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Introduction générale

Ces travaux ont été réalisés dans le cadre d’un projet de recherche financé par I’Agence
Nationale de la Recherche (I'ANR) (Nanoheliflex) entre I'Institut de Chimie de la Matiere Condensée
de Bordeaux (ICMCB), I'Institut de Chimie & Biologie des Membranes & des Nano-objets (CBMN),
I'Institut Européen de Chimie et de Biologie (IECB), le Laboratoire d'Analyse et d'Architecture des
Systémes (LAAS) et un partenaire industriel Nanomade Concept devenu Nanomade Lab. L’ objectif
de ces travaux est de développer des capteurs de contrainte basés sur |'utilisation d’assemblages
de nanohélices de silice recouvertes de nanoparticules conductrices connectées par des ligands
organiques pour surmonter certains aspects critiques des capteurs actuels tels que la sensibilité, la

reproductibilité et la stabilité.

Les capteurs de déformation possédant des propriétés de flexiblilité et de biocompatibilité
sont d'une importance capitale pour diverses applications futures, telles que la peau électronique,
les écrans tactiles flexibles et la robotique. Ces capteurs sont généralement basés sur des
changements de capacité, de piézoélectricité ou de résistivité induits par une déformation.
Récemment, des capteurs a faible colt basés sur la conduction par effet tunnel dans des
assemblages de nanoparticules fonctionnalisées ont été proposés comme nouveau type de
technologie de capteurs de déformation flexibles. La forte sensibilité de ces dispositifs est liée au
fait que la résistance augmente de facon exponentielle avec la distance entre nanoparticules (NPs)
adjacentes lorsque I'effet tunnel s’applique, puique cette distance est de fait modifiée par la
contrainte. Les capteurs de déformation a base de nanoparticules présentent de nombreux
avantages, notamment car il est possible de synthétiser une large variété de NPs de nature (métaux,
semi-conducteurs, core-shell), de tailles et de morphologies controlées (spheres, triangles, cubes,
étoiles), de fonctionnaliser ces NPs avec une large gamme de ligands. Il existe également de
nombreuses techniques permettant de fabriquer des films de nanoparticules, de motifs,
d’épaisseur et de porosité contrélés. Cependant, la sensibilité et la stabilité de ces capteurs sont
toujours affectées par les variations d'épaisseur, de morphologie et de densité des films lors de leur

fabrication ou au cours de leur utilisation.
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L'originalité de notre approche pour tenter de remédier a ces défauts, réside dans
I'utilisation de nanohélices de silice qui serviront de supports flexibles aux NPs, formant des
nanohélices hybrides qui seront ensuite déposées pour la fabrication de capteurs de déformation.
Ces travaux sont basés sur des connaissances déja acquises au cours d’un précédent projet ANR et
se sont matérialisés sous la forme de résultats en chimie présentés dans cette thése et en physique
qui seront présentés dans la these d’Aarushee Rangra (LAAS). Ainsi, la synthese des nanoparticules
et des nanohélices et le greffage des nanoparticules a la surface des nanohélices ont été réalisés a
I'ICMCB et a I'lECB. Lintégration des nanohélices hybrides obtenues dans des systemes
électromécaniques est réalisée par un procédé de dépbt mis au point au LAAS. Enfin, il m’a été
donné I'opportunité de fabriquer et de caractériser certains de ces capteurs de déformation au

LAAS, en collaboration avec I'équipe de C. Bergaud et avec Nanomade Lab.

La morphologie en forme de ressort des nanohélices leur procure d’excellentes propriétés
de flexibilité qui leur permettent de subir d'importantes déformations pour augmenter la plage de
mesure de déformation. L'apparition de fissures dans les assemblages de nanoparticules est un
probléme important qui conduit a la perte de la conductivité de I'assemblage rendant le capteur
obsoléte et qui pourrait potentiellement étre réglée par I'utilisation de ces nanohélices. D’autre
part, il sera envisagé de procéder a un positionnement des NPs sur les nanohélices avec une grande
précision, simplifiant ainsi I'alignement des fils ordonnés des NPs car elles sont déja pré-alignées
sur les nanohélices. Enfin, les nanomatériaux 1D devraient étre plus efficaces pour abaisser le seuil
de percolation des matériaux conducteurs afin d’obtenir des propriétés avantageuses en terme de

transparence, de sensibilité, de poids, d’épaisseur et de co(t.

Le projet peut étre décrit en quatre étapes majeures représentées sur le schéma ci-dessous.
La synthése des nanomatériaux 1D (nanohélices, nanorubans) ﬂ la synthése et la
fonctionnalisation des nanoparticules conductrices métalliques d’or ou des nanoparticules semi-
conductrices d’oxyde d’étain dopé a I'antimoine (ATO) 9 . Les nanoparticules sont ensuite greffées
a la surface des nanohélices par interaction électrostatique ou covalentee. Enfin les nanohélices
décorées de nanoparticules sont déposées sur un réseau d’électrodes interdigitées sur substrat

souple pour fabriquer des capteurs de déformation caractérisés sur un banc de déformation@.
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o | Synthése des nanohélices ’

12

* Synthése

“

* Synthése 9 Greffage des nanoparticules
* Fragmentation sur les nanohélices
* Fonctionnalisation o Fabrication des capteurs

\ de déformation

Synthése de nanoparticules

conductrices m’
x. . j « Dépot des nanohélices hybrides par diélectrophorese
* Greffage électrostatique

« Caractérisations électromécaniques
* Greffage covalent

H

+ Stabilisation
* Fonctionnalisation

Le premier chapitre de ce manuscrit constitue une introduction au contexte et a la
problématique de ces travaux de thése. Dans un premier temps, les principales caractéristiques et
propriétés physiques des systemes colloidaux, ainsi que les différentes forces gouvernantes seront
présentées. La seconde partie de ce chapitre sera consacrée a I'état de I'art des techniques
d’assemblage des nanomatériaux 1D sur différents substrats. Enfin, nous passerons en revue les
différentes stratégies de fabrication des capteurs de déformation flexibles, leurs principes de

fonctionnement, les facteurs de performance, et leurs applications.

Le chapitre 2 est dédié a la description des procédures expérimentales et des techniques
de caractérisation utilisées. Les parametres expérimentaux de la synthese des nanohélices de silice,
des nanoparticules (NPs) d’or (Au-NPs), des NPs d’oxyde d’étain dopé a I'antimoine (ATO-NPs), les
différentes méthodes de stabilisation et de fonctionnalisation sont détaillées dans ce chapitre, ainsi
que les procédés de greffage des NPs a la surface des nanohélices et enfin le dépbt des nanohélices

pour 'intégration dans des capteurs flexibles.

Le chapitre 3 présente les résultats du greffage des nanoparticules d’or (Au-NPs) a la surface
des nanohélices de silice par interactions covalentes. Nous verrons d’abord la fonctionnalisation
des Au-NPs avec différentes compositions de ligands bi-fonctionnels. La présence de ces ligands

permet d’apporter des fonctions de type acide carboxylique/carboxylate a la surface des Au-NPs




Introduction générale

qui ont aussi la possibilité de former des liaisons covalentes avec les fonctions amine a la surface
des nanohélices fonctionnalisées. Des études sur I'importance de paramétres physico-chimiques tels
que le pH et la concentration lors de I'activation des fonctions carboxyliques des nanoparticules d’or

ont été menées pour obtenir un greffage dense et homogene des Au-NPs a la surface des nanohélices.

Le chapitre 4 présente les résultats d’assemblage des nanoparticules d’oxyde d’étain dopé
a I'antimoine (ATO-NPs) a la surface des nanohélices de silice par interactions électrostatiques ou
par greffage covalent. Les ATO-NPs sont synthétisées avec différents taux de dopage en antimoine
afin de moduler leur conductivité. Les NPs sont ensuite stabilisées par différentes méthodes puis

assemblées a la surface des nanohélices par interactions électrostatiques ou par greffage covalent.

Le chapitre 5 détaille le procédé de dépdt des nanohélices@Au-NPs et la caractérisation
des capteurs de déformation élaborés. Les nanohélices@Au-NPs sont déposées par
diélectrophorése (DEP) entre des électrodes interdigitées sur un substrat souple et les propriétés

électromécaniques des capteurs sont mesurées a l'aide d’un banc de flexion a trois points.

10
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Introduction

Les nanosciences et les nanotechnologies sont au croisement de plusieurs disciplines
scientifigues comme |['électronique, la mécanique, la chimie, I'optique, la biologie et la
médecine qui manipulent des objets d'une taille de l'ordre de quelques dizaines de
nanometres. Les nanosciences sont I'ensemble des sciences qui étudient les objets et les
structures de tailles nanométriques et plus largement, peut-étre par effet de I'engouement
actuel pour les nanotechnologies, aux objets dont la taille est égale a des centaines de
nanometres voire quelques micrometres. Elles ont connu un formidable essor ces dernieres
années, grace au développement de nouveaux outils de conception, d’élaboration,
d’observation et d’analyse. Combinées aux nanosciences, les nanotechnologies visent a
élaborer de nouveaux matériaux, dispositifs et systéemes toujours plus petits et toujours plus
performants, en bénéficiant des nouvelles propriétés liées a la réduction des dimensions des

objets ou des dispositifs?.

L"utilisation de nanomatériaux en électronique a déja permis I'évolution de I'électronique
rigide actuelle ves I'électronique flexible et laisse imaginer la possibilité de créer des dispositifs
électroniques extensibles.?® De nombreux nanomatériaux ont été étudiés pour la fabrication
de dispositifs électroniques flexibles*=°. Parmi ces matériaux, les nanomatériaux 1D offrent des
avantages uniques en raison de leurs caractéristiques structurelles inhérentes a leur rapport de
forme (rapport hauteur / largeur) dont résultent des propriétés mécaniques, électriques et
optiques uniques. Leur morphologie permet la construction d'un réseau de percolation
conducteur basé sur une faible quantité de matériau tout en maintenant de hautes
performances optoélectroniques®®. Simultanément, ces nanostructures 1D peuvent présenter
une meilleure élasticité mécanique que les matériaux massifs correspondants ou que les
nanoparticules sphériques, ce qui est un parametre clé pour la conception de matériaux et
permet une meilleure stabilité vis-a-vis des problemes de délamination ou de fissuration des

matériaux°.

13
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Parmi les nombreux dispositifs développés en électronique flexible, les capteurs de
déformation a la fois flexibles et biocompatibles sont d'une importance capitale pour diverses
applications futures, telles que la peau électronique, les écrans tactiles flexibles et la
robotique*'t12. Ces capteurs sont généralement basés sur des changements de capacité, de

piézoélectricité ou de résistivité induits par la déformation imposée.

Ce chapitre se concentre sur le développement de capteurs de déformation flexibles et
extensibles fabriqués a partir de nanomatériaux. Dans la section 1, nous verrons |'origine des
propriétés uniques des nanomatériaux, les paramétres fondamentaux pour la fabrication de
nanomatériaux stables, fonctionnels et différentes méthodes de synthése de nanomatériaux 1D.
Dans la section 2, nous aborderons les différentes stratégies d’alignement des nanomatériaux 1D
sur des substrats pour la fabrication de capteurs de déformation flexibles. Dans la section 3, nous
passerons en revue les différentes stratégies de fabrication des capteurs de déformation, leurs

principes de fonctionnement et les facteurs de performance de ces capteurs de déformation.
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1. Suspensions colloidales de nanoparticules

1.1. Définition et propriétés caractéristiques des colloides

1.1.1. Définition

Une dispersion colloidale est constituée d’au moins deux phases, une phase dispersée et une
phase dispersante qui peuvent chacune étre solides, liquides ou gazeuses. Les suspensions
colloidales (particules solides dispersées dans un liquide) et les émulsions (particules liquides
dispersées dans un autre liquide non miscible avec le premier) sont les dispersions colloidales les
plus courantes. Dans ce manuscrit et les sections qui suivent, nous nous intéresserons uniquement
aux suspensions colloidales de nanoparticules. De plus comme mentionné précédemment, les
capteurs étudiés ici faisant appel a des propriétés de changements de capacité, de
piézoélectricité ou de résistivité d’'un assemblage de nanoparticules (NPs), sous une contrainte,

le champ des NPs visées concerne les NPs métalliques et semi-conductrices.

La forme et la nature des objets solides en suspension dans un solvant peuvent étre variées.
Les composants de la phase dispersée peuvent étre naturellement présents dans la nature comme
les enzymes, les protéines, les molécules d’ADN, les cellules, les virus ou les bactéries®3. lls peuvent
également étre obtenus par synthése comme les nanoparticules d’or'* ou de silicel®’, les
nanotubes de carbone (CNTs)!8, les nanosphéres ou nanocapsules de polymeéres ou encore les
liposomes obtenus par auto-assemblage de tensioactifs. Différents exemples de systémes

colloidaux sont représentés en fonction de leurs gammes de taille sur la Figure 1.1.
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Figure 1.1 : Tailles et morphologies de différents types de nanoparticules comparées a la taille
d’une molécule, d’'une protéine, d’'une cellule et d’une balle de tennis.

1.1.2. Taille et morphologie

Une nanoparticule est définie un matériau dont au moins une des dimensions est a
I’échelle nanométrique c'est-a-dire comprise approximativement entre 1 et 100 nm. Lorsque
les dimensions d’un matériau diminuent significativement, de nouvelles propriétés optiques,
électriques, catalytiques, magnétiques, mécaniques et thermiques remarquables et spécifiques
sont observées, qui peuvent étre trés différentes pour un méme matériau entre I'état massif
et I'état nanométrique. Ces propriétés dépendent de caractéristiques spécifiques aux

nanoparticules : la taille, le rapport surface sur volume, et la morphologie.®®

Link et El Sayed** ont par exemple montré que la résonnance plasmonique de surface des
nanoparticules d’or en solution était fonction de leur taille (Figure 1.2.a). La morphologie des
nanoparticules peut également influencer les propriétés optiques. Hinman et al.*> ont préparé
des nanofils d’or avec différents rapports de forme (rapport de la longueur sur le diameétre) par
synthése de croissance par grains. Les grains préformés sont ajoutés a une solution constituée

d’agents stabilisants et de précurseurs d’or pour fabriquer des nanofils. La bande plasmon peut
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étre réglée en modifiant le rapport de forme des nanofils (Figure 1.2.b), un rapport de forme
plus élevé provoque un déplacement de la bande plasmon vers les plus grandes longueurs

d'onde. Des études similaires ont été réalisées avec des nanofils d’argent?® ou de cuivre?!.
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Figure 1.2 : (a) (i) Images TEM de nanoparticules d’or de 9, 48 et 99 nm (ii) Variation des propriétés
optiques des nanoparticules d’or en fonction de leurs tailles. Adapté de Link et El-Sayed, 2000.%
(b) Images TEM de AuNPs de différents rapports de forme et variation de leurs propriétés
d’absorbance. Adapté de G. Hinman et al., 2016.%

La taille et la morphologie des nanoparticules influencent également les propriétés
catalytiques en exposant des surfaces cristallographiques spécifiques constituées d'atomes de
surface dans un environnement de coordination et un état électronique spécifiques. La barriere
d'activation résultante pour la chimisorption ou la dissociation des molécules réactives dépend

trés fortement de ces surfaces??.

Ces nouvelles propriétés physiques des nanoparticules peuvent s’expliquer par un ratio
surface-volume extrémement élevé. En effet, lorsque la taille des nanoparticules diminue, le
pourcentage d’atomes présent en surface augmente (Figure 1.3)%3. Les nanoparticules ont ainsi
une surface spécifique d’autant plus importante qu’elles sont petites.?* En conséquence, la
contribution de la surface a I'énergie libre totale augmente significativement, ce qui rend les
interactions entre les atomes de surface et les molécules tensioactives ou les ions adsorbés
cruciales. Il a été montré que le point isoélectrique de TiO, était dépendant de la taille des
nanoparticules?®. La diminution de la taille des nanoparticules de TiO2 entraine I'augmentation
du point isoélectrique, ce qui entraine également des changements lors des mesures du

potentiel z&ta des dispersions et de la taille hydrodynamique des nanoparticules.
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Full-shell Clusters Total Number Surface Atoms
of Atoms (%)

1 Shell 13 92

2 Shells 55 76
3 Shells 147 63
4 Shells 309 52
5 Shells 561 45
7 Shells 1415 35

Figure 1.3 : Evolution de la fraction d'atomes de surface en fonction de la taille de particule
et du nombre total d'atomes d’une nanoparticule. Adapté de Sun et al., 2011.2

1.1.3. Effet de confinement quantique

L'origine de la relation entre la taille et les propriétés optoélectroniques des
nanoparticules semi-conductrices est attribuée a deux effets fondamentaux a I'échelle
nanomeétrique : la fraction d’atome de surface expliquée ci-dessus et 'effet de confinement
quantique. Cet effet est spécifique aux nanoparticules semi-conductrices que |'on appelle
« quantum dots » (QDs). Lorsque la taille d’'un QD est inférieure a son rayon de Bohr (as),
I"électron et le trou forment une paire électron-trou liée par des forces électrostatiques de
Coulomb, appelée exciton. Le rayon de Bohr dépend de la nature du semi-conducteur. Par
exemple, ag =6 nm pour le séléniure de cadmium (CdSe), ag =5 nm pour le sulfure de zinc(ZnS)
et ag =10 nm pour l'arséniure de gallium (GaAs). On parle alors de confinement quantique des

QDs car ils confinent étroitement les excitons dans les trois dimensions?®.

De plus, lorsque la taille des QDs diminue, leurs niveaux d’énergie deviennent
intermédiaires entre ceux de molécules isolées aux niveaux d’énergie discrets, et ceux du solide
massif ol les niveaux se recouvrent en bandes d’énergie. Les niveaux d’énergie sont déterminés
par la taille et la forme des QDs et varient en fonction de ces parameétres. A I'état massif, un

semi-conducteur présente une bande de valence remplie délectrons et une bande de
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conduction vide (a T = 0 K), séparées par une bande interdite appelée « band gap » d’énergie
Ey. Elle représente I'énergie minimale a fournir pour transférer un électron de la bande de
valence a la bande de conduction et ainsi créer un trou dans la bande de valence. Dans les QDs,
du fait du nombre fini d’atomes et de I'effet de confinement des excitons, les bandes d’énergie
se scindent en niveaux discrets et I'énergie de la bande interdite peut étre donnée par

I’équation de Brus?’ :

h? (1 1 1,786¢2
(1.1)

Eg = Emassif + W —

m, my) 4meye R?

Avec, Emassit I'énergie de la bande interdite de semi-conducteur massif, R le rayon du DQ, m.” |a
masse effective d’un électron, me” la masse effective d’un trou, h la constante de Planck, o la
permittivité du vide et g la permittivité relative du milieu.

Le premier terme correspond a I'énergie de bande interdite du cristal massif. Le second
terme représente I'énergie due au confinement quantique montrant une dépendance en 1/R2.
Le dernier terme correspond a |'énergie d’interaction de Coulomb des excitons, ce terme est
souvent négligé en raison de la permittivité élevée des matériaux semi-conducteurs. Ainsi,
I’équation montre que le confinement quantique entraine une augmentation de I'énergie de la

bande interdite lorsque r diminue (Figure 1.4).
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Figure 1.4 : Schéma représentatif de la variation de I'énergie de la bande interdite en
fonction de la taille des QDs. Adapté de Sumanth Kumar et al., 2018.%
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Le phénomene de confinement est par exemple a l'origine des propriétés de fluorescence
des QDs. Un exciton formé par excitation thermique ou par absorption d’un photon peut se
recombiner de fagon non radiative par émission d’'un photon de méme énergie que I'énergie
de la bande interdite (£4). Ainsi, plus la taille du cristal est petite, plus I'énergie du photon émis
est grande. Par conséquent, la couleur et la longueur d'onde d'émission des QDs peuvent étre

déterminées par leurs tailles et leurs compositions?®.

1.2. Stabilité des nanoparticules en suspension

La stabilité des nanoparticules en suspension est essentielle pour pouvoir ensuite les
manipuler et les intégrer de facon précise dans des systemes complexes. Si I'on considéere des
nanoparticules de rayon r < 100 nm individuellement suspendues dans |'eau, elles devraient
rester stables en suspension puisque la vitesse du mouvement brownien (mouvement aléatoire
dans toutes les directions) est beaucoup plus grande que la vitesse de sédimentation sous

I'effet de la gravité?®.(Tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Effet du rayon (r) sur la vitesse de sédimentation (Vs) et la vitesse du mouvement brownien (Vb)
pour une particule de densité 2 g.cm™ dans I'eau. Adapté de Pashley et al., 2004.%

r (nm) 10 100 1 000 10 000 100 000
Vs (cm.s?) 2.10°8 2.10° 2.10% 2.102 2
Vo (cm.s?) 102 3 0,1 3.10°3 1.104

Cependant, la sédimentation des nanoparticules est un phénomene régulierement
observé dans les suspensions colloidales. Cela signifie que la vitesse de sédimentation est
supérieure a la vitesse du mouvement brownien. Cette sédimentation est causée par une
augmentation de la taille due a I'agrégation des nanoparticules primaires. En effet, de facon
générale, les suspensions colloidales sont rarement stables thermodynamiquement, méme
lorsqu’elles peuvent apparaitre stables sur de tres longues périodes (stabilité cinétique)
conduisant al’aglomération et parfois I'agrégation des nanoparticules. Différentes interactions,

NPs-NPs ou NPs-solvant, interviennent dans l'instabilité des suspensions.
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1.2.1. Forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont des interactions le plus souvent attractives entre deux
atomes, molécules ou particules. L'intensité de ces interactions est faible en comparaison avec
les liaisons ioniques et covalentes et décroit rapidement lorsque la distance entre les deux
objets augmente. Les forces de van der Waals ont trois origines : l'interaction entre deux
dipbles permanents appelée force de Keesom (Wx) (attractive pour deux corps de charges
opposées et répulsives pour deux corps de méme charge), l'interaction entre un dipéle
permanent et un dipole induit appelée force de Debye (W) (attractive), et l'interaction entre
deux dipéles induits appelée force de London (W,) (attractive) 3°. Dans le cas de deux atomes

ou petites molécules, le potentiel de Van der Waals est de la forme :

C

Wyaw = ——

p: (1.2)

Ou r correspond a la distance entre les deux atomes et C une constante dépendante des

particules et du milieur dispersant.

