimentale, les
déplacements chimiques RMN *H et 3C ont ensuite été calculés par différence de ces constantes de
blindage magnétique avec celles de la référence tétraméthylsilane obtenues au méme niveau de calcul.

Le calcul ne tenant pas compte de la mobilité thermique des noyaux, tous les noyaux chimiques
sont considérés comme inéquivalents. Afin de rendre compte de 1’équivalence des noyaux et pour
permettre la comparaison entre spectre calculé et spectre expérimental, des déplacements chimiques
moyens ont eté calculés pour chaque famille de noyaux équivalents.
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Conclusion generale et perspectives

Ce travail de thése a présenté la préparation et la caractérisation d’électrodes composites pour des
applications d’analyse électrochimique du 4-nitrophénol en milieu aqueux. Ces électrodes sont
composées de substrats carbonés modifiés par le dépot contrdlé de nanoparticules d’argent formées par
la réduction d’un complexe métalorganique d’argent.

Nous avons ainsi synthétisé deux précurseurs métalorganiques d’argent de type amidinate. Ces
précurseurs ont été caractérisés, a 1’état solide et en solution, principalement par des méthodes de RMN.
Cette caractérisation a révélé des différences significatives entre les deux précurseurs amidinates en
termes de stabilité et d’organisation a 1’état solide en dépit de leurs structures chimiques proches.
L’allongement de la chaine alkyle (butyle au lieu de méthyle) du ligand amidinate a ainsi permis
d’augmenter la stabilité thermique du précurseur et a modifi¢ sa structure cristalline. La caractérisation
en RMN a révélé la réorganisation du butylamidinate d’argent lors de sa solubilisation dans le toluéne.
Une étude associant analyse RMN et étude théorique a ainsi révélé que le précurseur, sous forme
tétramére a 1’état cristallin, évoluait en un systéme dimeére-trimere une fois en solution.

En paralléle de cette étude, un procédé de dép6t de couches minces carbonées (PPF) sur silicium a
été mis en ceuvre. La caractérisation de ces couches a révélé la régularité quasi-atomique de leur surface
ainsi que leur nature amorphe. Par la modification des conditions de leur préparation, 1’épaisseur de ces
couches a pu étre modulée de 200 nm a prés de 2 um. Nous avons ainsi pu montrer que 1’épaisseur des
couches minces ne modifiait ni leurs propriétés chimiques et topologiques ni leur adhérence sur le
silicium. Un traitement par un plasma de dihydrogéne a été utilisé et a permis de modifier chimiquement
la surface des PPF pour la rendre plus hydrophile en la fonctionnalisation par des groupements
hydroxyles et oxo.

Nous avons employé une méthode développée par notre équipe pour réaliser des dépbts de
nanoparticules d’argent. Nous sommes ainsi parvenus, en jouant sur les parametres de temps de réaction,
de concentration du précurseur et de chimie de surface des substrats PPF, a obtenir facilement et avec
une reproductibilité satisfaisante une grande variété de structures d’argent allant du dépot de
nanoparticules isotropes de 6 nm a un film quasiment continu d’argent. La caractérisation de ces dépdts
a permis de déterminer le mécanisme de formation des films de nanoparticules formées en solution et
adsorbée a la surface ou elles s’agglomeérent en fonction de leur affinité avec le substrat. En fonction de
la structure du film d’argent, des phénomenes d’exaltation du signal en spectroscopie Raman (effet
SERS : surface-enhanced Raman scattering) ont pu étre observés sur les substrats présentant les dépots
de nanoparticules d’argent les plus denses.

Utilisés pour la détection par voltammétrie cyclique du 4-nitrophénol, les dépdts de nanoparticules
sur PPF ont révélé des propriétés différentes selon leur structure. Un potentiel de réduction du
4-nitrophénol est observé a -0,8 V sur les substrats PPF vierges. La décoration du PPF par des
nanoparticules d’argent pour des temps de dépdt supérieurs a quinze minutes produit un effet
électrocatalytique remarquable (avec une augmentation moyenne du potentiel du pic de réduction de
320 mV). Nous avons ainsi démontré ici I’intérét du couplage entre PPF et nanoparticules métalliques
pour améliorer les performances analytiques de 1’électrode.