Dans le cas des nanoparticules, les atomes a la surface d’'une méme nanoparticule
interagissent entre eux et avec ceux des nanoparticules voisines. Pour obtenir le potentiel de
Van der Waals entre deux objets dispersés, on somme les énergies d’interaction de Van der
Woaals sur toutes les paires d’atomes présentes dans le systeme, ce qui résulte en une plus
grande portée de la force de Van der Waals.3%3! ’expression de I'énergie d’interaction de Van
der Waals dépend de la géométrie des particules (Figure 1.5), on exprime alors le potentiel en
fonction de la constante d’"Hamaker (A) qui est fonction du contraste de polarisabilité entre les

particules et le milieu de dispersion et de leurs densités respectives.
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Figure 1.5 : Expression du potentiel de Van der Waals en fonction de la forme des deux particules en
interaction. Adapté de Hamaker, 1937.3!

Dans le cas de deux particules sphériques identiques (R; = R, = R) séparées d’une
distance d telle que d << R, I'énergie d’interaction de Van der Waals est donnée par
I"expression :

AR

T2d (1.3)

WVdW(d) = -

Les forces de Van der Waals étant toujours présentes et la plupart du temps attractives,
une force répulsive entre les nanoparticules est nécessaire afin d’empécher leur agrégation et
leur sédimentation. Souvent, ces forces répulsives sont les forces électrostatiques répulsives

des doubles couches.

1.2.2. Interactions électrostatiques des doubles couches

La charge surfacique des nanoparticules crée une distribution des ions a proximité de la
surface. Les contre-ions (ions de charge opposée a la charge surfacique de la nanoparticule)
sont attirés a la surface de la nanoparticule. Ces contre-ions forment une premiére couche
dense adsorbée a la surface de la nanoparticule par des forces électrostatiques ou de Van der

Waals. Une deuxiéme couche plus diffuse est formée de co-ions (ions de méme charge que la
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surface de la nanoparticule). On distingue alors deux couches d’ions de charges opposées, d’ou

le terme de double couche électrique.

La premiere description de ce modele a été proposée par Helmoltz puis a été repris dans
I'ordre par Gouy-Chapman et Stern3?. Le modeéle de Stern est une combinaison des modeéles
précédents considérant une couche rigide formée de contre-ions adsorbés a la surface de la
nanoparticule, appelée couche de Stern, dans cette couche, le potentiel décroit linéairement
de (o (potentiel électrique a la surface de la particule) a s (potentiel de Stern) en fonction de
la distance a la surface. La deuxieme couche appelée couche diffuse est composée
majoritairement d’ions de charge opposée aux contre-ions et le potentiel décroit alors de facon

exponentielle avec la distance (Figure 1.6).

Stem plane

Potential

4 ) Counterion, ) Solvent molecule (water)
usually hydrated showing direction of dipole P

Figure 1.6 : Distribution des ions a I'interface d’une surface chargée négativement selon le modele de
Stern (b) Evolution du potentiel électrostatique a I'interface d’une surface chargée (diminution linéaire
jusqu’au plan de Stern puis diminution exponentielle. Adapté de Elimelech et al., 1995.%2

Lorsque deux particules identiques en taille et en charge sont proches, le recouvrement
de leurs couches diffuses repousse les particules. L’énergie d’interaction électrostatique entre
deux particules identiques (R = R: = Rz et ) = sz = s2) espacées d’une distance d est donnée

par la relation33 :
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W,(d) = RZe k@ (1.4)

Ou Z est une constante qui dépend du potentiel de surface des particules Yo, de la constante
diélectrique du milieu de dispersion (& = 78 kg*m=3s*A? pour 'eau), et de la permittivité du vide
(g9 = 8.854x10712 kg™Im~3s%A?) et k™1 est I'épaisseur de la double couche électrique connue

sous le nom de longueur de Debye :

(1.5)

Avec kg, la constante de Boltzmann, C; la concentration d’électrolyte i en solution et Z; la
charge de l'ion i. La longueur de Debye est inversement proportionnelle a la force ionique de
la solution, donc plus le solvant de dispersion est chargé en ions, plus I'épaisseur de la double
couche est faible et donc plus la répulsion entre deux nanoparticules est faible. Cet effet est
connu sous le nom d’écrantage des charges. L'expression de ['énergie d’interaction
électrostatique est valable lorsque le recouvrement des doubles couches électriques est faible
devant la longueur de Debye (d < k~1). En pratique, pour déterminer la force de répulsion des
nanoparticules en solution, on mesure le potentiel zéta de la suspension. Ce potentiel
représente le potentiel électrique au plan de cisaillement de la nanoparticule, c’est le plan

paralléle a la surface a partir de laquelle le liquide commence a s’écouler.

1.2.3. Théorie DLVO

La théorie Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) décrit la stabilité des suspensions
colloidales en termes d’énergie d’interaction totale entre deux nanoparticules en fonction de
la distance qui les séparent3*3>. |l s’agit de la somme des énergies des interactions attractives
et répulsives. La théorie considére que les interactions attractives sont gouvernées par les
forces de Van der Waals et les interactions répulsives par les forces de répulsion

électrostatiques.

W =W, + Wyaw (1.6)
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D’apres les équations définies précédemment pour des nanoparticules identiques de méme
rayon, de méme potentiel électrique et espacées d’une distance d tel que le recouvrement des

doubles couches électriques reste faible (d «< k~1):

AR
W(d) = RZe k4 — 33 (1.7)

Les forces de Van der Waals (attractives) sont dominantes a trés faible distance et a
grande distance, alors que les forces de répulsion électrostatique sont prédominantes pour une
distance intermédiaire (Figure 1.7)%°. Lorsque les nanoparticules sont a une distance trés
courte, la théorie DLVO exprime un puit de potentiel infini appelé minimum primaire, et qui
correspond expérimentalement a l'agrégation irréversible des nanoparticules lice a la
prédominance des forces de Van der Waals. Lorsque la distance entre les particules augmente,
le profil énergétique passe par un maximum en raison de la prédominance des répulsions des
doubles couches électriques. Cette barriere de potentiel est un parameétre important puisque
c’est elle qui définit |a stabilité de la suspension. Sila hauteur du maximum d’énergie potentielle
est plus importante que kgT, le mouvement brownien ne permet pas le franchissement de
cette barriéere de potentiel et le systéme colloidal est stable®’. Lorsque les particules
s’éloignent, I'énergie passe par un minimum d’énergie appelé minimum secondaire, les
particules s’attirent et floculent (phénomene réversible). Enfin, lorsque la distance entre les
particules est grande (d > 100 nm), les énergies de Van der Waals et de la double couche

électrique n’ont pas d’effet sur les particules étant donnée leur faible portée.
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Figure 1.7 : Représentation du potentiel énergétique de deux nanoparticules en fonction de la distance
les séparant selon la théorie DLVO. L’augmentation de la force ionique diminue les forces de répulsion
électrostatique et déstabilise les NPs. Adapté de Leckband et Israelachvili, 2001.3¢

La stabilité des nanoparticules en suspension dépend de nombreux parametres tels que
la température, la concentration en nanoparticules ou encore la concentration en électrolyte
qui influence la force ionique et donc la longueur de Debye. Lorsque la force ionique augmente,
la portée de la répulsion électrostatique diminue et dans ce cas, les forces de VdW sont
prédominantes méme pour des distances intermédiaires, ce qui entraine |'agrégation des

nanoparticules3®,

1.2.4. Stabilisation stérique et électrostérique

Dans les milieux organiques avec une constante diélectrique plus faible, la stabilisation
électrostatique est moins efficace que dans I'eau. Les suspensions peuvent étre stabilisées par
une autre voie, la stabilisation stérique. Des molécules organiques (tensioactifs, polyméres,
oligomeres ou dendriméres) sont greffées ou adsorbées a la surface des nanoparticules créant
des forces répulsives d’origines entropique. Ces forces dépendent de la longueur de chaine des

molécules greffées ou adsorbées, de leur nature, de la densité de greffage et de la qualité du
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solvant.3®™! 'augmentation de la densité de greffage permet d’observer une transition de
conformation du type « champignon » a une conformation de type « brosse »,443 ce qui
permet d’augmenter l'intensité et la portée de la répulsion stérique. De la méme facon, la
nature du solvant et son interaction avec les ligands permet de modifier I'épaisseur de la

couche adsorbée ou greffée a la surface (Figure 1.8.a).

La stabilisation électrostérique permet de combiner les effets électrostatiques et
stériques. Un composé organique chargé est adsorbé ou greffé a la surface des nanoparticules,
celles-ci bénéficient alors a la fois de I'effet répulsif des charges et de I'effet d’encombrement
stérique®*. L'utilisation des polyélectrolytes contenant des groupements ionisables permet
d’augmenter le potentiel électrostatique. Leur adsorption ou greffage est fortement influencée
par leur masse molaire, leur concentration, la surface des nanoparticules et le solvant. La
conformation des polyélectrolytes peut étre modulée par le contréle du pH ou de la force

ionique (Figure 1.8.b).
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Figure 1.8: Schéma représentatif du comportement des polyméres a la surface d’une
nanoparticule (a) pour des polyméres neutres pour différents taux de greffage et dans différents
solvants, (b) pour des polyélectrolytes dans différentes conditions de forces ioniques (c) symboles
des schémas. Adapté de Chen et al., 2017.%
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1.3. Synthese des colloides

La synthése des nanoparticules est une composante essentielle des nanosciences et des
nanotechnologies. Les progres dans ces domaines dépendent en grande partie de la capacité a
synthétiser des nanoparticules de taille, de composition, de morphologie et de cristallinité variées
et controlées car leurs propriétés dépendent de ces paramétres. Récemment, les nanostructures
unidimensionnelles (1D) telles que les nanofils, les nanofibres, les nanotubes ou les nanohélices
sont devenues |'objet de recherches intensives en raison de leurs propriétés uniques®. Elles
devraient également jouer un role important dans la fabrication de dispositifs électroniques,
optoélectroniques, électrochimiques et électromécaniques de tailles miniatures>“. Cependant, en
raison des difficultés associées a la synthése et a la fabrication des nanostructures 1D avec des
dimensions, une morphologie, une pureté de phase et une composition chimique bien contrdlées,

leur développement a été plus lent que celui des nanoparticules OD.

1.3.1. Approche « Top-down » vs. « Bottom-up »

Il existe de nombreuses techniques de préparation des nanoparticules. En général, ces
techniques sont classées en deux catégories : la voie descendante*’ et la voie ascendante®”#. On
utilise généralement les termes anglais, « top-down » et « bottom-up » respectivement (Figure
1.9). La technique top-down considérée comme une méthode physique, consiste a réduire ou
structurer un matériau macroscopigue en micro- et nanostructures. Elle comprend les techniques
de lithographie telles que la photolithographie, la lithographie par faisceau d’électrons (Electron
beam lithography), ou la nanolithographie*’. Ces techniques permettent d’obtenir des
nanoparticules trés ordonnées sur une surface avec une faible distribution en taille et en
morphologie, notamment pour la fabrication de semi-conducteurs. Cependant, la
photolithographie est limitée par la diffraction de la lumiere ce qui ne permet pas d’obtenir des
nanostructures inférieures a la centaine de nanometres, tandis que la lithographie par faisceau
d’électrons qui permet d’obtenir des nanostructures de I'ordre de la dizaine de nanometres est une
méthode complexe et colteuse.

L'approche « bottom-up » repose sur un procédé d’auto-assemblage d’atomes ou de

molécules. Elle présente I'avantage de pouvoir se faire en phase gazeuse, en solution, sur des
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substrats ou dans des matrices®’#. Ces techniques sont peu co(iteuses et permettent d’obtenir

des nanostructures composées de quelques atomes jusqu’a plusieurs centaines de

nanometres.
Top-down Bottom-up
Bulk material Powder Nanoparticles Clusters Prescursors

Figure 1.9 : Schéma représentatif des voies descendante (« top-down ») et ascendante (« bottom-up »)
pour I'obtention de nanoparticules.

L'approche « bottom-up » permet généralement un meilleur controle de taille, la
dispersion et la morphologie des nanoparticules de petites tailles (d < 20 nm), par le contréle
de la sursaturation des espéeces en solution, de la vitesse de nucléation et la de vitesse de
croissance. Il existe de nombreuses techniques de synthese des nanoparticules de type
« bottom-up » permettant de controler la taille, la morphologie, la cristallinité et la stabilité
pour une large variété de matériaux. Parmi les méthodes les plus courantes pour la synthese
de nanostructures 1D, on peut citer la croissance cristalline anisotrope*®=1, la croissance
solution-liquide-solide®>*3, I'ajout de tensioactif pour la croissance sélective de face®*™°,
I'utilisation d’un motif de croissance (« template assisted synthesis »)*>7>° ou encore

I'assemblage longitudinal de nanoparticules 0D®61,

1.3.2. Synthése de nanostructures 1D selon la méthode « template
assisted synthesis »

La méthode «template assisted synthesis » représente une voie simple vers des
nanostructures 1D. Dans cette approche, un motif sert simplement d'échafaudage a l'intérieur
(ou autour) duquel un matériau est généré in situ et fagconné en une nanostructure avec une

morphologie complémentaire de celle du modéle*>. De nombreux motifs ont été utilisés avec
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succes par divers groupes de recherche, avec des exemples notables, comme des
macromolécules, des matériaux poreux et des auto-assemblages de tensioactifs organiques ou
de copolyméres a blocs'®>’=>° Généralement, le motif doit étre éliminé sélectivement a 'aide
d’un traitement post-synthése (par dissolution ou calcination) afin de récolter les nanostructures
résultantes. La méthode « template assisted synthesis » fournit une procédure simple, a haut
rendement et peu couteuse. En revanche, les nanostructures synthétisées sont souvent
polycristallines et la quantité de structures qui peut étre produite est relativement limitée. Ici,
nous ne discutons que brievement la méthode de synthése de nanostructures dirigées par un
auto-assemblage de tensioactifs ou de copolymeres a blocs. Les auto-assemblages de
tensioactifs ou de copolymeéres a blocs fournissent une classe de motifs utiles et polyvalents
pour générer des nanostructures 1D en quantités relativement importantes (Figure 1.10).
L'auto-assemblage de tensioactifs en solution permet d’obtenir une grande variété de
structures (micelles, liposomes, membranes, etc.). Ces structures peuvent étre immédiatement
utilisées comme motifs pour la formation de nanostructures lorsqu'elles sont couplées avec

une réaction chimique ou électrochimique appropriée.

Sur la base de ce principe, Mann et al. ont réalisé la synthése de nanostructures de
chromate de baryum (BaCrQ4) de rapports de forme controlés - sphéres, blocs et longs filaments
- et monodisperses, a 'aide d’un mélange de micelles inverses et de microémulsion (Figure
1.10)>’. Les étapes de nucléation et de croissance des nanocristaux se font dans les micelles
inverses et la morphologie des nanostructures est contrélée par le ratio [Ba?*] : [CrO4%]. Un excés
d'ions Ba®* se traduit par la formation d’agrégats trés positivement chargés qui interagissent avec
les tétes négatives des tensioactifs, et favorise la formation de structures filamenteuses. L'activité
interfaciale des micelles inverses et des microémulsions peut également étre exploitée, 'auto-
assemblage de nanoparticules résultant des interactions hydrophobes entre les chaines des

tensioactifs attachées aux faces cristallines spécifiques des nanoparticules (Figure 1.10.d).
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Figure 1.10 : Images TEM de (a) nanoblocs, (b) nanofils, (c) nanosphéres de BaCrO,4 préparés dans un
mélange micellaire. (d) Modeéle de I'assemblage des nanoblocs induit par les tensioactifs. Adapté de Li
etal., 1999.”7

28,62-64 ot 0’argent®>%® ont également été synthétisés par cette

Des nanofils métalliques d’or
méthode (Figure 1.11). Wang et al. ont procédé a la synthese de nanotiges d'or a l'aide de
micelles en forme de batonnet, assemblées a partir du bromure de cétyltriméthylammonium
(CTAB) du bromure de tétraoctylammonium (TOAB)®?. L'or a été généré in situ par dissolution
d’une électrode d’or dans une cellule électrochimique. Une autre voie de synthése des nanotiges
d'or a été démontrée par Murphy et al., cette méthode implique deux étapes, la préparation de
nanoparticules d'or sphériques de petite taille, suivie de la croissance de la particule sphérique
dans un environnement micellaire en forme de batonnet®8. Les NPs préformées servent de sites
de nucléation pour la croissance des nanotiges confinées dans les structures micellaires. Les

dimensions latérales et les rapports d'aspect de ces nanotiges peuvent étre controlés en faisant

varier le rapport entre les NPs sphériques préformées et le précurseur métallique.
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Figure 1.11 : Image TEM (a) de nanofils d’or. Adapté de Yu et al., 1997.52 (b) Image TEM de nanofils
d’or. Adapté de Murphy et Jana, 2002.%8 et (c) de nanofils d’argent. Adapté de Jana et al., 2001.%°
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Combinée au procédé sol-gel, la méthode « template assisted synthesis » permet
d’obtenir une variété de structures de silice amorphe®’. Des nanotubes de silice avec une
porosité contrélée ont été fabriqués par Yu et al., par la réaction sol-gel de I'orthosilicate de

tétraéthyle (TEOS) a la surface d’un auto-assemblage d’un acide aminé (Figure 1.12)°.

Figure 1.12 : (a) Images MEB et TEM de nanotubes poreux de silice synthétisés par réaction sol-gel
autour d’un auto-assemblage d’acide aminé. (b) lllustration schématique du procédé de synthése.
Adapté de Yu et al., 2008.>°

Des nanostructures chirales peuvent également étre obtenues lorsque le motif
d’assemblage est lui-méme chiral'®%870 |'auto-assemblage du tensioactif gémini cationique
1,2-bis(diméthylhexadecylammonium)éthane, associé a un contre ion tartrate conduit a la
formation de nanostructures organiques chirales’. La morphologie et la chiralité peuvent étre
contrdlées par le temps de vieillissement et par le choix de I'énantiomére du contre-ion tartrate
(-L ou -D). Les structures organiques chirales sont ensuite transcrites en silice inorganique via

un procédé sol-gel contrélé pour conserver la morphologie de départ (Figure 1.13)1.
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: i b) sol-gel polymerization conditions
a) Dirsct oty e (temperature, kinetics)

Figure 1.13 : (a) Représentation schématique des différentes morphologies de nanohélices pouvant
étre obtenues a partir du motif organique en contrélant les parametres de vieillissement du gel
organique et la température de transcription sol-gel. (b) Images TEM des nanostructures de silice
obtenues a partir de la transcription sol-gel d’un nanotube organique. Adapté de Delclos et al., 2008.1°
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2. Techniques d’assemblage de colloides sur des surfaces

Les techniques d’auto-assemblage des nanoparticules permettent la fabrication de
nouvelles structures complexes qui ne sont pas accessibles par les méthodes de lithographie
conventionnelle. Ces auto-assemblages de nanoparticules présentent des propriétés collectives
uniques par rapport aux propriétés affichées par ces mémes nanoparticules isolées’?. De
nombreuses études ont révélé que les structures obtenues a partir de I'auto-assemblage de
nanoparticules possedent des applications potentielles dans de nombreux domaines,
notamment en photonigque, en plasmonique et en spectroscopie Raman exaltée de surface (SERS
de [l'anglais Surface-enhanced Raman spectroscopy)’>”>. De nouvelles applications
prometteuses commencent a émerger, comme les matériaux magnétiques’®, la
nanoélectronique’’, le photovoltaique’®, le biomédical’®, la catalyse® et les capteurs chimiques,
de pression ou de déformations®. Ces applications ont amené la communauté scientifique a
développer de nombreuses méthodes pour la fabrication d’assemblage de nanoparticules 2D ou

3D

De par leur facilité de synthése et leur forme simple, les nanoparticules sphériques
représentent la majorité des éléments utilisés pour la fabrication de films de nanoparticules.
Leur caractére isotrope rend leur manipulation et leur assemblage relativement facile. D’autre
part, les assemblages de nanoparticules avec des morphologies anisotropes telles que les
nanofils font émerger de nouvelles propriétés due a leurs dimensions, mais pour en bénéficier,
il faut pouvoir controler leur orientation, ce qui pose de nouveaux défis. Il existe cependant un
intérét scientifique grandissant pour le dép6t de nanoparticules 1D en raison de I'obtention
d’une plus grande variété de structures faisant émerger de nouvelles propriétés®82. Les
principales stratégies mises au point pour l'alignement de nanoparticules 1D reposent sur
I'utilisation de champ électrique®3®*, de champ magnétique®-8® et de forces mécaniques®’ ou

capillaires®—9,
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2.1. Assemblage dirigé par forces capillaires

Les techniques d’assemblage les plus utilisées reposent sur I’évaporation du solvant. Ces
techniques sont communément appelées assemblage dirigé par forces capillaires ou
assemblage convectif. Lors du dépot, un film mince se forme dans la région du ménisque a
partir d’'un point appelé ligne de contact a trois points. Dans cette région, les forces sont
gouvernées par les forces d'immersion capillaires qui rapprochent les nanoparticules les unes
des autres lorsque la hauteur du film liquide diminue (Figure 1.14)°°. L’évaporation du solvant
créé un courant convectif qui entraine continuellement les NPs de la suspension vers le film de

NPs préformé engendrant une croissance continue du film de nanoparticules.

(a)

3-phase
000 o3 contact lines

(b)

" 20000

depinning

Figure 1.14 : lllustration schématique d’une technique d’assemblage convectif de nanoparticules par
retrait horizontal d’'une lame. (a) Formation d’'un ménisque dans la zone de contact a trois points. (b)
Courant convectif J,, entrainant les NPs vers le film. (c) évaporation du solvant entre les NPs. Adapté de
Chen et al., 2010.*°

Les méthodes de dépbt dirigé par forces capillaires peuvent étre réalisées avec différents
degrés de sophistication. La simple évaporation d’une goutte de suspension de NPs permet
d’obtenir un assemblage de nanoparticules (Figure 1.15)°%"3. Une goutte de suspension

colloidale est déposée sur un substrat hydrophile, elle est ensuite évaporée afin de créer un film
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liquide fin, créant un flux convectif des nanoparticules vers les zones de faibles hauteurs comme
expliqué précédemment. Des réseaux colloides 2D ou 3D peuvent étre fabriqués en contrélant la
forme de la surface du film liquide et le taux d’évaporation. Cette méthode a permis d’étudier les
mécanismes fondamentaux des procédés de cristallisation par forces de capillarité. Elle reste
cependant tres basique, ne permet pas d’aligner des objets anisotropes et des défauts peuvent
apparaitre comme l'effet tache de café (« coffee ring »). Des variantes de cette méthode
permettent de fabriquer des réseaux de nanoparticules plus denses et un meilleur alignement
des objets 1D. L'évaporation du solvant est actionnée par une action mécanique de translation
qui va créer un ménisque et entrainer un flux convectif des nanoparticules vers le réseau de NPs.
Parmi ces méthodes, on trouve le retrait vertical de la ligne de contact ou « dip-coating »®, le

retrait horizontal de la ligne de contact ou « blade-coating »°°.

Evaporation
L

Water surface
\/ \/
—> Water flux QA &Q Water flux <€— ‘

a7
//%7// Substrate "/// %ﬁ/
_____
Figure 1.15 : (a) lllustration du principe d’assemblage convectif de NPs par évaporation de solvant

(b) Images de microscopie optique d’un assemblage de particules de latex de 1,7 um sur un
substrat de verre. Adapté de Denkov et al., 1992.%

Le dépot de nanofils par « blade coating » permet d’obtenir un film de nanofils alignés. Une
goutte de la suspension de nano-objets est déposée sur le substrat et une lame rigide effectue une
translation horizontale parallélement au substrat avec une vitesse et une hauteur imposées par
I'utilisateur, afin de controler I'épaisseur et I'alignement des objets. La vitesse de déplacement de
la lame doit étre choisie en fonction de la vitesse d’évaporation du solvant afin d’avoir un dép6t
continu. Kim et al.®* ont réalisé le dépot de nanofils de phosphate de lanthane (LaPOa) par cette
méthode (Figure 1.16). Une suspension de nanofils de LaPO4 est déposée sur un substrat se

déplagant a une vitesse constante de 500 um/s sous une lame a une hauteur fixe de 50 um.
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thickness

Figure 1.16 : Schéma représentatif de la suspension de nanofils de LaPO, a différentes étapes : (a) gel en
amont de la lame, (b) gel cisaillé sous la lame, (c) nanofils alignés apres cisaillement et (d) nanofils alignés
aprées évaporation du solvant. Les étapes (a), (b), (c) et (d) sont représentées sur le schéma (e). (f) Images
MEB des nanofils alignés de LaBO,4 obtenus par cette méthode. Adapté de Kim et al., 2013.9

Le dépdt par dip-coating permet également d’aligner des objets anisotropes sur de larges
surfaces par un procédé relativement simple. Un substrat est immergé dans une suspension
colloidale, puis retiré lentement du bain. L’évaporation au niveau de la ligne de contact entre
le bain et la surface du substrat crée un flux convectif d’eau qui entraine les particules et initie
la formation d’un réseau a deux dimensions de particules sur la surface (Figure 1.18). Duan et
al.® ont réalisé I'alignement de nanotubes d’argent a partir d’une interface miscible
eau/isopropanol. 150 uL d’une suspension de nanofils d’argent de diameétre 25 nm et de
longueur moyenne 20 um de concentration massique 0,12 %m dans I'isopropanol sont ajoutés
dans un bécher d’eau. Durant le procédé, la goutte de suspension reste a la surface de |'eau
créant une interface eau/alcool. L'alignement est attribué au flux de solvant a cette interface
qui entraine les nanofils d’argent. Des multicouches ordonnées peuvent également étre
obtenues en réalisant un nouveau dip-coating orthogonalement a la couche précédente. De
plus, I'épaisseur, la transmittance optique et la résistance du film peuvent étre facilement

contrdlées en variant la température du bain d’eau et le nombre de cycles de dip-coating.
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Figure 1.17 : (a) Représentation schématique du procédé de dépot par dip-coating pour des nanofils
d’argent suspendus a la surface de I'eau. (b-e) Images SEM des dépdts de nanofils d’argent (b) a
température ambiante, (c) a 50 °C, (d) a 70 °C et (e) 90 °C. Adapté de Duan et al., 2015.%°

2.2. Assemblage par pulvérisation a faible incidence

L'alignement d’objets par pulvérisation a faible incidence (« grazing incident spray ») peut
étre appliqué a des objets de morphologie et de nature variées. Cette technique de dép6t
consiste a la pulvérisation d’une solution colloidale de NPs avec un angle faible par rapport a la
surface d’un substrat®%°>=°7_ La pulvérisation conduit a un flux de liquide s’écoulant a la surface
de I'échantillon alimenté par les gouttelettes de la pulvérisation. Ce flux de liquide exerce des
forces de cisaillement qui induisent I'alignement des nanoparticules anisotropes sur le substrat
dans la direction de pulvérisation (Figure 1.18). Cette technique a permis I'obtention de dépots
de nanofils d’or®’ et d’argent®®. De plus, plusieurs couches peuvent étre déposées avec

différentes orientations.
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Figure 1.18 : (a) Représentation schématique d’un dép6t de nanofils par pulvérisation a faible incidence.
(b) Dépdt de nanofils d’or. Adapté de Sekar et al., 2016.%7 (c) Dépét de nanofils d’argent. Hu et al., 2017.%¢

2.3. Assemblage par la technique Langmuir-Blodgett

La technique Langmuir-Blodgett est trés souvent utilisée pour la fabrication de réseaux
ordonnés de nanoparticules anisotropes®%. Les nano-objets sont généralement
fonctionnalisés avec un tensioactif afin de les rendre partiellement hydrophobes pour gu’ils
puissent étre dispersés a la surface de |'eau. Lorsque les nanofils sont compressés, ils
s’organisent en réseaux paralléles a la direction de la compression. Les nanofils compressés
sont ensuite transférés sur un substrat résultant en un film de nanofils avec un degré

d’alignement et une densité élevés.

Whang et al.1% ont réalisé I'alignement de nanofils de silice avec un contréle de la
périodicité de I’échelle nanométrique a micrométrique. Les nanofils de silice sont stabilisés par
un tensioactif, le 1-octadécylamine et dispersés dans un solvant non polaire. Cette suspension
est ensuite étalée sur une phase aqueuse dans une cuve de Langmuir. La non miscibilité et la
différence de masse volumique des deux phases permet aux nanofils de rester a la surface du
bain. lls sont ensuite alignés par compression et transférés sur un substrat plan. Un procédé
couche par couche permet d’obtenir des structures de nanofils paralleles et croisées (Figure
1.19.a-c). Une étape supplémentaire de photolithographie permet de définir un motif sur toute
la surface du substrat, avec un controle précis des dimensions et du pas du réseau (Figure

1.19.d-e).

39



Chapitre 1 : Etude Bibliographique

@) | 72> \L7/ > W\ L7
I 2ZINSIT 22N
sl B £ P 8 5

I R P S / // N\~
IS /T/’\’\’
ENY il 4 /\ AT
= K —\\/\\‘// )
| 2
| Ll
|I|I |||||||[l| A0l III
b |||I||]||II|||| |
D
F.Z)
|III[|Iﬂ| |||III
|' i,
|||| ,{null'g
'|'|'|||,| |n|||,||

Figure 1.19 : (a) 1) Représentation schématique du confinement et du dépét des nanofils avec la technique
de Langmuir Blodgett, 2) Transfert des nanofils alignés sur un substrat, 3) Dépo6t croisé d’une seconde
couche de nanofils en rouge. (b) et (c) Images MEB de nanofils de carbone avec une couche et deux
couches respectivement. (d) Représentation schématique du procédé de photolithographie permettant
d’obtenir un motif de dépét et (e) image MEB correspondante. Adapté de Whang et al., 2003.1%1

2.4. Assemblage dirigé par un champ magnétique

Un champ magnétique est capable de diriger 'alignement de nanofils en suspension.
Cette technique se limite cependant au dépbt de nanofils ferromagnétiques et/ou
superparamagnétiques. Les nanofils assemblés par cette méthode peuvent former de longues
structures en forme de chaine et sont connectés physiquement et électriquement®?. Le
processus d'assemblage peut étre guidé par des champs magnétiques externes, comme le
montre la Figure 1.208°. La réalisation de plusieurs dépdts en variant 'orientation des aimants
lors des différents dépdts permet d’obtenir des assemblages de nanofils en configuration
croisée. L'uniformité, 'alignement et le positionnement des motifs assemblés peuvent étre
mieux controlés si les aimants sont incorporés avec précision sur le substrat (par fixation ou

modelage d'aimants sur le substrat)1%3.

Hangarter et al.l® ont réalisé I'alignement de nanofils d’or et de bismuth sur des
électrodes préfabriquées. Des nanofils segmentés de nickel/or/nickel (Au/Ni/Au) et de
nickel/bismuth/nickel (Ni/Bi/Ni) de tailles contrdlées sont synthétisés par électrodéposition.

Les embouts de nickel présentent des propriétés ferromagnétiques permettant une interaction
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avec des patins électromagnétiques. L'application d’'un champ magnétique permet d’obtenir
un alignement des nanofils avec une bonne densité. Cette technique permet également
d’obtenir des assemblages de direction contrbélée avec des angles allant de 45° a 135° par

rapport aux électrodes (Figure 1.20).

Figure 1.20 : (a) Schéma de procédure de dépot orienté de nanofils de nickel et (b) image microscopique
correspondante. Adapté de Hangarter et al., 2007.%° (c) et (d) Images MEB de nanofils de Ni/Au/Ni et de
Ni/Bi/Ni respectivement. Cliché de microscopie optique de nanofils de Ni/Au/Ni alignés par champ

magnétique avec un angle de (e) 45°, (f) 90° et (g) 135° par rapport aux lignes ferromagnétiques. Adapté
de Hangarter et Myung, 2005.1%3

La principale limitation de cette technique est la propriété magnétique a laquelle les
nanofils assemblés doivent répondre. Limitant considérablement les matériaux éligibles pour

cette méthode.
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2.5. Assemblage dirigé par un champ électrique

L'assemblage de nanofils assisté par champ électrique, aussi appelé assemblage par
diélectrophorése (DEP), est une approche prometteuse pour manipuler des nanofils
polarisables. Cette méthode permet notamment de déposer de fagon précise des nanofils
individuellement entre des électrodes préfabriquées sur un substrat. La polarisation des
nanofils a I'aide d’un champ électrique induit une force diélectrophorétique parallele au
champ, qui peut étre utilisée pour aligner les nanofils. Les électrodes présentes sur le substrat
sont utilisées pour générer le champ électrique dans la suspension. Les objets en suspension
sont alors attirés vers les hautes valeurs de potentiel, c’est-a-dire entre les électrodes. La
limitation de cette méthode réside dans la nécessité d’avoir des électrodes préfabriquées sur

le substrat.

La DEP a été utilisée pour assembler des nanomatériaux 2D, 1D et OD a une position
préciset®104105 Shekhar et al. ont reporté I'alighement 2D de nanotubes de carbone a paroi
simple (SWNTs de I'anglais single-wall carbon nanotubes) par DEP a partir d’'une suspension
stable de SWNT et sans tensioactif (Figure 1.21)'9. La densité de SWNT déposée peut étre
contrblée de 0.5 SWNT/um a plus de 30 SWNT/um simplement en changeant la concentration
des SWNTSs en solution. L'alignement des SWNTSs est uniforme sur toute la largeur du canal ce

qui peut étre attribué aux lignes de champ électrique uniformes pour des électrodes paralléles.
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Figure 1.21 : (a) 1) Représentation schématique du dépot de SWNTs par DEP, 2) Simulation des lignes
de champs électriques entre les électrodes, 3) représentation schématique des SWNTs alignés entre
les électrodes. (b-e) Images MEB de SWNTs déposés par DEP avec des densités de 1 SWNT/um, 10
SWNT/um, 20 SWNT/um et 50 SWNT/um respectivement. (f-g) Images MEB a fort grossissement des
dépdts de densité 10 SWNT/um et 50 SWNT/um respectivement. Adapté de Shekhar et al., 2011.1%

Lorsque la DEP est combinée a un flux de solvant controlé, a des forces moléculaires ou
a des forces capillaires, une intégration trés précise de nanofils peut étre obtenue a I'échelle
du centimetre. L'assemblage de nanofils de silicium (SiNWs) sur des paires d’électrodes a été
réalisé par DEP assistée par un flux contr6lé'®. Un seul SINWs par paire d’électrode a pu étre
déposé avec un rendement de 98,5 % pour plus de 16 000 paires d’électrodes correspondant
a une surface de 4 cm? (Figure 1.22). Lorsque le flux de fluide entraine les SINWs en direction
des électrodes, les forces diélectrophorétiques attirent les nanofils entre les paires d'électrodes
et la répulsion électrostatique entre les nanofils permet d’éviter de piéger deux nanofils ou plus
dans une paire d'électrodes. Un tel processus d'assemblage autolimité requiert des équilibres

minutieux de la surface des NWs, de I'écoulement hydrodynamique des fluides et des forces
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diélectrophorétiques. Par conséquent, une cellule complexe couplée a un contréle précis du
débit et des parametres électriques (fréquence, amplitude) sont nécessaires, ce qui est difficile

a mettre en ceuvre a une plus grande échelle.

(a) i velocity, v

‘ Solvent, g,
Feo
S Nanowire, £, LI
—y - ey -
Foeex — — Fo
"Fvow

\'

~

V,. (alternating current)

Figure 1.22 : (a) lllustration du procédé de dép6t par DEP assisté par un flux contrélé. (b) Image en
champ sombre de nanofils de carbone en temps réel. (c) Images optique de nanofils de carbone
assemblés sur des électrodes montrant la précision de la méthode. Adapté de Freer et al., 2010.1%

L'alignement par DEP peut étre avantageux en comparaison avec d’autres méthodes car
il permet de déposer les matériaux directement entre les électrodes préfabriquées, sans étapes

de lithographie supplémentaires.
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3. Capteurs de déformations a base de nanoparticules

Les nanomatériaux 1D offrent des avantages uniques de par leurs propriétés mécaniques,
électriques et optiques supérieures, combinées a leur rapport de forme élevé permettant la
formation de réseaux de percolation avec une faible consommation de matériaux. Parmi les
matériaux 1D, on peut citer les nanotubes de carbone (CNTs), les nanofils d’oxydes métalliques,
les polyméres conducteurs et les matériaux hybrides. La grande variété de matériaux 1D
synthétisés et les méthodes de dépot et d’alignement ont permis des avancées significatives
dans le domaine de I’électronique flexible. Ces progres permettront de remplacer les dispositifs
électroniques rigides actuels par des systemes flexibles et finalement par de [|'électronique
extensible, permettant une véritable intégration de I'électronique en biologie>. Une large
gamme de dispositifs est réalisable a partir des nanomatériaux 1D, allant des conducteurs
extensibles, en passant par les capteurs de pression, les capteurs de déformation, les cellules
photovoltaiques jusqu’aux dispositifs lumineux flexibles (Figure 1.23). Et ces dispositifs peuvent
eux-mémes étre utilisés dans de nombreuses applications comme le suivi médical (mesures du
rythme cardiaque, de la respiration), le suivi des activités sportives (I'étirement de la peau, des

muscles), la peau électronique, les systemes d’affichages souples, etc.

L'utilisation de nanomatériaux permet désormais la fabrication de systémes
électroniques intrinséquement flexibles et extensibles*>. En comparaison avec les autres
nanomatériaux (0D, 2D et 3D), les nanomatériaux 1D se sont avérés efficaces pour abaisser le
seuil de percolation des matériaux conducteurs permettant d’obtenir des propriétés
avantageuses en termes de transparence, de sensibilité, de poids, d’épaisseur et de co(t.
D’aprées la théorie de la percolation pour des matériaux 1D aléatoires, la longueur (L) des fils ou
tubes conducteurs et la densité critique (N¢) pour maintenir le transport des électrons peuvent

étre déterminées par la relation07/108 ;
NcL* =571 (1.8)
La conductivité (o) du réseau est alors donnée par :

o« (N — Nt (1.9)
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Ou N est la densité de matériaux 1D conducteur et t une constante qui dépend du modele de
percolation (percolation de site, percolation de lien ou percolation mixte). Ainsi, plus un
matériau posséde un rapport de forme longueur sur largeur élevé, plus sa densité critique de

conduction (N¢) est faible et permet d’obtenir des conductivités plus élevées a faible densité.
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Figure 1.23 : Propriétés caractéristiques, différents dispositifs et applications de I'électronique souple
a base de nanoamtériaux 1D. Adapté de Gong et Cheng, 2017.°
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3.1. Miniaturisation des composants électroniques : des MEMS
aux NEMS

Les progreés spectaculaires réalisés en matiére de miniaturisation des composants
électroniques et microélectroniques ne sont pas arrivés a leur terme. Ces progrés continuent
non seulement sur I'axe classique de la miniaturisation, suivant depuis cinquante ans, une série

de lois exponentielles, dont la plus connue est la loi de Moore!

, selon laquelle nombre de
transistors, c’est-a-dire I'élément principal qui compose les processeurs des ordinateurs,

double tous les deux ans. Et parallelement, la puissance des appareils double également.

La microélectronique a permis la miniaturisation des composants électroniques a
I"échelle micrométrique. Parmi la variété de systémes électroniques, les microsystemes
électromécaniques (MEMS) sont des dispositifs miniaturisés a éléments mobiles ou vibrants
utilisés pour réaliser des capteurs et des actionneurs. Les MEMS sont maintenant présents dans
une large gamme de produits de consommation. lls sont généralement basés sur des matériaux
métalliqgues ou semi-conducteurs rigides, permettant la fabrication de circuits imprimés avec
des propriétés optoélectroniques exceptionnelles mais des propriétés mécaniques limitées.
Cette limitation pose par exemple un probléeme pour I'intégration des dispositifs électroniques

avec des systémes biologiques*®©.

3.1.1. Capteurs de déformations conventionnels/actuels (MEMS)

Les capteurs ou jauges de déformation permettent de traduire la déformation d’une
piece ou d’un objet en une variation de la résistance électrique. Ils sont largement utilisés
depuis de nombreuses années en industrie pour la mesure de la déformation des matériaux.
Les capteurs de déformations utilisés aujourd’hui reposent sur la technologie de jauge résistive
métalligue. Une jauge est constituée d'une grille formée par un conducteur filiforme de
résistivité p (Figure 1.24). Les matériaux utilisés sont généralement a base d'alliages d’or et de
nickel. Le mécanisme de ces capteurs qui sera détaillé par la suite, repose sur la déformation
géométrique des feuillets métalliques. Brievement, lors de la déformation (&) du capteur, ses
longueurs caractéristiques sont modifiées ce qui entraine une variation de la résistance (AR),

d’aprés la formule R = pL /S, ol p est la résistivité électrique, L la longueur et S est l'aire de

47



Chapitre 1 : Etude Bibliographique

section transversale du matériau. La mesure de cette variation permet de déterminer le facteur

de jauge (g), qui correspond a la sensibilité du capteur.

AR
_ /R (1.10)
&

Les jauges de contrainte conventionnelles, reposant sur une variation géométrique de ses

dimensions, ont des facteurs de jauge de I'ordre de 2112,

Figure 1.24 : (a) Différentes morphologies de capteurs de jauge a feuillets métalliques conventionnels
(b) Utilisation du dispositif pour la mesure de déformation d’une piece métallique. Source NVMS
solutions.

3.1.2. Miniaturisation vers les NEMS

Plus récemment, I’utilisation de nanomatériaux a permis de fabriquer des capteurs avec
une sensibilité et une extensibilité plus élevées. Les capteurs fabriqués a partir de
nanomatériaux permettent également d’alléger le poids des dispositifs, de réaliser des dépots
sur de grandes surfaces avec une bonne reproductibilité et stabilité et une faible hystérésis.
Ces parametres constituent les facteurs de performance clés d’un capteur de déformation
flexible. La grande variété de nanomatériaux pouvant étre synthétisés (nature, taille,
morphologie, etc.) et leurs techniques de dépots permettent la fabrication de capteurs de

déformation reposant sur de nouveaux phénomeénes qui seront présentés par la suite’.
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Le mécanisme de variation de la résistance lors d’une déformation dépend du type de
matériaux ainsi que leur disposition. Par exemple, le changement de résistance d’un capteur
de déformation a base de nanotubes de carbone est di aux propriétés intrinseques des CNTs
qui présentent un coefficient de piézorésistivité élevé!'>113 En ce qui concerne les capteurs
flexibles a base de nanocomposites composés de nanomatériaux conducteurs dans une matrice
polymere, les contraintes externes exercées sur le capteur modifient I'espacement entre les
nanomatériaux entrainant leur déconnection et donc un changement de conductivité
(mécanisme de déconnection). Enfin les capteurs de déformation a base de films de
nanoparticules reposent sur le principe du transport des électrons par effet tunnel'. || s’agit
d’un phénomeéne quantique entre les nanoparticules qui décrofit de facon exponentielle avec la

distance interparticulaire®®.