Il a cependant été observé que les électrodes composites voyaient leurs nanoparticules se
réorganiser en quelques minutes d’immersion dans la solution électrolytique utilisée. Cette
réorganisation provoque la perte des propriétés électrochimiques de 1’électrode vis-a-vis du
4-nitrophénol.
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L’utilisation de nouvelles compositions d’amidinates d’argent et la modification topologique et
chimique des substrats PPF par d’autres traitements que le plasma de dihydrogéne pourraient étre
employés pour moduler encore davantage 1’organisation des nanoparticules d’argent et renforcer leurs
interactions avec le substrat. Enfin, I’utilisation d’autres métal amidinates (de cuivre, de zinc ...) pourrait
étre envisagée pour la formation de nanoparticules bimétalliques. En effet, de telles nanoparticules
pourraient présenter des performances analytiques supérieures pour la détection (électrochimique ...)
de molécules d’intérét.

L’amélioration de la stabilité des dépdts de nanoparticules est une priorité pour le développement
d’¢électrodes en vue d’un futur capteur. Les propriétés plasmoniques des dépdts de nanoparticules
d’argent sont prometteuses pour leur intégration a des dispositifs couplant mesures électrochimiques et
analyse spectroscopique ou des électrodes utilisables en photoélectrochimie. Néanmoins, 1’exploitation
de I’effet SERS nécessitera de réussir a s’affranchir de I’amidine adsorbée sur les nanoparticules sans
compromettre leur structure.
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Résumé

Titre : De la molécule au dispositif : utilisation de complexes métalorganiques pour la
décoration de couches minces carbonées par des nanoparticules d’argent et application a
I’analyse électrochimique

Le 4-nitrophénol est un composé couramment utilisé comme polluant modéle en raison de sa
structure chimique, proche de celle de plusieurs polluants de 1’eau. Molécule électroactive, il permet
ainsi de comparer les performances de détecteurs dont les plus performants reposent sur 1’utilisation
électrodes exploitant les propriétés de divers nano-objets. Parmi ces nano-objets, les nanoparticules
d’argent sont peu utilisées malgré leurs propriétés catalytiques, reconnues, vis-a-vis de la réduction
chimique du 4-nitrophénol. Nous avons donc cherché a réaliser une électrode composite a base de
nanoparticules d’argent via une approche métalorganique originale.

Cette approche a demandé le développement et 1’étude de deux briques de départ : les complexes
métalorganiques, précurseurs des nanoparticules d’argent, et une électrode carbonée facilement
modulable. L’étude de chacune de ces briques de départ a permis de mieux les connaitre et donc de
mieux comprendre les mécanismes présidant la réalisation des électrodes composites lors de leur
association. Grace a cette compréhension des phénoménes mis en jeu et a la maitrise des paramétres
expérimentaux, plusieurs électrodes composites ont pu étre préparées de maniere répétable, chacune
présentant des nanoparticules d’argent organisées de maniére particuliére.

Ces électrodes ont été testées pour ’analyse électrochimique du 4-nitrophénol, permettant la
corrélation entre organisation des nanoparticules d’argent et comportement électrochimique de la
molécule cible. Cette étude a permis la mise en évidence de plusieurs pistes pour 1’optimisation de la
détection et la validation de I’approche métalorganique pour la préparation de détecteurs miniaturisés.

Mots-clefs : Chimie organométallique, nanoparticules d’argent, substrats carbonés en couche mince,
électrodes composites, 4-nitrophénol
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Abstract

Title: From molecule to device: use of metalorganic complexes for amorphous carbon thin
layer decoration by silver nanoparticles and application in electrochemical analysis

4-nitrophenol is commonly used as a model pollutant since its chemical structure is similar to
several water pollutants. 4-nitrophenol is electroactive, thus it is used to benchmark sensing devices of
which the best take advantage of various nano-objects properties. Among these nano-objects, silver
nanoparticles are scarcely used despite their known catalytic properties for the chemical reduction of
4-nitrophenol. We tried to create a silver-nanoparticles-based composite electrode using an original
metalorganic approach.

This approach has required the development and the study of two starting materials: metalorganic
complexes, used as silver nanoparticles precursors, and an easily-tuned carbon electrode. The study of
these materials gave us an insight into their properties and the mechanism leading to the final composite
electrode. Thanks to this insight and the understanding of the main experimental factors, various silver-
nanoparticles-based electrodes have been obtained, presenting different structures of silver
nanoparticles.

The as-obtained electrodes have been tested for the electrochemical analysis of 4-nitrophenol,
bringing to light correlations between the silver nanoparticles structuration and the electrochemical
behavior of the 4-nitrophenol. This study has highlighted several leads to improve detection
performances. Above all, it has proved that our metalorganic approach was promising for the preparation
of miniaturized sensing devices.

Key words: Organometalic chemistry, silver nanoparticles, carbon thin layer substrates, composite
electrodes, 4-nitrophenol
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