Les nouvelles propriétés des capteurs de déformation flexibles a base de nanomatériaux
permettent I'émergence de nouvelles applications comme la peau électronique ou les capteurs

pour le suivi médical (respiration, rythme cardiaque)’.

Strain sensor Energy harvester Optoelectronics

0[‘) ZD g
c‘/'v,“ ‘b. 7 \ «N»Rz >% (dﬂ“ .'._‘J i >

Nanoparticles Nanoplate Nanowire

Metal - based materials Junction treatment Wearable device

l

a Nanomaterials b Nanocomposite c L
preparation fabrication Application
Conducting polymer Carbon - based materials Integration with polymer Soft biomedical device
f : y . “
VY h
X= HWN.S) } M @ A‘!i\*
Fullerene Graphene  CNT Conductors on Cw:g:lgﬁors mixed

Cardiac device Brain/neural probe
Figure 1.25 : Illustration représentant les différents types de nanomatériaux utilisés pour les capteurs
de déformation flexibles a base de nanomatériaux, les différentes morphologies des capteurs et leurs
applications. Adapté de Choi et al., 2019.7
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3.2. Facteurs de performance des capteurs flexibles

Les performances des capteurs de contrainte flexibles sont caractérisées par différents
parametres de performance tels que I'extensibilité, la sensibilité ou (facteur de jauge (g)), la
linéarité, I'hystérésis, le temps de réponse et de récupération, la durabilité, etc. Ces parametres
sont primordiaux pour I'intégration des capteurs de déformation dans différentes applications
telles que la peau électronique car des contraintes importantes et répétées peuvent étre

appliquées aux capteurs de contrainte lors de leurs utilisations.

3.2.1. Extensibilité

L'extensibilité ou la déformabilité des capteurs de déformations dépend du type de
capteur, des nanomatériaux composant la partie active, des microstructures et parfois des
processus de fabrication. Le concept d'extensibilité comprend non seulement la flexibilité (la
capacité de se plier, de se tordre et de se conformer aux surfaces curvilignes), mais également la
capacité a maintenir ses propriétés conductrices sous de grandes contraintes (¢ >> 1%) et a
restaurer leurs propriétés d'origine aprés le relachement de la contrainte'®. Une approche
efficace pour obtenir des capteurs extensibles consiste a déposer les charges conductrices
(graphene, nanotubes de carbone, nanofils ou nanoparticules métalliques) a la surface de
substrats de type polymeére ou a les incorporer a l'intérieur d'une matrice élastomere®4®117 Une
autre approche pour améliorer |'extensibilité repose sur la fabrication de nanoparticules de
géométriques spécifiques, telles que les structures en forme de filet'*, d’éponge!*®*?° ou de type

ressort121122,

De facon générale, les capteurs a base de nanomatériaux conducteurs 1D (nanofils,
nanotubes) ou 2D (graphéene) ont une meilleure extensibilité par rapport aux capteurs
constitués de nanomatériaux 0D, car ils ont un rapport de forme plus élevé et les chemins de
percolation sont plus facilement conservés pour des niveaux de déformation élevés. Des
capteurs de type résistif trés extensibles (¢ = 280%) ont été rapportés sur la base de
nanocomposites nanotubes de carbone (CNTs) alignés dans une couche mince de

polydiméthylsiloxane (PDMS)'!3. Un capteur de déformation ultra-extensible (e = 800%) a été
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fabriqué a partir d’'un matériau composite a base de graphéne froissé et de nanocellulose!?3.
Les capteurs a base de nanoparticules présentent généralement une plus faible extensibilité (
€ <10 %) que les capteurs a base de nanomatériaux 1D ou 2D, Cette faible extensibilité peut
s'expliquer par le manque de réseaux de percolation robustes au sein des nanomatériaux a

faible rapport de forme.

3.2.2. Sensibilité ou Facteur de Jauge

La variation relative d’un signal électrique, le plus souvent la résistance (AR/Ro) pour les
capteurs résistifs ou la capacitance (AC/Co) pour les capteurs capacitifs au cours d’une
déformation (g) détermine la sensibilité ou le facteur de jauge (g) d'un capteur de
déformation. Le facteur de jauge g est donné par la relation g = (AR/Ro)/e pour un capteur
résistif et g = (AC/Co)/e pour un capteur capacitif. Les capteurs de déformation a feuillets
métalliques conventionnels possedent des facteurs de jauge compris entre 2 et 5 selon la
nature du métal et les capteurs conventionnels de type semi-conducteur peuvent atteindre

des facteurs de jauge de I'ordre de 100.4

Pour les capteurs de déformation extensibles, la valeur de g varie selon le mécanisme de
détection, la nature des nanomatériaux actifs et les micro/nanostructures des capteurs de
contrainte. Les capteurs de déformation a base de nanoparticules fonctionnalisées
fonctionnant sur un mécanisme de conduction des électrons par effet tunnel (cf. paragraphe
3.3.5) peuvent atteindre des facteurs de jauge trés élevés en fonction de la nature des NPs, des
ligands et de la morphologie des dépots® 124125 par exemple, des capteurs de déformation a
base d’AuNPs voient leurs facteurs de jauge augmenter avec la taille des AuNPs, permettant

d’atteindre une large gamme de facteurs de jauge entre 15 et 200 (Figure 1.26.c-d)**

Pour des capteurs a base de NPs de platine fonctionnant sur le principe de I'effet tunnel,
il existe une résistance optimale permettant d’avoir une valeur de facteur de jauge maximal
(Figure 1.26.a-b)™°. Les auteurs ont montré que le facteur de jauge des capteurs augmente
avec la distance interparticulaire initiale et le diametre des NPs. Les capteurs a faible résistance

nominale sont formés de NPs agrégées et les distances entre les agrégats de NPS sont trés
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faibles résultant en une faible sensibilité. Une résistance plus élevée se traduit par une
augmentation de la distance entre les agrégats et donc une augmentation de la sensibilité.
Enfin, une augmentation supplémentaire de la résistance correspond a une diminution de la
taille des agrégats, ce qui a pour conséquence la diminution de la sensibilité. Néanmoins, la
flexibilité de ce type de capteur reste relativement faible en comparaison avec les capteurs de
déformation fabriqués avec un composite de type charge conductrice dans une matrice

polymere.

Des capteurs basés sur un mécanisme de déconnection (cf. paragraphe 3.3.3) tels que le
nanocomposite AgNWs-PDMS présentent des facteurs de jauge compris entre 2 et 1414 | a
été montré que des facteurs de jauge plus élevés étaient obtenus pour des réseaux d’AgNWs
de faible densité, mais cette augmentation du facteur de jauge s"accompagne d’une diminution
de I'extensibilité des capteurs. Sur le méme principe, un capteur a base d’'un nanocomposite
ZnO-NWs-polymeére avec une structure de type « nanobrosse » a permis d’atteindre un facteur

de jauge g = 116.1%°
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Figure 1.26 : (a) et (b) Evolution du facteur de jauge d’un capteur a base de nanoparticules de platine
en fonction du taux de recouvrement de la surface. Adapté de Tanner et al., 2012.1%° (c) et (d) Evolution
du facteur de jauge d’un capteur a base de nanoparticules d’or en de la taille des AuNPs. Adapté de
Sangeetha et al., 2013.1%°
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Bien que les capteurs de type capacitif possedent une extensibilité élevée, ils présentent
une tres faible sensibilité (g < 1) pour des limitations théoriques*?’. En effet, la capacitance (C)

résultant de la contrainte peut étre donnée par :
C=(1+¢C, (1.11)

Le facteur de jauge est alors donné par la relation suivante :

_ AC/CO _ (1 + E)CO - CO
e eCy

=1 (1.12)

Les capteurs de déformation capacitifs basés sur un réseau d’AgNWs dans des matrices de

PDMS et d’Ecoflex ont montré des facteurs de jauge de 1 et 0,7, respectivement!?”128,

3.2.3. Linéarité

La linéarité est un parametre important pour les capteurs de déformation extensibles car elle
permet d’obtenir un signal reproductible et stable. Un capteur est dit linéaire lorsque la variation
relative du signal électrique est linéairement proportionnelle a la déformation appliquée °. La pente
de cette droite définie le facteur de jauge du capteur. La non-linéarité des capteurs rend le
processus d'étalonnage complexe. La plupart des capteurs de déformation de type résistif sont
linéaires a faible déformation (¢ < 1 %) et non-linéaires a grande déformation (¢ > 1 %).
Généralement, la non-linéarité des capteurs de déformation résulte principalement de l'apparition
d'une morphologie non homogene lors de |'étirement. La non-linéarité est I'un des principaux
inconvénients des capteurs de contrainte de type résistif, tandis que les capteurs capacitifs

présentent une excellente linéarité (Figure 1.27.a)'*° mais une trés faible sensibilité (g < 1).

Les capteurs reposant sur le principe de formation et propagation de microfissures
possédent généralement une mauvaise linéarité (Figure 1.27)13%131, De méme pour les capteurs
reposant sur |'effet tunnel ou le mécanisme de déconnection, le passage d'un réseau de
percolation « homogene » a un réseau de percolation « inhomogene » a été identifié comme
la principale raison de la non-linéarité!4. Ces capteurs sont ainsi plus adaptés a une utilisation
a faible déformation. Par exemple, un capteur a base de nanocomposite de nanotubes de
carbone métallisés dans une matrice époxy a montré une linéarité et une sensibilité (g = 155)

élevées, mais avec une trés faible extensibilité (e < 1,5%)'32.
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Figure 1.27 : (a) Evolution linéaire de la capacitance en fonction de la déformation pour un capteur
capactif a base de CNTs. Adapté de Cai et al., 2013.2%° (b) Evolution non linéaire pour des capteurs de
déformation de type résistif a base de CNTs. Adapté de Li et al., 2012.13° (c-d) Evolution non linéaire
pour un capteur de déformation de type résistif a base de graphéne. Adapté de Tian et al., 2014.13!

De facon générale, il existe un compromis entre « haute sensibilité » et « haute linéarité

et extensibilité » (Figure 1.28)*. Les capteurs de déformation trés sensibles répondent a la

déformation appliquée avec une non-linéarité élevée et une faible extensibilité, et vice versa.

Par conséquent, le développement de capteurs de déformation avec une extensibilité élevée

(€ 2 100%), une sensibilité élevée (g = 50) et une bonne linéarité reste un défi majeur.

2048

[70]
1024
512
» Challenge
o 256
£ [29]
8 128 x
[
@ 64 1, sy 74 (61]
§ 32 3 Resistive-type sensors
- 16 [as] * [51]
g [10]
© 8 3 H [105]
v
> a4 I " [57
< [52] ; ][u]
58 [14] =
fos1 (3] e -
o M “133)  Capacitive-type sensors
0 100 200 300 400 500 600 700

Maximum stretchability (%)

800

Figure 1.28 : Facteurs de jauge moyens en fonction de I'extensibilité maximale des capteurs
de contrainte de type résistif et capacitif. Adapté de Amjadi et al., 2016.
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3.2.4. Hystérésis

Le parametre d’hystérésis devient important lorsque les capteurs de contrainte sont
soumis a une charge dynamique ou cyclique, comme lors de I'utilisation des capteurs comme
peau électronique ou pour des capteurs de pulsation cardiaque par exemple. Lorsque le
phénomene d’hystérésis est trop important, des variations irréversibles de la résistance

peuvent apparaitre, rendant les capteurs moins performants.

De facon générale, les capteurs de type capacitif présentent de meilleures performances
d'hystérésis que les capteurs de contrainte de type résistif (Figure 1.29)2114129133 Fn
particulier pour les capteurs de type nanocomposite formés de nanomatériaux conducteurs
(NPs, nanofils, nanotubes...) dans une matrice polymere, I'hystérésis est causée par la
différence de viscoélasticité entre les nanomatériaux et le polymére ainsi que par la faible
interaction entre les nanomatériaux!'#1?0. La faible interaction entre les nanomatériaux
conducteurs leur permet de glisser a l'intérieur des matrices polymeéres lors d'une déformation
importante et le retour a leurs positions d’origine se fait plus lentement lors du relachement
de la contrainte, ce qui entraine un comportement d'hystérésis élevé. Cependant, une
meilleure interaction entre les nanomatériaux ne résout pas le probléeme puisque si
I'interaction interfaciale est suffisamment forte, la force de friction entre les nanomatériaux
rigides et les polyméres peut conduire a la déstructuration et a la cassure du nanocomposite*4.
Ces études mettent en évidence l'importance des matériaux polymeres et de leur interaction

avec les nanomatériaux dans les capteurs de déformation.*3

55



Chapitre 1 : Etude Bibliographique

@) ol ] 0
100 + Stretch_lng 1 = Stretching
Releasing 1 — Releasin
80+ =——Linear Fit 1 o
_— -
o0
<, 60} Ri09909 1 & 2.
&) =
% 40 1 x 204
20 1 10 -
0 : A 1 M 1 L 0 T T T
0O 20 40 60 80 100 0 50 100 - -
Strain (%)
(c) fz (d) - : j
O o R
14 40% strain : =R
20% strain 2 i

Resistance [k]
=

8 / !
0-10 6 1b 20 30 Ab 50 Gb 7l0 80 90 Stra?g (%) 40 50 60

Strain [%]

Figure 1.29 : (a) Capteur capacitif a base de composite CNTs-PDMS avec une réponse linéaire et une
trés faible hystérésis. Adapté de Cai et al., 2013.1% (b-d) Phénoméne d’hystérésis pour des capteurs
résistifs & base de (b) nanofils d’or (adapté de Gong et al., 2015)*%, (c) noir de carbone (adapté de
Mattmann et al., 2008)'* et (d) de nanofils d’argent (adapté de Amjadi et al., 2014)4,

3.2.5. Temps de réponse et temps de récupération

Le temps de réponse détermine la vitesse a laquelle les capteurs de contrainte atteignent
une réponse en régime permanent. Le retard de réponse existe dans tous les capteurs de
déformation a base de composite nanomatériaux-polymeres en raison de la nature
viscoélastique des polymeéres*>. Par exemple, des capteurs de contrainte de type résistif a base
de composites AgNWs-PDMS et ZnO-NWSs-polystyréne ont montré un temps de réponse de
200 ms et 140 ms, respectivement!*126  Les capteurs de contrainte de type capacitif ont
montré un temps de réponse plus rapide. Par exemple, les capteurs de contrainte de type
capacitif basés sur des AgNWs et des CNTs possédaient un temps de réponse de 50 et 100 ms,

respectivement??7.129,
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Figure 1.30 : Variation relative de la résistance d’un capteur de déformation a base de CNTs pour une
déformation de 100 % montrant le retard de la réponse par rapport a la contrainte appliquée. (b)
Variation de la résistance en déformation dynamique et (c) zoom sur un cycle montrant le retard de la
réponse. Adapté de Yamada et al., 201113

Le temps de récupération est un autre parametre de performance important des capteurs
de déformation extensibles sous des charges dynamiques. Les capteurs de déformation résistifs
a base de nanocomposites présentent un temps de récupération plus long en raison de la force
de friction entre les nanomatériaux et les matrices polymeéres, conduisant a une récupération
lente du réseau conducteur. Pour les capteurs de déformation composites CNTs-PDMS et noir de
carbone-élastomeére, par exemple, les temps de récupération sont d'environ 5 et 100 secondes,
respectivement (Figure 1.30)1*3. D’autres capteurs résistifs basés sur I'effet tunnel ont montré
des temps de récupération de 1 & 20 secondes™®. Pour les capteurs capacitifs, des temps de
récupération tres courts ont été rapportés. Les capteurs de contrainte de type capacitif basés sur

des AgNWs ont montré un temps de récupération de 100 ms'?’.

3.2.6. Durabilité dynamique

La durabilité dynamique représente l'endurance a long terme des capteurs de
contrainte lors de cycles de déformation / relachement avec une réponse électrique stable et

une intégrité mécanique. La durabilité est par exemple importante pour les capteurs de
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contrainte intégrés sur la peau, des textiles ou des écrans tactiles, car un nombre trés important
de déformations, complexes et dynamiques doivent étre pris en charge lors de leur utilisation.
La dégradation des performances des capteurs de déformation est principalement causée par
la fatigue et la déformation plastique des substrats ou matrices en polymeére sous des
contraintes élevées entrainant la déformation irréversible ou la fracture de I'assemblage de

nanomatériaux*®

Les capteurs de type capacitif ont montré jusqu’a présent d’excellentes propriétés de
linéarité, d’extensibilité et de faible hystérésis malgré une faible sensibilité (g < 1). Un
inconvénient des capteurs capacitifs réside dans leur faible durabilité dynamique due a des
chevauchements imprévisibles entre les zones capacitives®*2/7129134 ‘Un capteur résistif fabriqué
a partir d’'un film de graphéne déposé sur un substrat en PDMS a montré des propriétés de
légereté, de bonne sensibilité, de robustesse physique et une bonne stabilité dynamique*®. Ces
propriétés permettent au capteur de mesurer des mouvements relativement importants tels que
le mouvement du poignet, le clignement des yeux et des mouvements trés faibles comme la
respiration et lela pulsation cardiaque (Figure 1.31)'*8. Bien que les capteurs de contrainte de
type résistif possedent des sensibilités élevées, ils répondent généralement a la contrainte
appliquée avec une hystérésis et une non-linéarité importante lors de déformation importante,
en particulier dans le cas des capteurs de contrainte basés sur des nanocomposites. Ils seront

donc plus intéressants dans des applications avec de faibles déformations.
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Figure 1.31 : Variation relative de la résistance (a) lors d’'un mouvement de respiration au repos et en
activité et (b) lors de la mesure du rythme cardiaque au repos et en activité d’'un capteur de
déformation flexible a base de graphéne. Adapté de Wang et al., 2014.118
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3.3. Meécanismes de réponse a une déformation mécanique

Selon leurs éléments constitutifs, leurs géométries et leurs procédés de fabrication les
capteurs de déformation répondent a une déformation mécanique par différents mécanismes.
La réponse a une déformation des jauges de déformation traditionnelles repose sur des effets
géométriques et piézorésistifs des matériaux les constituants. Avec la miniaturisation et
I'apparition de nouveaux éléments constitutifs des capteurs, la réponse a une déformation
repose sur de nouveaux mécanismes tels que la déconnection entre les éléments sensibles, la

propagation de fissure ou I'effet tunnel.

3.3.1. Effet Géométrique

C'est I'effet sur lequel repose les capteurs de déformations a feuillets métalliques
conventionnels (Figure 1.33). La résistance R d’un matériau conducteur est donnée par la
relation R =pL /S, ou p est la résistivité électrique du matériau, L la longueur et S est l'aire de
la section transversale du matériau. La résistance d’'un matériau conducteur dépend donc de
ses caractéristiques géométriques. Or, lors d’'une déformation, les matériaux ont tendance a se

contracter dans la direction transverse a I’étirement. La valeur de cette contraction est donnée

par le coefficient de poisson v spécifique au matériau.

Tension:
area narrows,
resistance increases.

Strain
sensitive pattern

p i
area thickens,
resistance decreases.

Figure 1.32: Représentation schématique de la variation géométrique d’un capteur de jauge
conventionnel a feuillet métallique qui induit (b) une augmentation et (c) une diminution de la
résistance.
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Ainsi, lorsqu'une contrainte (€) est appliguée au conducteur, la résistance du matériau
change en raison de la variation de la géométrie et du changement de résistivité intrinseque

(p) du matériau. La variation de la résistance est donnée par'3>:
AR/ = (1 4+ 2v)e + 2P/, (1.13)

D’apres I'équation (1.10), le facteur de jauge (sensibilité) est alors donné par la relation :

Ap /p

g=(1+2v)+ (1.14)

Le premier terme de cette relation correspond a la contribution de I'effet géométrique et le
second terme correspond a la contribution de I'effet piézorésistif. La plupart des matériaux
métalliques ayant un coefficient de Poisson compris entre 0,25 et 0,4, |'effet de la déformation
géométrique donné par le terme 1 + 2v, fournit a lui seul un facteur de jauge d'environ 1,4 a
1,8. Outre 'effet géométrique, I’équation montre que le changement de résistivité intrinseque
(effet piézorésistif) joue également un réle important dans le changement de la résistance.
Pour un métal, le changement de résistivité Ap/p est relativement faible (de I'ordre de 0,3).
Ainsi, les capteurs de déformation a feuillets métalliques reposent principalement sur I'effet

géométrique et possédent des facteurs de jauge de 'ordre de 2.

3.3.2. Effet Piézorésistif

L'effet piézorésistif est le phénomeéne de variation de la résistance intrinseque d’un
matériau semi-conducteur lors une déformation. Cet effet a été découvert pour de nombreux
matériaux organiques et inorganiques. Lorsqu’une contrainte est appliqguée a un matériau
piézorésistif, sa conductivité est modifiée pour deux raisons : la variation géométrique du
matériau (voir ci-dessus), le transfert d’électrons de la bande de valence vers la bande de
conduction. Il en résulte une sensibilité bien plus importante par rapport aux capteurs
métalliques qui repose principalement sur I'effet géométrique. Les capteurs de déformations
semi-conducteurs conventionnels ont des facteurs de jauge bien plus élevés que les capteurs

de déformation métalliques avec des valeurs pouvant atteindre 100.
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Cet effet est également présent dans de nombreux nanomatériaux comme les nanotubes
de carbone (CNTs), les nanofils de zinc (ZnO-NWs) ou certains polymeres, ce qui a permis la
miniaturisation des capteurs. Plusieurs approches ont été proposées pour réaliser des capteurs
de contrainte hautement extensibles et sensibles a partir de nanomatériaux piézorésistifs, la
plus courante étant la fabrication de nanomatériaux fonctionnels et dispersés dans une matrice
de polymere. Un matériau composite de polymeére et de CNTs a été utilisé pour fabriquer un
capteur de contrainte piézorésistift'?. Le polymére permet d’améliorer la liaison interfaciale
entre les nanotubes, tandis que |'utilisation de CNTs a parois multiples a permis d’améliorer le
transfert de contrainte, la répétabilité et la linéarité du capteur en comparaison avec les CNTs

a parois simples.

Des capteurs de contrainte a hautes performances ont été réalisés avec une construction
simple et peu colteuse impliquant la sérigraphie de combinaisons de nanotubes de carbone a
parois multiples et de nanocomposites de graphéne sur des substrats polymeres
biocompatibles et flexibles!3®. Les capteurs possédent une excellente déformabilité (jusqu’a 40
%) et un facteur de jauge tres élevé (g > 100). Cependant, bien que ces capteurs reposent sur
I'effet piézorésistif des CNTs et du graphene, la conduction par effet tunnel entre les
nanomatériaux est non négligeable. A faibles concentrations en charge CNTs ou graphéne et

sous forte contrainte 'effet tunnel est dominant.

3.3.3. Mécanisme de déconnection

Dans les couches minces conductrices constituées d'un réseau de nanomatériaux
conducteurs, les électrons peuvent circuler entre les nanomatériaux superposés au sein du réseau
de percolation. Lors de I'étirement ou de la flexion des films minces, certains nanomatériaux
superposés se déconnectent physiguement et donc électriquement, entrainant I'augmentation de
la résistance électrique. La déconnexion des nanomatériaux superposés lors de la déformation est
causée par le glissement des nanomatériaux en raison de leur faible interaction interfaciale et de la

différence de rigidité entre les nanomatériaux et les polymeres extensibles.
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Lors du glissement des nanomatériaux, on peut distinguer trois types de jonctions en

14 (i) Lorsque d = 0, il y a contact

fonction de leur distance de séparation (d) (Figure 1.34)
intime entre les nanomatériaux, (ii) lorsque 0 < d < C, la jonction est de type tunnel lorsque la
distance de séparation est inférieure a la distance de coupure de I'effet tunnel (C), (iii) Lorsque
d > C, il y a déconnection compléete entre les nanoobjets. Lorsque les nanoobjets sont en
contact (d = 0), la résistance de contact est nulle et donnée par R =R1 + Ry. Lorsque 0 <d < C,
le transport des électrons se fait par effet tunnel (voir effet tunnel plus bas) et la résistance est
alors donnée par R = R1 + Ra + Ruwnnel. Enfin, il est supposé qu'aucun courant ne peut traverser
deux nanoobjets lorsque la distance de séparation est supérieure a la distance de coupure de
I'effet tunnel, la résistance entre ces deux objets est alors infinie (R = 00). Généralement, le
meécanisme des capteurs de déformation reposant sur le principe de déconnection s’explique

par la théorie classique de la percolation géométrique, dans laquelle les objets conducteurs

sont soit connectés soit déconnectés!3’138 et ne prend donc pas I'effet tunnel en compte.

Des capteurs de déformation souples basés sur le mécanisme de déconnexion ont été
fabriqués a partir de nanocomposites composés de nanofils d’argents (AgNWs) et d’un
polymere, le polydiméthylsiloxane (PDMS) avec une structure sandwich (réseau de AgNWs
intégré entre deux couches de PDMS) (Figure 1.34)114. Les capteurs de déformation a base de
nanocomposites AgNWs-PDMS présentent des facteurs de jauge compris entre 2 e 14 et une
extensibilité élevée jusqu'a 70%. Ces propriétés peuvent étre contrélées par la densité
d’AgNWs dans le nanocomposite. Une faible densité d’AgNWs permet de fabriquer des

capteurs hautement extensibles et linéaires.
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Figure 1.33 : (a) Représentation schématique d’un réseau d’AgNWs dans une matrice de PDMS. (b)
coordonnées d’'un AgNW dans I'espace. (c) Différentes connections électriques entre deux AgNWSs
adjacents en fonction de leur distance de séparation. (d) Variation relative de la résistance en fonction
de la contrainte appliquée. (d) nombre de jonctions tunnel et de jonctions déconnectées en fonction
de la contrainte appliquée. Adapté de Amjadi et al., 2014.11

Un capteur de déformation basé sur un réseau de percolation de flocons de graphéne
présente une alternative prometteuse aux jauges conventionnelles combinant des facteurs de
jauge élevés avec une production a faible co(t!'!. Le procédé de revétement par pulvérisation
des flocons de graphene est un procédé de dépbt efficace permettant un dépdt controlé, a faible
co(t et compatible avec une grande variété de substrats. Une sensibilité de 150 a ainsi pu étre
obtenue pour une déformation inférieure a 2 %. Le facteur de jauge s’est avéré étre dépendant
de la résistance des capteurs qui dépend elle-méme de la morphologie du réseau de graphéne.

Un modele en accord avec les résultats expérimentaux a permis d’expliquer la dépendance de la
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sensibilité par rapport a la morphologie. Comme expliqué précédemment, la déformation cause
la rupture des chemins de conduction entre les flocons de graphene voisins ce qui entraine
I'augmentation résistance relative (AR/Ro). Cette augmentation de résistance relative devient
plus importante lorsque le nombre de voies de percolation diminue en raison de la réduction de
la conduction paralléle. Ainsi, les dispositifs avec une densité de flocons de graphéne plus faible

présentent un facteur de jauge plus élevé.

Un mécanisme similaire a été identifié pour un capteur de contrainte hautement extensible
fabriqué a partir d’'un composite de graphéne froissé et de nanocellulose'?3. Ce composite appelé
nanopapier est intégré a une matrice élastomere pour atteindre une extensibilité jusqu'a 100%.
La piézoélectricité intrinséque du graphéne a déja été montrée!39140 cependant les mailles
hexagonales de graphéne se fracturent pour une déformation de seulement 7 %*3°. Ainsi, les
propriétés piézoélectriques du graphene peuvent étre négligées devant le mécanisme de
déconnection lors d’'une déformation de 100 %. L’addition de nanocellulose permet d’améliorer
significativement la force mécanique du nanopapier par rapport a un film de graphéne pur sans
nanocellulose, qui a tendance a se fissurer et a se délaminer. Les capteurs a haute déformation
basés un composite nanopapier graphene-cellulose extensible présente un facteur de jauge de

7,1 a 100% de déformation.

3.3.4. Propagation de fissure

Les fissures prennent naissance et se propagent dans des films minces cassants déposés
sur des couches de polymeére souple pouvant étre fortement étirés®. Les fissures sont initiées
dans les zones ou la contrainte est élevée afin de libérer la contrainte créée. L'étirement
conduit a I'élargissement et a I'allongement des microfissures dans les films minces, limitant de
maniere critique la conduction électrique a travers les films minces en raison de la séparation
des nanoparticules ou des nanofils aux bords des microfissures. Ce mécanisme a été utilisé pour
développer des capteurs de contrainte flexibles trés sensibles a base de films de nanoparticules
de platine®, CNTs™3, de nanoparticules d'argent (Ag-NPs)*?, de nanofils d'or (Au-NWs)1?, de

films minces de graphéne!®143 et dioxyde d'indium dopé a I'étain (ITO)4.
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La Figure 1.34 schématise I"élargissement des microfissures dans un assemblage d’Ag-NPs
sur un substrat PDMS et la variation de la résistance induite au cours de la déformation'*?. Le
changement de résistance électrique est attribué a I'élargissement des microfissures initiales
ainsi qu'a la création de nouvelles microfissures au cours du processus d'allongement, observés
en MEB. Le facteur de jauge de ce type de capteurs reste néanmoins relativement faible et non

linéaire avec un facteur de jauge maximal égal a 2,05 pour une déformation € = 20 %.

L"alignement de nanotubes de carbone a paroi unique (SWCNTs, pour Single-Walled Carbon
Nanotubes) en film mince a été réalisé pour la fabrication de capteur de déformation a haute
déformabilité!!3, Les SWCNTs se déforment d'une maniére similaire a la déformation structurelle
d'un fromage a effilocher lorsqu'ils sont étirés orthogonalement a leur direction d’alignement
(Figure 1.34). Comme précédemment, le facteur de jauge est faible et non linéaire. Les facteurs de
jauge calculés sont 0,82 (entre O et 40 % de déformation) et 0,06 (entre 60 et 200 % de
déformation), ces valeurs sont inférieures aux facteurs de jauge des capteurs de déformation
conventionnels. Néanmoins, le capteur de déformation peut mesurer et résister a une déformation
jusqu'a 280 % contre 5 % pour des capteurs métalliques conventionnels, avec une durabilité élevée

(10 000 cycles a 150 % de déformation) et une réponse rapide (14 ms de temps de retard).
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Figure 1.34 : (a) et (b) Schématisation et image MEB de I'apparition de fissures dans un assemblage
de nanoparticules d’argents lors d’'une déformation. Adapté de Lee et al., 2014.1*? (c) Image MEB
d’une fissure dans un assemblage de nanotubes de carbone. Adapté de Yamada et al., 2011.1%3

3.3.5. Effet tunnel

Le passage d’un électron a travers une barriere isolante est appelé transport par effet
tunnel. Dans un assemblage de nanoparticules conductrices, la conduction électronique se
produit par effet tunnel entre nanoparticules et le courant du tunnel diminue
exponentiellement avec I'augmentation de la largeur de la barriére isolante'#>146, Cette
dépendance exponentielle fournit un mécanisme de détection sensible lors d’une action
modifiant la largeur de cette barriere. Lors de la déformation du substrat, la distance
interparticulaire et I'épaisseur de la barriere isolante sont modifiées, ce qui résulte en une
variation de la résistance du capteur. Ce mécanisme est différent du meécanisme de

déconnexion ou plusieurs jonctions connectées sont complétements séparées en raison du
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glissement des nanomatériaux rigides a l'intérieur des matrices polymeres. La distance de
coupure (C) de I'effet tunnel dépend de nombreux facteurs comme la nature du matériau
conducteur, du milieu isolant et des procédés de fabrication. Par exemple, la distance de
coupure de I'effet tunnel pour des jonctions de nanofils d’argent (AgNWs) séparés par du PDMS
(AgNWs-PDMS-AgNWs) est de 150,58 nm*** alors que la distance de coupure pour une jonction
de nanotubes de carbone (CNT) séparés par différents polyméres (CNT-polymere-CNT) est
comprise entre 1 et 1,18 nm'4’. L'effet tunnel a donc lieu pour de faibles variations de distance
entre les nanoparticules de telle sorte que les électrons puissent passer a travers la matrice

polymére et former une jonction conductrice quantique.

Un capteur de déformation a été fabriqué a partir d’'un nanocomposite formé d’une
matrice polymére chargée de nanotubes de carbone multi-feuillets (MWCNTs, pour Multi-
Walled Carbon Nanotubes) (Figure 1.35)8. Il repose sur un triple effet de piézorésistivité
intrinseque des nanotubes de carbone, sur 'effet tunnel et un mécanisme de déconnection
pour des fortes déformations. A faible déformation, le changement de résistance est dominé
par l'effet tunnel entre les MWNTCs voisins, plutdt que par le mécanisme de déconnection.
Enfin, pour les cas de faibles charges en CNT, une piézorésistivité faible et non linéaire est
identifiée numériquement et expérimentalement, la variation de la résistance peut alors
s’expliquer qualitativement par l'effet tunnel. Les facteurs de jauge de ces capteurs sont plus
élevés que ceux des capteurs métalliques classiques. Lorsque la charge en CNT s'approche du
seuil de percolation, le facteur de jauge des capteurs polymére / CNT augmente
considérablement. Un facteur de jauge d’environ 16 a été obtenu pour une charge de 1,0 % en
poids de CNTs. De fagon générale, les facteurs de jauge des capteurs de déformation a base de
CNTs sont supérieurs aux facteurs de jauge des capteurs conventionnels, mais restent

relativement faibles4®,
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Figure 1.35: (a) Image MEB de la surface du nanocomposite CNTs-polymere, (b) représentation
schématique 3D de la percolation des CNTs, (c) modélisation de I’effet tunnel dans le réseau de CNTs (d)
modélisation de la variation de la conductivité par effet tunnel en fonction de la distance entre les CNTs.
Adapté de Hu et al., 2008.14®

L'effet tunnel est également le phénomene sur lequel repose la majorité des capteurs de
déformations a base de nanoparticules®1124125145,143,150 | "jtilisation de NPs permet d’atteindre
des valeurs de facteur de jauge plus élevées, mais avec une déformabilité maximale plus faible.
Plusieurs capteurs de déformation a base d’un film fin de nanoparticules d’or fonctionnalisées par
un ligand non conducteur ont été fabriqués®t11>124145 Contrairement au mécanisme de
déconnection, les nanoparticules ne sont jamais en contact les unes avec les autres car elles sont
protégées par un ligand organique et il n’y a pas de glissement des nanoparticules car il n’y a pas
de matrice polymére, les NPs sont assemblées directement sur un substrat. Les capteurs exploitent
la dépendance exponentielle de la résistance tunnel en fonction de la séparation des NPs. Leurs
sensibilités (facteur de jauge) sont de deux ordres de grandeur supérieure (g entre 30 et 200) a
celle des jauges a feuille métallique conventionnelles. Puyoo et al. ont également montré qu’il était
possible d’obtenir un capteur de déformation basé sur le principe de |'effet tunnel avec des
nanoparticules métalliques avec une couche d’oxyde métallique jouant le rble de barriere

tunnel™°. L'un des principaux avantages de la méthode développée est la facilité de fabrication, en
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effet les nanoparticules métalliques et la couche d’oxyde métallique sont toutes deux élaborées

par « Atomic Layer Deposition » sur un substrat souple.
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Figure 1.36 : (a) lllustration schématique de la géométrie du film de NP lorsque le film non contraint
(haut) est soumis a une contrainte mécanique le long de la direction x (bas). Dans ce modele, la
déformation est principalement causée par des changements de distance interparticulaire. (b)
Variation relative de la résistance en fonction de la déformation pour un film de GNPs de diametre 18
nm fonctionnalisées avec le 4-nitrothiophénol (en rouge) et pour un capteur métallique conventionnel
(en bleu). Adapté de Herrmann et al., 2007.%
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En conclusion, les capteurs de type capacitif possedent des avantages évidents : linéarité,
extensibilité et faible hystérésis, mais souffrent de trés faibles sensibilités (g < 1). De plus, la
réponse capacitive peut étre imprévisible en raison des chevauchements instables entre les
zones capacitives et l'interaction capacitive avec le corps humain®12/-122.134 | es capteurs de
contrainte de type résistif (piézorésistif, déconnection, effet tunnel) possedent des sensibilités
tres élevées (g > 100) mais répondent généralement a une contrainte élevée avec une
hystérésis et une non-linéarité élevées!t4126:136.149 " A fajble déformation en revanche, les
capteurs résistifs peuvent afficher une excellente linéarité, une faible hystérésis et une bonne

stabilité en déformation dynamique.
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1. Synthése des nanomatériaux et fabrication des capteurs
de déformation

1.1. Synthése des nanomatériaux

1.1.1. Synthese des nanohélices et nanorubans de silice

Les nanorubans et les nanohélices organiques sont obtenus a partir de I'auto-assemblage
du tensioactif cationique de type gémini (C2Hs-1,2-((CH3)2N*Ci6H33)2) avec un contre-ion chiral
tartrate (C4H4O62") appelé 16-2-16 tartrate par la suite!. L’assemblage supramoléculaire obtenu
est ensuite utilisé comme support pour la réaction d’hydrolyse et de condensation du
tétraéthoxysilane (TEOS) qui conduit a la formation de nanostructures hybrides avec un cceur
organique et une écorce de silice. Le coeur organique peut ensuite étre éliminé par un
processus de lavage dans différents solvants organiques permettant d’obtenir les nanorubans

et nanohélices de silice?.

Synthése du 16-2-16 tartrate

La premiere étape consiste donc en la synthese du 16-2-16 gémini-tartrate dont les
étapes sont illustrées en Figure 2.1. Le 16-2-16-bromure est synthétisé par alkylation du
tétraméthyléthylénediamine (TMEDA) avec le 1-bromohexadécane dans I'acétonitrile3™. 1 mL
(6,7 mmol) de TMEDA (Sigma / CAS: 110-18-9) est mis a réagir avec 6,1 mL (19,8 mmol) de 1-
bromohexadécane (Aldrich / CAS: 112-82-3) dans 250 mL d’acétonitrile. Le bromohexadécane
est en excés (3 équivalents) pour assurer une réaction totale du TMEDA. La solution est
chauffée a 80°C pendant 48h sous agitation a 400 tours/min. Le mélange réactionnel est
ensuite refroidi a 4 °C pendant 2 heures pour effectuer la précipitation du 16-2-16 gémini
bromure. Le produit est filtré puis lavé a I'acétonitrile afin d’éliminer les réactifs n’ayant pas
réagi puis séché sous vide pendant une nuit. A cette étape, on obtient 4,1 g (5,7 mmol) de 16-
2-16 bromure ce qui correspond a 85 % de rendement.

L’absence de réactifs et de produit monoalkylé dans le produit final a été montrée par
RMN 'H. Exemple typique de RMN H du 16-2-16-Br (300 MHz, MeOD, 25°C, 8 ppm, TMS) : 4,04
(4H, s), 3,49 (4H, m), 3,27 (12H, s), 1,85 (4H, s), 1,29 (52H, m), 0,90 (6H, t, 3 = 6,71 Hz).
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Figure 2.1 : Etapes de synthese du 16-2-16 gémini tartrate.

Le 16-2-16 gémini acétate est ensuite synthétisé par un échange d’ions entre le 16-2-16
bromure et I'acétate d’argent, d’aprés le protocole déja publié®. 2 g (2,7 mmol) de 16-2-16
bromure et 1,38 g (8,3 mmol) d’acétate d’argent (Acros / CAS: 563-63-3) sont dissous dans 50
mL de méthanol dans un ballon tri-col recouvert d’aluminium. L'acétate d’argent est en exces
(3 équivalents) pour un échange d’ions efficace. Le mélange est chauffé a 50 °C pendant 24 h.
La suspension est filtrée sur célite pour éliminer le précipité de bromure d’argent formé et
I'acétate d’argent n’ayant pas réagi. La solution obtenue est transparente. Le méthanol est
éliminé a I'’évaporateur rotatif. Le produit obtenu est dissous dans un petit volume de méthanol
et chauffé a 60 °C, 100 mL d’acétonitrile sont ensuite ajoutés pour réaliser la précipitation du
16-2-16 acétate. Trois cycles de centrifugation sont effectués pour purifier le produit qui est
ensuite redispersé dans I'acétone et séché sous vide une nuit. Entre 1,2 et 1,5 g (1,7 - 2,12 mmol)
de 16-2-16 acétate sont obtenus, ce qui correspond a un rendement de 63 a 78 %.

L’absence de réactifs dans le produit final a été montrée par RMN 'H et comparaison avec
le spectre RMN 'H obtenu pour le 16-2-16-Br. Exemple typique de RMN *H du 16-2-16-Acétate
(300 MHz, MeOD, 25°C, § ppm, TMS) : 3,92 (4H, s), 3,42 (4H, m), 3,21 (12H, s), 1,90 (6H, s), 1,84
(4H, m), 1,29 (52H, m), 0,90 (6H, t, 3) = 6,72 Hz)
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La derniere étape consiste en un nouvel échange d’ions du 16-2-16 acétate avec 2
équivalents d’acide tartrique pour former le 16-2-16 gémini tartrate’. 1 g (1,5 mmol) de 16-2-
16 gémini acétate et 440 mg (3 mmol) d’acide L-tartrique (Sigma / CAS: 87-69-4) sont chacun
dissous séparément dans 10 mL d’'un mélange MeOH/Acétone (1:9). La solution d’acide
tartrique est versée goutte a goutte dans la solution de 16-2-16 acétate sous une forte agitation
400 tours/minute. Le 16-2-16 tartrate formé précipite sous forme d’une poudre blanche,
récupérée par filtration et lavée deux fois avec un mélange MeOH/acétone et 5 fois avec de
I'eau Milli-Q (R = 18,2 MQ). Le 16-2-16 tartrate est ensuite filtré et rincé a I'acétone puis séché
sous vide la nuit. Environ 0,76 g (1,06 mmol) de 16-2-16 acétate est obtenu, ce qui correspond
a un rendement de 70 %.

La présence du 16-2-16 tartrate a été mise en évidence par RMN H et I'absence du 16-
2-16 acétate par I'absence du pic singulet a 1,89 ppm (6H). Exemple typique de RMN H du 16-
2-16 tartrate (300 MHz, MeOD, 25°C, § ppm, TMS) : 4,28 (2H, s), 3,90 (4H, s), 3,40 (4H, m), 3,19
(12H, s), 1,80 (4H, s), 1,28 (52H, m), 0,89 (6H, t, 3J = 6,63 Hz).

Synthese des nanorubans et des nanohélices de silice

Pour la synthése des nanorubans et des nanohélices, une solution aqueuse de gémini
tartrate de concentration 1 mM est préparée, typiquement, environ 3,5 mg (5 umol) de gémini
tartrate sont dissous dans 5 mL d’eau Milli-Q. La solution est ensuite chauffée au-dela de la
température de Kraft (43 °C pour le 16-2-16 tartrate) afin d’avoir une dissolution totale de la
poudre, on se place généralement a T = 60 °C pendant 10 min. La solution est incubée a 20 °C
et différentes morphologies sont obtenues en fonction du temps d’incubation. Typiquement,
des nanorubans sont obtenus aprés 2 h, des nanohélices sont obtenues aprés 2 jours et des
nanotubes sont obtenus aprés 5 jours® (Figure 2.2). Lorsque la morphologie souhaitée est
obtenue, les nanorubans et nanohélices organiques sont utilisés comme support de la réaction
sol-gel du TEOS permettant I'obtention de nanorubans et de nanohélices inorganiques®.

Une solution aqueuse de TEOS (Sigma / CAS: 78-10-4) de concentration C = 210 mM est
préparée par ajout de 500 pL (2,2 mmol) dans 10 mL d’une solution aqueuse de 0,1 mM d’acide
L-tartrigue. La présence d’acide tartrique permet d’hydrolyser plus rapidement le TEOS. La
solution est mélangée avec un agitateur a rouleaux a 20 °C pendant 7 h. 5 mL de cette solution
sont ajoutés a 5 mL de gel organique a 1 mM et mélangés sur un agitateur a rouleaux a 20 °C

pendant 15h. Cette procédure permet la transcription sol-gel du TEOS a la surface des
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nanostructures organiques. La réaction est arrétée par une succession de centrifugations (12
min a 4000 g) et redispersions des nanohélices dans I'isopropanol. Ce lavage permet d’éliminer
I'excés de TEOS et le gémini tartrate formant les nanostructures organiques et ainsi d’obtenir

des nanostructures inorganiques.

Chiral Organic Silica
Counter anion nanoribbons nanoribbons
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Figure 2.2: Schéma réactionnel du procédé de fabrication des nanorubans et des
nanohélices de silice obtenus au bout de 2 h et 2 jours de vieillissement du gel orgabique
respectivement.

Fragmentation des nanohélices et modification de la surface

Apres la synthése des nanorubans et des nanohélices de silice, ceux-ci sont généralement
agrégés et enchevétrés, ce qui rend leur observation, leur caractérisation ainsi que leur
utilisation difficile. Une solution pour réduire I'enchevétrement des nanohélices consiste a les
fragmenter par sonification a haute intensité. Comme montré dans une précédente étude,
différents solvants organiques peuvent étre utilisés®. 4 mg de nanorubans sont redispersés a
une concentration de 1 mg/mL dans 4 mL d’éthanol. Un sonificateur haute intensité Vibra Cell
75186 équipé d’une sonde 6 mm. Le temps de sonification est de 20 min, en mode « pulsé » (1
s on/ 1 s off) a une puissance de 130 W et une fréquence de 20 kHz. Pendant I'opération, le
tube est plongé dans un bain de glace pour éviter I'augmentation de la température provoquée
par la sonification et I'évaporation du solvant. La dispersion obtenue est alors transparente et

les nanorubans sont plus courts et mieux dispersés. (Figure 2.3.a)
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La surface des nanorubans est ensuite fonctionnalisée par réaction du (3-aminopropyl)
triéthoxysilane (APTES) avec les groupements silanols a la surface des nanostructures (Figure
2.3.b). 'APTES est un agent de couplage largement utilisé dans les procédures de modification
de surface®®. Pour 5 mL d’une dispersion de nanorubans a 1 mg/mL dans I'éthanol, on ajoute
100 pL d’APTES (Aldrich / CAS: 919-30-2). Un large excés d’APTES est utilisé pour une
fonctionnalisation dense et homogene des nanorubans et des nanohélices. Le mélange est mis
sous agitation et chauffé a 80 °C pendant une nuit. L'excés d’APTES est éliminé par
centrifugation et redispersion dans I’éthanol 3 fois des nanorubans et des nanohélices. Il a été
montré par XPS que la densité de recouvrement de la fonction amine a la surface des
nanorubans est d’environ 1 fonction/nm?2 au maximum??.

Une méthode qualitative et rapide pour vérifier que la fonctionnalisation s’est réalisée
correctement est de faire un test de Kaiser. Dans un tube de 1 mL sont introduits 100 uL de la
dispersion colloidale de silice aminée a environ 1 mg/mL et 100 pL d’une solution de ninhydrine
a 1 mM dans I'éthanol. Aprés quelques minutes d’agitation et un léger chauffage autour de 40
°C, le mélange prend une teinte bleu-nuit, caractéristique du dérivé formé entre la ninhydrine

et les fonctions amines!2.
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Figure 2.3 : (a) Images TEM des nanohélices de silice avant (gauche) et apres (droite)
fragmentation par sonification (b) Schéma de réaction de I'APTES sur la silice.
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1.1.2. Synthese des NPs d’or (Au-NPs)

La synthése des NPs métalliques se fait généralement par réduction du sel métallique
correspondant par un agent réducteur. Elle se fait en présence d’agents stabilisants permettant
la prévention de I'agrégation des NPs et le contrdle de leur taille et morphologie. Pour la
synthese des Au-NPs sphériques, la méthode la plus communément utilisée a été développée
par Turkevich et al.'3, il s’agit de la réduction de I'acide tétrachloroaurique (HAuCls) par le
citrate de sodium (Na3CsHs07) en milieu aqueux. Le citrate de sodium joue dans cette réaction
un double réle d’agent réducteur et d’agent stabilisant. Différents agents chimiques comme
des acides, des tensioactifs ou méme des polymeres, peuvent étre utilisés au cours de la

synthése pour 'obtention de nanoparticules d’or de différentes tailles et morphologies!*.

Synthése des Au-NPs

Au cours de cette étude, des Au-NPs de diametre 10 nm sont synthétisées selon le
protocole établi par Slot et Gueuze'®. Le précurseur métallique est le potassium
tétrachloroaurique (KAuCls), le citrate de sodium et I'acide tannique jouent tous deux le réle
d’agent réducteur et d’agent stabilisant. Pour préparer 100 mL d’une suspension colloidale de
Au-NPs a 0,1 mg/mL, 2 solutions sont préparées. Solution A : ImL d’une solution aqueuse de
KAuUCls a 1% en masse dans 80 mL d’eau Milli-Q. Solution B : 4 mL de solution aqueuse de citrate
de sodium a 1% en masse, 0,1 mL de solution aqueuse d’acide tannique a 1% en masse et 16
mL d’eau Milli-Q. Les deux solutions sont chauffées a 60 °C séparément pendant 15 min, puis
la solution B est versée dans la solution A sous agitation. La solution devient rapidement bleue
puis vire lentement au rouge. Lorsque la solution devient rouge, le ballon est chauffé a 100 °C
pendant 1 h puis refroidi a température ambiante. Les nanoparticules sont analysées par

spéctrométrie Uv-vis et observées au microscope électronique a transmission (Figure 2.4).
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Figure 2.4 : Schéma du procédé de synthese des Au-NPs et images TEM de
nanoparticules d’or de diamétre 10 nm obtenues par cette méthode.

Fonctionnalisation de la surface des Au-NPs.

A ce stade, les Au-NPs sont stabilisées par interactions électrostatiques avec un mélange
d’acide tannique et de citrate. Cependant, elles peuvent facilement étre déstabilisées et
s'agréger avec |'ajout de sel, un changement de température ou un changement de solvant.
Pour cette raison, elles sont modifiées par différents ligands de type thiol (R-SH). La
fonctionnalisation des Au-NPs a déja été réalisée notamment avec le O-(2-Carbohexyéthyl)-O’-
(2-Mercaptoéthyl) hepta(éthyléne glycol)®® (SH-PEG7-COOH). Ces ligands ont une taille
approximative de 3 nm. Or il a été montré que l'effet tunnel entre les NPs se produit
généralement sur des distances allant jusqu'a 1 & 3 nm'8. Il nous faut donc envisager

I"hypothése que la fonctionnalisation via le ligand PEG ne soit pas la solution idéale.

Les Au-NPs sont donc fonctionnalisées soit avec le PEG, soit avec [lacide
mercaptopropionique (MPA) soit avec différents ratios d’'un mélange de PEG/MPA (Figure 2.5).
Pour la fonctionnalisation avec le PEG ou le mélange PEG/MPA, 8 mL d’Au-NPs stabilisées par
I’acide tannique et le citrate sont disposés dans 4 tubes de 2 mL. Les tubes sont centrifugés a
21 000 g pendant 20 min afin d’éliminer 1,5 mL de surnageant. On ajoute 0,5 mL d’une solution

de PEG a 1 mM ou de mélange PEG/MPA de concentration totale 1 mM dans I’'eau dans chacun
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des tubes, ceci est suivi d’une sonification de 10 min. Les tubes sont agités a 400 tours/min sur
un plateau pendant une nuit a 4 °C. Apres la réaction, les Au-NPs sont précipitées par
centrifugation a 21 000 g pendant 20 min, 1,5 mL de surnageant sont retirés et les tubes sont
tous combinés. Le lavage par centrifugation et redispersion dans I'eau Milli-Q est répété 2 fois
supplémentaires. Finalement, les Au-NPs modifiées sont dispersées dans 0,5 mL d’eau Milli-Q,
ce qui correspond a une concentration massique 3,2 mg/mL (134 nM). Pour la modification des
Au-NPs avec le MPA, la procédure est identique, seulement, au départ, on ajoute une solution
aqueuse de MPA a 1 mM avec 1 mM de NaOH. Les nanoparticules fonctionnalisées sont
appelées Au-NPs@PEG et Au-NPs@MPA pour les Au-NPs fonctionnalisées avec le PEG et le
MPA respectivement et Au-NPs-PEGxMPA1.x pour les Au-NPs fonctionnalisées avec différents
ratios de PEG et de MPA. Apres fonctionnalisation, les Au-NPs sont observées par microscopie
électronique a transmission (MET) afin de vérifier leur morphologie et I'état d’agrégation, la
spectrométrie UV-Vis permet d’observer également I'agrégation, et la composition surfacique

des Au-NPs peut étre déterminée par ATR-FTIR.
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Figure 2.5: (a) Schéma des nanoparticules d’or fonctionnalisées avec différents ratios d’acide
mercaptopropionique (MPA) et de SH-PEG-COOH (PEG).

1.1.3. Synthese des NPs d’oxyde d’étain dopé a I'antimoine (ATO-NPs)

Les ATO-NPs sont des semi-conducteurs transparents et peuvent donc étre utilisés pour
la fabrication de capteurs transparents. Leur conductivité électrique peut étre modulée en

fonction du taux de dopage en antimoine. Les nanoparticules ont été synthétisées selon la
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procédure décrite par K. Peters et al.°. Cette méthode permet de préparer des nanoparticules
d’environ 3 nm de diametre avec différents taux de dopage en antimoine par voie
solvothermale (Figure 2.6.a). Le tert-butanol joue un double role de solvant et de source
d’oxygéne pour la préparation de I'oxyde métallique. Les nanoparticules avec différents taux
de dopage en antimoine sont désignées par ATO-X%, ou X désigne le ratio molaire nominal en
antimoine (Sb/Sn+Sb). Les syntheses ont été réalisées avec le chlorure d’antimoine (SbCls) (1
mM dans le dichlorométhane de Sigma-Aldrich) et le chlorure d’étain (SnCls) (1 mM dans le

dichlorométhane de Sigma-Aldrich) comme précurseurs.

Synthése des ATO-NPs

La quantité de matiére totale en étain et en antimoine est toujours égale a 10 mmol pour
toutes les syntheses et le volume total de tert-butanol et de dichlorométhane égal a 30 mL.
Typiquement pour la synthéese des nanoparticules ATO-5%, 9,5 mL de SnClaa 1 mM dans CH2Cl;,
et 0,5 mL de SbCls a 1 mM dans CH,Cl; (soit un total de 10 mmol) sont dissous dans 20 mL de
tert-butanol dans un réacteur autoclave avec chambre en téflon fermée hermétiquement. Le
mélange est chauffé a 120 °C pendant 24 h. Les nanoparticules sont obtenues sous forme de
précipité gris, elles sont lavées par centrifugation a 12000 g pendant 10 min et redispersées
dans I'acétone 2 fois pour éliminer les précurseurs n’ayant pas réagi. Elles sont centrifugées a
nouveau dans les mémes conditions et dispersées dans I'eau Milli-Q 5 fois pour éliminer toute
trace de solvants organiques. Les nanoparticules obtenues sont observées par spectrométrie

UV-Vis, MET, DLS et zétamétrie.
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Figure 2.6 : (a) Schéma de la procédure de synthése des nanoparticules d’oxyde d’étain
dopé a I'antimoine (ATO) (b) Image TEM de nanoparticules d’ATO aprés synthese.

Stabilisation et fonctionnalisation des nanoparticules d’ATO

Les nanoparticules obtenues sont fortement agrégées (agrégats > 1 um) apres leur
synthese (Figure 2.6.b), la premiére chose a faire avant toute utilisation est la dispersion ou
stabilisation de ces nanoparticules. En effet, il est primordial d’avoir des nanoparticules bien
isolées pour pouvoir réaliser leur assemblage a la surface des nanohélices. Les trois méthodes
les plus répandues pour la stabilisation des nanoparticules sont la stabilisation par répulsions
électrostatiques, I'ajout d’agent stabilisant et la modification de la surface des nanoparticules,
décrites dans le chapitre 1 (Figure 2.7).

Les nanoparticules d’ATO possedent a leur surface des fonctions hydroxyles (-OH), ces
groupements peuvent étre déprotonés en fonction des conditions de pH. Lorsque ces
groupements sont déprotonés, la surface des nanoparticules devient donc chargée

négativement, ce qui induit une répulsion des nanoparticules entre elles et leur stabilisation.
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Pour la stabilisation par répulsion électrostatique, on part de 200 mL de suspension
aqueuse d’ATO-NPs de concentration 1 mg/mL et de pH 4,8. Cette solution est séparée en deux
solutions identiques de 100 mL. Pour augmenter le pH, on ajoute progressivement une solution
aqueuse de NaOH de concentration croissante. A chaque ajout de NaOH, 100 pL de suspension
sont prélevés, le pH et le potentiel z&ta sont mesurés, jusqu’a pH = 13. Pour diminuer le pH, la
méme opération est effectuée avec I'acide nitrique (HNO3).

Le procédé est le méme pour la stabilisation par ajout d’'un agent stabilisant, un volume
connu d’une solution aqueuse de triéthylamine (TEA) par exemple a 0,1 mM est ajouté a une
dispersion d’ATO dans I'eau a 1 mg/mL. Pour chaque dispersion avec différentes concentrations
d’agents stabilisants, le pH et le potentiel zéta sont mesurés.

En s’inspirant de la fonctionnalisation de nanoparticules d’oxydes métalliques avec
différents ligands phosphoniques?®>3, nous avons établi le protocole de fonctionnalisation
suivant pour deux ligands différents, 50 mL d’une suspension aqueuse d’ATO-NPs a 2 mg/mL
stabilisées avec 2 mM de TEA sont versés dans un ballon en verre a fond rond. 50 mL d’acide
phosphonoacétique (PAA) ou d’acide aminométhylphosphonique (AMPA) de concentration
0,05 mM sont ajoutés a la suspension sous agitation forte. Une turbidité apparait a cet instant
et le pH de la suspension est de 2,2 et 2,8 pour PAA et AMPA respectivement. Le pH de Ia
suspension est ajusté a une valeur de 5,5 par ajout controlé d’une solution de TEA a 1 mM puis
elle est agitée a 400 tours/min a 70 °C pendant 72h. Les ATO-NPs fonctionnalisées sont
collectées par plusieurs cycles de centrifugation dans I'’eau a 15 000 g pendant 60 min jusqu’a
ce que le pH du surnageant soit égal a 6. La formation de liaison covalente entre les
groupements phosphoniques et la surface des nanoparticules est mise en évidence par
résonance magnétique nucléaire (RMN) a I'état solide et par spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier en réflectance totale atténuée (ATR-FTIR).
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Figure 2.7 : Schéma des différentes méthodes de stabilisation des nanoparticules: la voie
eIectrostathue, la voie électrostérique, la fonctionnalisation.

1.2. Assemblage des NPs a la surface des nanohélices

1.2.1. Fabrication des nanohélices@Au-NPs

L’assemblage des Au-NPs a la surface des nanohélices se fait par activation des groupements
carboxyliques présents a la surface des nanoparticules d’or sous I'action conjuguée du 1-Ethyl-
3-(3-diméthlaminopropyl)-carbodiimide (EDC) et du N-hydroxysuccinimide (NHS) selon la
procédure déja établie?*=2® (Figure 2.8). De facon générale, une solution aqueuse d’EDC (1,2

M) et de NHS (6,0 mM) est ajoutée a la suspension de Au-NPs (V = 0,5 mL, C = 134 nM)
obtenue précédemment. La suspension est dispersée a |'aide d’un bain a ultrason pendant 10
min puis agitée sur un plateau pendant 2 h a 4 °C. 50 plL d’une suspension de nanohélices
fonctionnalisées par APTES a environ 1 mg/mL dans I'éthanol sont ajoutés aux Au-NPs activées.
La suspension est dispersée a I'aide d’un bain a ultrason pendant 10 min puis agitée sur un
plateau pendant une nuit a température ambiante. Les nanohélices@Au-NPs sont récupérées

par centrifugation a faible vitesse (1 000 g) et redispersées dans |'eau jusqu’a ce que le
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surnageant soit transparent. Les nanohélices@Au-NPs sont finalement dispersées dans 0,5 mL
d’eau soit une concentration en nanohélices de silice de 0,1 mg/mL. Si apres dispersion,
I'agrégation des nanohélices@Au-NPs subsiste, il est possible d’utiliser un sonificateur haute
intensité Vibra Cell 75186 équipé d’une sonde 6 mm, pendant 10 secondes en mode « pulsé »
(1 s on/ 1 s off) a une puissance de 65 W et une fréquence de 20 kHz. L’homogénéité et la
densité de I'assemblage des Au-NPs a la surface des nanohélices sont étudiées par MET et la

chiralité du systéme par dichroisme circulaire.
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Figure 2.8 : (a) Schéma réactionnel de la fabrication des nanohélices@Au-NPs (b) Image TEM d’une
nanohélice @Au-NPs.

1.2.2. Fabrication des nanohélices@ATO-NPs

L'assemblage des ATO-NPs a la surface des nanohélices par interactions électrostatiques
(Figure 2.9) ainsi que par interactions covalentes a été étudié. Pour l'assemblage des
nanoparticules d’ATO a la surface des nanohélices par interactions électrostatiques, les effets
du solvant et du ratio nanohélices/ATO ont été étudiés. Typiqguement, 100 mL d’une suspension
de nanoparticules d’ATO a 1 mg/mL stabilisée avec 1 mM de TEA sont versés dans un tube
Eppendorf de 2 mL. 800 uL d’éthanol, puis 100 pL de nanohélices fonctionnalisée par APTES a
1mg/mL dans I"’éthanol sont ajoutés pour un volume total de 1 mL. Le tube est déposé sur un
plateau agitateur a 20°C pendant une nuit a 400 tours/min. Les nanohélices@ATO-NPs sont

centrifugées a 1000 g puis redispersées dans |'éthanol deux fois pour éliminer I'exces d’ATO-
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NPs et de TEA. L'homogénéité et la densité de 'assemblage des ATO-NPs a la surface des
nanohélices sont ensuite étudiées par MET.

Pour I'assemblage des ATO-NPs a la surface des nanohélices par liaison covalente, la
procédure est la méme que pour I'assemblage des nanoparticules d’or avec une variation des
concentrations et volumes utilisés. Typiquement, 500 pL de solution aqueuse de EDC (2,5 mM)
et NHS (7,5 mM) sont ajoutés a 500 pL de suspension aqueuse de nanoparticules d’ATO
fonctionnalisées avec I'acide phosphonoacétique (APA) (ATO-APA) a 1 mg/mL et 0,1 mM de
TEA. La suspension est agitée et homogénéisée a I'aide d’un bain a ultrasons pendant 10 min
puis agitée sur un plateau agitateur pendant 2h. A cette suspension sont ajoutés 50 plL de
nanohélices fonctionnalisées par APTES dans I'éthanol, le mélange est agité et homogénéisé a
I'aide d’un bain a ultrasons pendant 10 min puis agité sur un plateau agitateur pendant une
nuit. Les nanohélices@ATO sont récupérées par centrifugation et dispersées dans de |'eau
Milli-Q 3 fois. L'homogénéité et la densité de I'assemblage des ATO-NPs a la surface des

nanohélices sont ensuite étudiées par MET et la formation de la liaison covalente est confirmée

par ATR-FTIR.
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Figure 2.9 : Schéma réactionnel de la fabrication des nanohélices@ATO par voie électrostatique.
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1.3. Dépot des nanohélices par diélectrophorese

La méthode de dépot par diélectrophorese est largement répandue pour I'alignement de
nanostructures a une dimension?’.?8. Elle permet d’aligner un seul objet entre deux électrodes
afin de caractériser ses propriétés mécaniques (AFM) et électriques®®. Elle permet également
de déposer un ensemble d’objets et d’obtenir des assemblages directement intégrés entre des

électrodes préfabriquées.

Les électrodes utilisées sont des électrodes d’or interdigitées sur un substrat en polyimide
fournies par le LAAS. L'épaisseur des électrodes et de 50 nm et la distance minimale séparant
les deux électrodes et de 3 um (Figure 2.10). C'est a cet endroit que se fait le dépo6t des
nanohélices@Au-NPs et nanohélices@ATO. Typiquement, la concentration des suspensions est
de 1 pg/mL en nanohélices de silice, une goutte de 10 L est déposée sur les électrodes. Un
courant alternatif de fréquence 35 kHz et d’amplitude 5 mV est appliqué aux bornes des
électrodes pendant différents temps selon I'échantillon. L'électrode est nettoyée a I'éthanol,
séchée par un flux d’azote puis par un recuit sur une plaque chauffante a 50 °C pendant 10s. La
résistance est mesurée a l'aide d’'un ohmmetre et les propriétés du capteur sont caractérisées

par une des mesures électromécaniques a I'aide d’un banc de flexion a trois points.
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Figure 2.10: (a) Schéma représentatif du procédé de dépot des nanohélices par DEP, (b)
Schéma des électrodes interdigitées utilisées pour le dépot des nanohélices.

99



Chapitre 2 : Matériels et méthodes

2. Techniques de caractérisation des nanomatériaux

Les techniques de caractérisations des NPs sont nombreuses et variées et sont liées a la
nature chimique de ces dernieres. Il est possible d’en trouver une liste détaillée dans la
publication de Mourdikoudis et al.?° (Tableau 2.1). Les plus communément utilisées permettent
de mesurer la taille des particules et leur distribution, de caractériser leur morphologie, leur
cristallinité, leur état d’agrégation, leur charge surfacique et leur composition de coeur et de
surface. Ces propriétés ont toutes une grande influence sur les propriétés optiques,

électroniques, mécaniques et catalytiques et les applications résultantes.

Tableau 2.1 : Techniques de caractérisation des nanoparticules les plus utilisées et les parametres ou
propriétés qu’elles permettent d’obtenir. Celles en gras sont celles qui ont été réalisées aux cours de
ces travaux®.

Grandeur mesurée Technique de caractérisation adéquate
Taille MET*, DRX*, DLS*, SAXS*, HR-MET*, MEB*, AFM*, UV-Vis*
Morphologie MET, HR-MET, AFM, Tomographie 3D
Composition chimique/élémentaire DRX, ICP-MS, ICP-QES, RMN
Structure cristalline DRX, HR-MET, diffraction des électrons
Distribution en taille DLS, DRX, MET, MEB
Cinétique de croissance SAXS, RMN, MET, Cryo-MET, Liquide-MET

Ligands (énergie de liaison,
FT-IR, RMN, ATG

composition, densité, arrangement)

Surface spécifique RMN solide
Charge surfacique Potentiel zéta
Concentration ICP-MS, UV-Vis
Agglomération Potentiel zéta, DLS, UV-Vis, MEB, MET, Cryo-MET
Dispersion dans une matrice MEB, AFM, MET
Défauts de structure HRMET
Détection des NPs MET, MEB, DLS, UV-Vis
Propriétés optiques UV-Vis-NIR, Photoluminescence
Propriétés magnétiques Spectroscopie Mdssbauer, susceptibilité magnétique
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*MET = Microscopie électronique a transmission, *DRX = Diffraction des Rayons-X, *DLS = Diffusion dynamique de la
lumiere, *SAXS = Diffusion des Rayons-X a petits angles, *HRMET = MET a Haute Résolution,
*MEB = Microscopie électronique a balayage, *AFM = Microscopie a force atomique, *UV-Vis = Spectroscopie *UV-
Vis, ¥*ICP-MS = Plasma a couplage inductif couplé a spectrométrie de masse, *ICP-OES = ICP couplé a spectrométrie
d'émission optique, *RMN = Résonnance Magnétique Nucléaire, EELS = Spectroscopie des pertes d’énergie des

électrons, *FT-IR = Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, *ATG = Analyse thermogravimétrique.

2.1. Microscopie électronique

Les propriétés optiques, magnétiques et électroniques remarquables des nanoparticules
proviennent principalement de leur taille et de leur morphologie3!. Cette caractéristique les
rend cependant non-observables par microscopie optique étant donné que leurs dimensions
sont inférieures aux longueurs d’ondes de la lumiére visible. Le faisceau d’électrons, possédant
une longueur d’onde largement inférieure a la lumiere représente une meilleure alternative.
Les microscopes électroniques actuels les plus performants possedent une résolution spatiale
d’environ 50 pm. Cette résolution inférieure a la distance moyenne entre deux atomes (de
I'ordre de la centaine de picomeétres) permet une observation des propriétés structurales des
nanomatériaux a I’échelle de I'atome. Enfin, les électrons interagissent avec la matiere de
différentes facons (diffusion, diffraction, perte d’énergie des électrons, émission induite de
rayons-X) ce qui a permis de développer une large variété de méthodes et techniques de

caractérisation des échantillons3.

2.1.1. Microscopie électronique en transmission (MET)

Lorsque les nanostructures sont observées en mode transmission a 'aide d’'un MET (Figure
2.11), un faisceau d’électrons interagit avec |'échantillon. Une partie des électrons est alors
transmise tandis que le reste des électrons est diffusé de facon élastique ou inélastique32.
L'interaction électrons-matiére repose sur plusieurs facteurs, tels que la taille, la densité et |a
composition chimique de I"échantillon. L'image finale est construite a partir des électrons
transmis a travers I'échantillon, il s’agit d'une projection en deux dimensions des
nanomatériaux. La MET est la technique d’analyse la plus répandue pour |'analyse de

nanoparticules. Cependant, cette technique présente quelques limitations, comme la création
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d’artefacts lors de la préparation de I'échantillon®3, comme I'agrégation des nanoparticules lors
du séchage3*. De plus, cette méthode se limite a I'analyse d’échantillons trés fins (généralement
<100 nm) afin que les électrons puissent étre transmis au détecteur.

La MET haute résolution (HR-MET de I'anglais High-Resolution Transmission Electron
Microscopy) est un mode d'imagerie de la MET?®. En haute résolution, une image
d’interférence est obtenue a partir des électrons transmis et des électrons diffusés. Il s’agit
d’une image en contraste de phase dont la résolution peut atteindre I'échelle atomique. La HR-
MET est trés largement utilisée pour I'analyse de composés cristallins, notamment pour
déterminer les parameétres de maille des matériaux, les points de défauts, les dislocations, les

joints de grains et les défauts de surface.

Transmission Scanning
Electron Microscopy Electron Microscopy

J —— Electron source ]

@ ___ Condenser @

Lens

___ Scanning Coil
Sample — @B (Beam Deflector

Objective _@ @ Condenser Lens

Lens

Detector

Projection ¢

Lens — @

Electrons

Figure 2.11 : Schéma représentant les différences entre microscope électronique a transmission
(TEM) et microscope électronique a balayage (MEB) et des images typiquement obtenues
respectivement avec ces deux techniques. Adapté de Jeol Ltd.

La MET peut également étre utilisée pour caractériser I'agrégation des nanoparticules,

notamment pour des applications biomédicales. Pour la détection et le diagnostic par exemple,

102



Chapitre 2 : Matériels et méthodes

lorsque |'agrégation des nanoparticules est causée par la présence d’un biomarqueur ou d’un
analyte®®, 'observation d’agrégats en MET met alors en évidence la présence de I'analyte.

Les observations MET ont été réalisées au CBMN, a température ambiante avec le
microscope électronique Philips EM 120, avec un filament LaBs opérant a 120 kV. Les images

ont été collectées avec une caméra Gatan ssCCD.

2.1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

En microscopie électronique a balayage (MEB), I'image est construite a partir d'un
mélange en proportions variables des signaux d'électrons secondaires et rétrodiffusés°. Lors
de I'interaction entre les électrons du faisceau et les atomes de I’échantillon, un électron peu
lié de la bande de conduction appelé électron secondaire peut étre éjecté de I'atome grace a
I"énergie perdue par un électron primaire du faisceau. lls sont de faible énergie (environ 50 eV),
avec une majorité d'électrons d'énergie de 5 a 10 eV. Les électrons secondaires proviennent
généralement d’'une profondeur inférieure a 10 nm. Les électrons rétrodiffusés sont des
électrons du faisceau incident qui, ont réagi de facon quasi élastique avec les atomes de
I’échantillon (faible perte d’énergie). Les électrons rétrodiffusés pénéetrent I’échantillon plus
profondément, il en résulte une résolution plus faible (de I'ordre du micron). Le taux de
rétrodiffusion est proportionnel au numéro atomique de I'échantillon. Un élément lourd fournit
donc un signal intense (clair), un élément léger un signal faible (sombre). Avec un détecteur
spécifique, sensible uniguement aux électrons rétrodiffusés, il est possible de discriminer deux
composés de numéros atomiques différents.

Les observations MEB ont été effectuées a I'lCMCB sur un microscope électronique a

balayage JEOL 6700F avec une tension de 5 kV a une distance de travail d’environ 5 mm.

2.2. Techniques de spectroscopie optique

Les techniques de spectroscopie optique permettent d’obtenir des informations
complémentaires a celles obtenues par microscopie électronique. Elles refletent les
interactions entre |'échantillon et une onde incidente, elles peuvent donc donner des

informations sur certaines propriétés caractéristiques.
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2.2.1. Spectroscopie Ultraviolet-visible (UV-Vis)

La spectroscopie UV-Vis est une technique facile et peu couteuse largement utilisée dans
I"étude des nanomatériaux. Elle permet de mesurer I'absorbance des particules en solutions
dans une large variété de solvants, dans une gamme de longueur d’onde comprise entre 190
nm et 750 nm (région UV : 190-380 nm, région visible : 380-750 nm)3’. Comme mentionnée
dans le chapitre 1, les nanoparticules possedent des propriétés optiques dépendant de leurs
tailles, morphologie, concentration et fraction d’agglomération ou agréation. La spectroscopie
UV-Vis est donc un outil intéressant pour la caractérisation et I'étude des nanoparticules®®3°,
Cette technique permet également la détermination quantitative de la concentration d’une

espece en solution en utilisant la loi de Beer-Lambert dans les domaines de concentration ou

elle s’applique® :

1
A =logy, (TO) = ecl (2.1)

Avec A I'absorbance mesurée, I, l'intensité de la lumiere incidente, / I'intensité de la lumiere
transmise par la solution ou la dispersion, € le coefficient d’extinction molaire (en L.molt.cm™), ¢
la concentration de I'espece absorbante en solution (en mol/L) et [ la longueur du chemin optique
(égale a I'épaisseur de la cuve) (en cm), lorsque 0 < A< 2.

Au cours de cette thése, les différentes mesures UV-vis ont été effectuées a I'lECB avec un

spectromeétre Varian Cary 300.

2.2.2. Dichroisme circulaire

Le dichroisme circulaire (CD) est la technique la plus utilisée pour I'étude de la chiralité
des auto-assemblages organiques*! et inorganiques*?. Il repose sur la capacité d’un échantillon
d’absorber différemment la lumiere polarisée circulairement droite et la lumiére polarisée
circulairement gauche*3. Toute onde lumineuse peut se décomposer en ces deux polarisations.
Le spectre de dichroisme circulaire correspond a la différence d’absorbance entre la lumiére

polarisée circulairement droite et la lumiére polarisée circulairement gauche, donnée par :

AA = ALCP - ARCP (22)
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Les mesures de CD ont été réalisées avec un spectrometre Jasco J-815 (190-800 nm) équipé
d’'une lampe xénon-mercure sous atmosphere azote. La température de consigne est
maintenue a T = 20 °C a I'aide d’un appareil Peltier PFD-425S/15. Les spectres sont enregistrés

a une vitesse de 50 nm/min.

2.2.3. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier est une technique rapide,
sensible, facile d’utilisation qui permet d’étudier des échantillons sous forme de gaz, solide ou
liquide. Elle se base sur la mesure de I'absorption de radiations électromagnétiques dont la
longueur d’onde se situe dans la région infrarouge moyen (entre 4000 cm™ et 400 cm™).
Lorsqu’une molécule interagit avec une radiation IR, son moment dipolaire est modifié par des
mouvements de vibration de déformation ou d’élongation internes. Ces vibrations sont a
I'origine de I'absorption des rayons IR. L'analyse du spectre obtenu permet d’attribuer la
position, l'intensité et la résolution des pics a la nature et la force des liaisons ou a des
groupements fonctionnels*4.

La qualité du spectre infrarouge obtenu est cependant fortement dépendante de la
préparation de |’échantillon, de son état physique (gaz, liquide ou solide) et du mode
d’observation et de I'accessoire d’échantillonnage®. Les accessoires d’échantillonnage sont
nombreux et sont chacun adaptés a un type d’échantillon. Par exemple, "utilisation de pastilles
de KBr est une procédure standard de préparation pour les échantillons sous forme de poudre,
I"utilisation de fenétre de transmission est en revanche plus adaptée pour 'analyse de films
fins. Pour la caractérisation des nanomatériaux, la technique la plus utilisée est la Réflectance
Totale Atténuée (ATR) car elle permet I'analyse de liquides, de poudres ou de films.

Le principe de mesure est basé sur la transmission de la lumiere a travers un élément a
indice de réfraction élevé, appelé élément de réflectance interne (IRE) (ex : diamant, ZnS,
CdTe). L'angle d’incidence de la radiation IR et la gé¢ométrie de I’élément sont mis au point afin
de créer de multiples réflexions sur les faces internes de ce dernier (Figure 2.12). Lorsqu’un
matériau absorbant en infrarouge est placé sur I’élément de réflectance interne, une partie de
I’onde incidente appelée onde évanescente pénetre dans le matériau. Cette onde évanescente

va interagir avec le matériau et permet d’obtenir le spectre d’absorbance ou de transmittance.
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Sample Evanescent wave

IR beam ATR crystal
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Figure 2.12 : Représentation schématique d’un systéeme ATR FT-IR. Le rayon passe a
travers le cristal sur lequel est déposé I’échantillon. Une onde évanescente pénetre
I’échantillon et est absorbée par celui-ci avant d’atteindre le détecteur. Adapté de Ausili
et al., 2015.

Il est essentiel que le matériau étudié soit en contact intime avec I'élément de réflectance
interne. Nous avons utilisé deux méthodes pour la préparation des échantillons. Lorsque les
nanomatériaux sont sous forme de poudre, il est possible d’observer des trous d’air qui ont
pour effet de réduire I'intensité du spectre en exercant une pression afin d’assurer un contact
adéquat. Une autre méthode une goutte de la dispersion et d’évaporer le solvant par flux
d’azote ce qui permet d’obtenir un film fin sur I'élément de réflectance interne.

Les échantillons ont été analysés sur un spectrometre Nicolet Nexus 870 FTIR équipé d’un
détecteur tellurure de mercure-cadmium avec une résolution spectrale de 4 cm™. Un spectre
moyen est obtenu suite a I'accumulation de 200 spectres. Les échantillons sont déposés sous

forme de poudre sur un cristal de germanium.

2.2.4. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est l'une des techniques les plus utilisées pour la
caractérisation des nanoparticules. Elle permet d’obtenir des informations sur la structure
cristalline, la nature de phase, les paramétres de maille et |a taille de la phase cristalline des
nanoparticules. Lorsqu’un rayon X incident interagit avec un atome, il provoque un déplacement
du nuage électromagnétique. Ces oscillations entralnent la réémission d'ondes
électromagnétiques de méme fréquence (méme énergie) : ce phénomene est appelé diffusion
Rayleigh ou diffusion élastique. Les pics de diffraction sont obtenus par les interférences

constructives de ces rayons diffusés a des angles spécifiques. Les intensités des pics sont
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déterminées par la distribution des atomes, permettant d’obtenir une véritable signature de
I'arrangement des atomes a l'intérieur du réseau cristallin (distance entre atomes, entre plans
cristallins) (Figure 2.13). La relation empirique qui relie les angles auxquels sont observés les pics

et les distances entre plans atomiques est la loi de Bragg.

2dsinf = ni (2.3)

Ou d désigne la distance interréticulaire des plans (hkl) (distance entre deux plans
cristallographiques), 8 le demi-angle d’incidence du faisceau avec les plans (hkl), A la longueur

d'onde des rayons X et n I'ordre de réflexion (nombre entier).

Ay
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Figure 2.13: Représentation schématique de la loi de Bragg.

La nature du ou des cristaux composant I’échantillon et les paramétres de maille peuvent
étre déterminés en comparant la position et l'intensité des pics du spectre obtenu avec celles
des spectres de la base de données du Centre International des Données de Diffraction (ICDD®).

La taille des cristallites peut étre déterminée par I’équation de Scherrer® :

KA
B(ZG) = w (2-4)

Avec B(20), la largeur du pic a mi-hauteur, K la constante de Scherrer, un facteur de
forme sans unité, A la longueur d’onde du rayon incident, L la taille moyenne du domaine
cristallin et 8 (rad) I'angle de Bragg correspondant au pic mesuré. L'équation met en évidence

que la taille du grain des cristallites est inversement proportionnelle a la largeur du pic. La taille
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du domaine cristallin mesurée est toujours inférieure a la taille observée en MET car les
nanoparticules ont souvent des défauts de surface voire une couche de surface amorphe.

Il s"agit d’une technique de caractérisation non destructive. Cependant, elle requiert
généralement le séchage des suspensions colloidales qui peut entrainer une agrégation des
nanoparticules rendant difficile la redispersion en solution et donc modifier certaines
propriétés qui dépendent de la taille et de la surface spécifique. De plus, I'analyse des
nanoparticules se limite aux tailles supérieures a 3 nm, car en dessous, I'élargissement des pics

est trop important et ne permet pas I'attribution des pics de fagon précise.

Les mesures de DRX ont été effectuées a I'lCMCB, I"appareil utilisé est un diffractomeétre
de poudres PANalytical X'Pert Pro a géométrie Bragg-Brentano 6-6, équipé d’'un
monochromateur Ge (111), d’un détecteur X'celerator. Les acquisitions ont été effectuées a
température ambiante sur une plage angulaire of 26 = 8 — 80° avec un pas de 0,02° et la

radiation Cu-Ka (A =0,15418 nm) a été générée a 45 kV et 40 mA.

2.3. Potentiel zéta

Le potentiel zéta est la mesure de l'intensité de la répulsion ou de |'attraction entre
particules. C'est l'un des parametres fondamentaux pour déterminer la stabilité d’une
dispersion colloidale. Des particules ayant une forte densité de charge surfacique se
repoussent, résultant en une dispersion stable avec une faible tendance a I'agglomération.
Potentiel zéta et charge de surface sont deux concepts différents. La charge surfacique d’une
particule crée une distribution des ions sous forme d’une double couche. La premiere couche
correspond a la région la plus proche de la particule et comporte des ions solidement liés en
surface. La seconde couche est une couche plus diffuse et comporte une distribution ionique
dépendant des forces électriques et des mouvements thermiques aléatoires. Lorsque la
particule est en mouvement dans le milieu, elle entraine les ions de la premiere couche et une
partie des ions de la seconde couche. Le plan auquel les ions commencent a suivre le

mouvement de la particule est appelé plan de glissement.
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Figure 2.14 : Principe de la mesure du potentiel zéta.

Le potentiel zéta est défini comme étant le potentiel mesuré au niveau du plan de
glissement. Ainsi, plus une particule est chargée, plus le nombre d’ions dans les deux couches
sera important résultant en une plus grande valeur du potentiel zéta. Si le potentiel zéta est
élevé, les particules sont stables de par leur forte répulsion électrostatique. Lorsque le potentiel
zéta est proche de zéro, la probabilité de collisions des nanoparticules est plus importante et
conduit a laformation d’agrégats. En général, on considére qu’une dispersion est stable lorsque

le potentiel zéta est supérieur a 20-30 mV.

Pour mesurer le potentiel zéta, le phénomeéne d’électrophorése capillaire est utilisé. I s’agit
du mouvement de particules chargées, en suspension dans un liquide, sous l'influence d’un
champ électrique. Le champ appligué est alternatif, les particules auront donc un mouvement de
va-et-vient dans le capillaire aux bornes duquel la tension est appliquée. Les particules se
déplacent vers |'électrode de charge opposée a leur charge surfacique. La force de frottement
subie par les particules tend a s’opposer a ce mouvement. Quand I’équilibre entre les deux forces
est atteint, les particules se déplacent a vitesse constante. Le potentiel zéta des particules est

déterminé en mesurant leur mobilité électrophorétique (Ue) (en m?V-1s?)
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(2.5)

U_v
€ E

Ou V correspond a la vitesse de déplacement des particules (en m/s) et E le champ électrique

appliqué (en V/m).

Si I'on connait l'intensité du champ, on peut mesurer la vitesse de déplacement
simplement en réalisant une électrophorése par laser Doppler et en appliquant ensuite des
théories établies pour calculer le potentiel zéta notamment par I'application de la loi d’Henry
définie comme :

_ €8ka

— 2.6
¢ 6mA (2.6)

Ou € correspond au potentiel z&ta, € la constante diélectrique, A la viscosité. Ka est un facteur
qui correspond au rapport entre I’épaisseur de la double couche ionique et le diamétre de la

particule (nombre sans unité).

La majorité des mesures de potentiel zéta sont réalisées en milieu agueux avec une faible
concentration d’électrolytes. Dans ces conditions Ka prend la valeur de 1,5 (approximation de

Smoluchowski) d’ou I'expression simplifiée du potentiel zéta a 25°C :
§=1285U, (2.7)

Au cours de cette étude, les mesures de potentiel zéta ont été effectuées a I'lECB, sur un

zétamétre Wallis-(.

2.4. Mesures des propriétés électromécaniques des capteurs

Pour la caractérisation de la jauge de déformation en flexion, le protocole consiste a maintenir le
capteur en contact avec le diameétre intérieur (compression) ou le diameétre extérieur (tension) d’un
substrat d’épaisseur connue, afin d’estimer I'allongement relatif imposé a la jauge (Figure 2.15). Les
capteurs d’épaisseur (e; = 130 um) sont collés sur un substrat en verre (e; = 300 um) ou en

polyéthylene téréphtalate PET (e1 = 800 um).
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Figure 2.15 : Schéma de fonctionnement d’un banc de flexion. Pour la mesure en compression, le
capteur est placé sur la partie supérieure du substrat, pour la mesure en extension, le capteur est placé
sur la partie inférieure du substrat.

Pour calculer la performance des jauges de déformation, on calcule la valeur du facteur de

jauge (g) donné par la relation :

AR
g= E/R (2.8)

Ou AR désigne la variation de la résistance sous déformation, R la résistance au repos et &

désigne la déformation ou allongement relatif de la jauge.

Dans le cas d’'une déformation a trois points, la déformation est donnée par :

6(eq + 2e,)Az
€= >
Lo

(2.9)

Ou e1 représente I"épaisseur du substrat en verre (e1 = 0,30 mm) ou en PET (e1 = 0,80 mm)
sur lequel est collé le capteur pour le test, e, représente I'épaisseur du substrat flexible en
polyimide (e2 = 0,13 mm), L la distance séparant les deux cylindres supports (L = 50 mm) et
Az la distance parcourue par la pointe de déformation en mm. Le signe de la déformation ()
définit il s’agit d’'une compression (€ négatif) ou d’une tension (& positif), Lo définit la longueur
du substrat entre les deux supports es |'épaisseur du substrat

Les capteurs de déformation ont été caractérisés au LAAS a I'aide d’un banc de flexion a trois

points Mark 10 ESM303, la distance parcourue (Az) et la force subie par la pointe sont mesurées
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avec un dynamometre digital Mark 10 Series 5 et la mesure de |a variation de la résistance lors
de la déformation se fait avec un oscilloscope Keithley DMMG6500 relié sur les empatements
des électrodes avec des pinces crocodiles. La déformation est appliquée a une vitesse
constante de 50 mm/min et s’arréte lorsque la force appliquée au substrat atteint 0,8 N. La
déformation est appliquée par une sonde du haut vers le bas tandis que le substrat est
maintenu par deux supports, d’ou le terme de banc de flexion a trois points. La face supérieure

est donc soumise a une compression, tandis que la face inférieure est soumise a une tension.
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Introduction

Les nanoparticules d’or telles que les nanospheéres, les nanocubes ou les nanofils
possedent des propriétés optiques, électriques et mécaniques uniques. De plus, elles
présentent un ratio surface sur volume tres élevé et une trés grande aptitude en termes de
modification de surface qui ont contribué développer leur utilisation en nanosciences et
nanotechnologies. Par ailleurs, les nanoparticules peuvent étre considérées comme des
briques élémentaires pour la construction d’assemblages nanostructurés 2D ou 3D,! qui
possedent alors de nouvelles propriétés collectives et trouvent des applications en tant que
biocapteurs, capteurs chimiques ou encore capteurs de pression et de déformation®™. La
majorité des applications émergeant de I'assemblage colloidal de nanoparticules proviennent
du couplage des propriétés optiques, électroniques ou magnétiques des nanoparticules. Basés
sur les propriétés de couplage électronique entre nanoparticules, les capteurs de déformation
représentent une application prometteuse de ces assemblages de nanoparticules®®. Le
transport d’électrons entre deux nanoparticules conductrices fonctionnalisées avec une
couche isolante est appelé transport par effet tunnel. La détection de la déformation repose
sur ce phénomene, car lorsque la distance entre les nanoparticules diminue, le transport des
électrons par effet tunnel augmente et inversement. Cet effet est observé lorsque les

nanoparticules sont séparées d’une distance allant de 1 3 3 nm>0,

Dans ce chapitre, les nanoparticules d’or (Au-NPs) sont fonctionnalisées avec différents
ligands et greffées a la surface de nanohélices. Le greffage des Au-NPs a la surface des
nanohélices permet d’obtenir des nanostructures 1D présentant un seuil de percolation plus
bas que les Au-NPs seules. La diminution de ce seuil de percolation a pour conséguence une
meilleure conductivité pour une faible quantité de matériaux. De plus, la morphologie
hélicoidale des nanohélices leur confere d’excellentes propriétés de souplesse mécanique
permettant de résoudre certains problemes majeurs rencontrés avec les capteurs de
déformation a base de nanoparticules, comme la stabilité, la reproductibilité et les apparitions

de craguelures dans les assemblages.
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1. Syntheése, fragmentation et fonctionnalisation des
nanohélices

Les nanostructures chirales hélicoidales (nanohélices ou nanoressorts) représentent une
classe de nanomatériaux a une dimension et qui suscite un intérét considérable dans les
domaines des nanosciences et des nanotechnologies. Outre leur flexibilité structurelle, les
nanohélices exhibent des propriétés de chiralité et de périodicité qui les rendent intéressantes
dans une large variété de domaines et d’applications, en biologie, en nanoélectronique, en
optoélectronique et en nanomédecine'!!?. La fabrication de ces nanostructures avec un bon
rendement, un contréle de la taille, de la morphologie et de la périodicité reste néanmoins un

défi majeur®.

En 1997, Oda et al.** ont reporté 'auto-assemblage supramoléculaire d’une série de
tensioactifs composés de deux parties : un amphiphile cationique de type gémini et un contre-
ion chiral. Le choix de la longueur de chaine du gémini et du contre-ion détermine la
morphologie de I'assemblage. Le tensioactif gémini cationique 1,2-
bis(diméthylhexadécylammonium)éthane de formule (CyHa-1,2-((CHs3)2N*Ci6H33)2), avec un
contre ion tartrate que I'on note 16-2-16 tartrate, représenté schématiquement sur la Figure
3.1 permet d’obtenir des nanostructures hélicoidales chirales (le L-Tartate permet d’obtenir
une nanostructure hélicoidale gauche, tandis que le D-tartrate permet d’obtenir une
nanostructure hélicoidale droite). Il a ensuite été montré que le contrdle des parametres tels
que la température, le pH, la concentration et le temps de vieillissement permet d’obtenir

différentes morphologies de nanostructure® (Figure 3.1).
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(a) (b)
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Figure 3.1: (a) Tensioactifs gémini cationiques avec différents contre-ions possibles (b) Schéma des
nanostructures obtenues a partir de I'auto-assemblage du 16-2-16 gémini tartrate. Adapté de Oda et
al., 1999.2 (c) Images TEM et représentation schématique de I’évolution des morphologies obtenues a
partir du 16-2-16 gémini tartrate dans I'eau apres 2 h (fibres), 3 h (hélices) et 36 h (tubes). Adapté de
Brizard et al., 2007.%

En collaboration avec S. Shinkai, I'équipe a montré que les nanostructures organiques
obtenues pouvaient étre transcrites en nanostructures inorganiques par chimie sol-gel en
milieu organique®. Le procédé de transcription par la réaction d’hydrolyse et de condensation
du tétraéthoxysilane (TEOS) a ensuite été optimisé et a pu étre réalisé en milieu aqueux!’. Le
contréle du temps de vieillissement du gel, de la concentration en gel organique et du pH a
permis un contréle de la morphologie finale des nanostructures de silice. Les nanotubes de
silice sont obtenus aprés 5 jours de vieillissement, cependant la transcription de ces nanotubes
conduit a la formation de nanorubans de silice (Figure 3.2). Lorsque la transcription est réalisée
apres 21 jours de vieillissement du gel organique, les nanostructures de silice ont une
morphologie de type nanohélice. Enfin, lorsque la transcription est réalisée apres 45 jours de
vieillissement du gel organique, la morphologie des nanotubes est conservée et on obtient des

nanotubes de silice. Ce déroulement des nanostructures peut s’expliquer par le remplacement
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des contre-ions tartrate a l'origine de la chiralité par le TEOS au cours de |a transcription ce qui
résulte en une perte de la chiralité des nanostructures. Le procédé de synthése fut alors
optimisé par Y. Okazaki et al.*® permettant de réduire la durée de synthése de 21 jours a 3 jours
pour I'obtention de nanohélices de silice. Pour cela, le TEOS est préhydrolysé avec I'acide L- ou
D-tartrique avant d’étre ajouté aux nanostructures organiques, ce qui permet une transcription

plus rapide et une conservation de la chiralité.

Sol-gel polycondensation

Counter anion
(L-tartrate)

HQ  OH
00C COoO
N o N
N* N*
N
15(H2C)  (CHy)45

Non-Chiral

Chiral organic tube

Inorganic chiral silica fibers

Figure 3.2 : Observation de I'effet du temps de vieillissement du gel organique obtenu a partir du 16-2-16
gémini tartrate sur la transcription se traduisant par un déroulement des structures. Le temps de vieillissement
nécessaire pour I'obtention de nanorubans silice sont de 5 jours pour des nanorubans torsadés, 21 jours pour
des nanorubans hélicoidaux et 45 jours pour des nanotubes de silice. Adapté de Cheng, 2015.

Enfin, la longueur des nanostructures et leur agrégation peuvent également étre
contrdlées par sonification a haute puissance (Figure 3.3) selon la procédure décrite dans le
chapitre 2. Les nanohélices de tailles controlées (~ 500-100 nm) obtenues peuvent ensuite étre
fonctionnalisées avec des agents de couplage de type silane fonctionnel’. Le 3-
aminopropyltriéthoxysilane (APTES) est I'un des agents de couplage les plus utilisés,
permettant d’obtenir des fonctions amine a la surface de la silice. La modification de la surface
des nanohélices avec I'APTES est décrite dans le chapitre 2. La densité de recouvrement des

fonctions amines a été quantifiée, elle est de I'ordre de 1 NH,/nm?.
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Figure 3.3 : (a) Cliché microscopique d’un gel de nanohélices de silice enchevétrées (b) et son image
TEM correspondante (c) Image TEM de nanohélices de silice bien dispersées apres sonification a haute
puissance, a faible grossissement (d) et a fort grossissement. Adapté de Gao, 2019.

Apres leur fragmentation et leur fonctionnalisation, les nanohélices sont correctement
dispersées en solution et possedent une surface aminée. Elles peuvent alors étre utilisées
comme support pour le greffage ou I'adsorption de nanoparticules métalliques (Au, Ag) et
d’oxydes métalliques (TiO2, ZnO, ATO), de molécules fluorescentes, de complexes métalliques
ou de revétements de films semi-conducteurs. Ces nano-objets possedent de nouvelles
propriétés optoélectroniques, chiroptiques et nanoélectroniques qui présentent un grand
intérét pour de nombreuses applications. Par exemple, lorsque des Au-NPs sont adsorbées a la
surface des nanohélices, elles adoptent une organisation chirale qui donne naissance a une
bande plasmonique chirale?®. Un revétement de ZnO ou de TiO; a la surface des nanohélices
les rend semi-conductrices, rendant les objets intéressants pour des applications de type

électrode transparente.

123



Chapitre 3 : Greffage covalent des Au-NPs sur les nanohélices

2. Fabrication des Nanohélices@Au-NPs

2.1. Introduction : de I'assemblage électrostatique au greffage
covalent des Au-NPs

Les premiers travaux sur les nanohélices de silice décorées de nanoparticules d’or ont été
menés par R. Tamoto!®. Des nanohélices de silice ont été obtenues par transcription sol-gel du
TEOS de l'auto-assemblage du tensioactif gémini-tartrate, selon la procédure décrite
précédemment. Elles sont ensuite fonctionnalisées avec le (3-aminopropyl)-triéthoxysilane
(APTES) ou le (3-mercaptopropyl) triéthoxysilane (MPTES) permettant d’obtenir des fonctions de
surface —NH; et —SH respectivement. Cette fonctionnalisation permet aux nanohélices d’interagir
avec des nanoparticules d’or stabilisées par différents types de ligands. La quantité et
I"homogénéité d’adsorption des nanoparticules dépendent de nombreux parametres tels que la
nature de la surface des nanohélices, la taille des nanoparticules d’or et la nature de I'agent
stabilisant (Figure 3.4). Il a également été montré que les nanoparticules stabilisées par le
chlorure de tétrakis(hydroxyméthyl)phosphonium (THPC), pouvaient croitre jusqu’a 5-6 nm selon
un marissement d’Ostwald en milieu organique?™?2. En milieu aqueux en revanche, la croissance
des nanoparticules ne pouvait avoir lieu qu’en présence d’un précurseur et d’'un agent réducteur.

Par cette méthode, les nanoparticules pouvaient atteindre jusqu’a 14 nm de diamétre.

THPC-stabilized GNPs, a) Citrate-stabilized GNPs a) CTAB-stabilized GNPs, b)

GNPs are aggregated
inhomogeneous adsorption

good adsorption

Homogeneous adsorption

V 4

-SH functionalized
silica-nanchelices
by MPTES

+ 50 nm

GNPs are aggregated
Homogeneous adsorption Homogeneous adsorption poor adsarption

-NH; functionalized
silica-nanohelices
by APTES

Figure 3.4 : Images TEM des nanohélices@Au-NPs obtenues par interactions électrostatiques dans
différentes conditions. La premiére ligne représente les greffages obtenus sur des nanohélices
fonctionnaliées avec MPTES et la deuxieéme ligne, les greffages aprées fonctionnalisation des nanohélices
avec APTES. Les Au-NPs sont stabilisées avec THPC, le citrate ou le CTAB. Adapté de Tamoto et al., 2012.
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Ces travaux ont ensuite été repris par J. Cheng?%?3 ; des nanoparticules de diamétre compris
entre 5 et 10 nm ont été synthétisées et modifiées avec un ligand thiol de type SH-PEG7-COOH
et déposées en surface des nanohélices. La fonctionnalisation des Au-NPs a permis
I'augmentation de la densité de Au-NPs en surface, 'amélioration du signal chiroptique de la
bande plasmon mesuré par dichroisme circulaire (CD) (Figure 3.5). Les Au-NPs sont maintenues
a la surface des nanohélices par interactions électrostatiques entre les fonctions —COO™ des Au-
NPs et les fonctions —NHs* des nanohélices modifiées avec I'’APTES. Cette optimisation a
notamment permis une adsorption dense et homogene de nanoparticules jusqu’a un diamétre
de 10 nm permettant une nette amélioration des propriétés optiques des nanohélices@Au-
NPs. Cette méthode a permis d’obtenir un signal CD d’environ 10 ordres de grandeur supérieur
par rapport aux valeurs obtenues précédemment par adsorption de Au-NPs non

fonctionnalisées par liaison électrostatique®®.
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Figure 3.5 : (a) Images TEM des nanohélices@Au-NPs obtenues par interactions électrostatiques
entre des Au-NPs fonctionnalisées avec SH-PEG;-COOH et des nanohélices fonctionnalisées avec
APTES pour différentes tailles de Au-NPs (5,7 nm, 6,5 nm, 7,9 nm et 9,8 nm de gauche a droite) et
(b) leurs spectres CD correspondants. Adapté de Cheng et al., 2017.
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Jusqu’a présent, les nanoparticules d’or étaient adsorbées et maintenues a la surface
des nanohélices par interaction électrostatique entre les fonctions amines des nanohélices et
les fonctions carboxyliques des nanoparticules. La force de cette liaison dépend de nombreux
parametres expérimentaux tels que la température, la concentration en sels, le pH et la nature
du solvant, ce qui rend ces objets difficilement utilisables pour de nombreuses applications,
notamment lorsque le solvant doit étre évaporé pour former des films de nanohélices, on peut
observer une désorption des nanoparticules. J. Gao et al.?> ont développé une méthode pour
greffer les nanoparticules a la surface des nanohélices par la formation de liaisons covalentes
(Figure 3.6). Les groupements carboxyliques des nanoparticules sont activés avec le 1-Ethyl-3-
(3-diméthylaminopropyl)carbodiimide (EDC) et le N-hydroxysuccinimide (NHS). Le couple
EDC/NHS permet de former un intermédiaire stable de type NHS-ester qui réagit avec une
amine primaire pour former une liaison amide?®?’. Le greffage des nanoparticules d’or a la
surface des nanohélices par liaison covalente a permis d’augmenter le facteur G mesuré en
dichroisme circulaire (CD) d’un ordre de grandeur 10 par rapport aux nanohélices@Au-NPs
obtenues par interactions électrostatiques. De plus, les objets ont pu étre déposés sur un
substrat, formant un réseau bidimensionnel de nanohélices@Au-NPs conservant les propriétés

chiroptiques de celles en suspension.
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Figure 3.6 : (a) Images TEM des nanohélices@Au-NPs obtenues par interactions covalentes entre des
Au-NPs fonctionnalisées avec SH-PEG;-COOH activées par EDC/NHS et des nanohélices fonctionnalisées
avec APTES pour morphologies de nanohélices (b) Spectres IR des nanohélices obtenues par intéractions
covalentes et électrostatiques (c) Spectres CD des nanohélices obtenues par intéractions covalentes.
Adapté de Gao, 2019.
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Dans les travaux précédents, les Au-NPs sont fonctionnalisées avec le ligand SH-PEG7-
COOH qui a une taille de 3 nm en conformation étirée. Or il a été montré que I'effet tunnel était
observé pour des distances interparticulaire de 1 a 3 nm%. Il nous faut donc envisager
I"hypothese que la fonctionnalisation via le ligand PEG ne soit pas la solution idéale et donc

réaliser cette fonctionnalisation avec des ligands de plus petites tailles.

Dans ces travaux, nous avons dans un premier temps optimisé les conditions de
fonctionnalisation des Au-NPs avec I'acide mercaptopropionique (MPA) pour obtenir des Au-
NPs@MPA stables et réactives vis-a-vis des nanohélices. Les NPs ont été fonctionnalisées avec
le ligand MPA car il est de tres petite taille devant le ligand SH-PEG7-COOH utilisé dans les
travaux précédents et devrait permettre d’obtenir des capteurs de déformation plus
sensibles?®. Les Au-NPs@MPA sont ensuite greffées a la surface des nanohélices aprés
activation des fonctions carboxyliques des Au-NPs@MPA avec EDC/NHS. L'optimisation des
différentes étapes de fonctionnalisation, d’activation et de greffage a permis d’obtenir des
nanohélices@Au-NPs avec une bonne densité de Au-NPs et une bonne stabilité. Néanmoins,
les Au-NPs fonctionnalisées avec le ligand MPA sont tres sensibles vis-a-vis des parametres
expérimentaux (température, pH, force ionique) pouvant entrainer leur agrégation. C'est
pourguoi dans la seconde partie de ce chapitre, les Au-NPs sont fonctionnalisées avec différents
ratios de MPA et de SH-PEG7-COOH. L'ajout de ligands de type SH-PEG7-COOH a la surface des
Au-NPs permet de les stabiliser par répulsions stériques des chaines PEG et donc de diminuer

les problemes d’agrégation.

2.2. Greffage des Au-NPs fonctionnalisées avec MPA

2.2.1. Fonctionnalisation des Au-NPs

Des nanoparticules de diametre 10 + 0,8 nm stabilisées par I'acide tannique et le citrate
de sodium sont synthétisées.?® Ces nanoparticules présentent un pic d’absorption a 520 nm
résultant de la résonnance plasmonique de surface. La longueur d’onde de ce pic d’absorption
est étroitement liée a la taille des nanoparticules, a leur interaction avec le milieu, et leur état

d’agrégation ou a la distance entre deux nanoparticules®. Ainsi, I'analyse de la suspension de
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nanoparticules a 'aide d’un spectrometre UV-Vis permet d’avoir rapidement une information
sur I’état d’agrégation des nanoparticules.

Dans un premier temps, les nanoparticules d’or sont fonctionnalisées avec I'acide
mercaptopropionique (MPA, pKal = 4,38; pKa2 = 10,38 (25°C)) selon le méme protocole que
celui établi pour la fonctionnalisation des Au-NPs avec le SH-PEG7-COOH établi par J. Cheng®.
Pour 0,5 mL d’une suspension de nanoparticules d’or de diamétre 10 nm a 34 nM, on ajoute
0,5 mL de MPA a 10 mM. Aprées I'ajout, on observe immédiatement un changement de couleur
de la suspension du rouge au bleu. Ce changement de couleur indique une forte agrégation des

nanoparticules, confirmée par I'observation des nanoparticules par TEM (Figure 3.7).
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Figure 3.7 : (a) Spectres UV-Vis des Au-NPs apres synthese et aprés fonctionnalisation dans les mémes
conditions avec SH-PEG7-COOH et MPA (b) Images TEM des Au-NPs@PEG (c) Images TEM des Au-
NPs@MPA.

Cette agrégation peut s’expliquer par différentes raisons : tout d’abord la longueur du
ligand MPA (~0,6 nm) est largement inférieure a la longueur du ligand SH-PEG7-COOH (~3 nm).
Cela a pour conséquence une moins bonne répulsion stérique entre les nanoparticules qui
entraine leur agrégation comme on peut le voir sur les images TEM et sur les spectres UV-vis avec
un déplacement de la bande d’absorbance vers le rouge caractéristique de |'agrégation des Au-
NPs. Ainsi, la stabilisation des Au-NPs fonctionnalisées avec MPA est efficace seulement si les
groupements carboxyliques en surface des Au-NPs sont chargés. Il faut donc se placer dans des

conditions ou le pH de la suspension est supérieur au pKa du MPA (pKa = 4,3). Or la
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fonctionnalisation des Au-NPs est réalisée en large exces de MPA, ce qui a pour conséquence la
diminution du pH en raison de son caractere acide. A l'inverse, pour des Au-NPs fonctionnalisées
avec du SH-PEG-COOH, lorsque les groupements carboxyliques sont protonés, la longueur de
chaine du ligand permet d’exercer une répulsion stérique suffisante pour éviter leur agrégation.
Pour ces raisons, le protocole établi pour la fonctionnalisation des Au-NPs avec le ligand SH-PEG-
COOH n’est pas adapté au ligand MPA et doit étre modifié. Par la suite, nous allons étudier
I'impact de la concentration en MPA et du pH de la solution lors de la fonctionnalisation des Au-

NPs et nous avons observé I'état d’agrégation des Au-NPs par UV-vis.

- Concentration en MPA :

La quantité initiale de ligands lors de la fonctionnalisation est en tres large exces (~2000
ligands/nm?) par rapport a la quantité de ligands finale a la surface des nanoparticules qui varie de
1310 ligands/nm? selon la taille des ligands3!. Cet excés de MPA a pour conséquence la diminution
du pH de la suspension, qui provoque I'affaiblissement des répulsions électrostatiques et entraine
I'agrégation des Au-NPs. Pour éviter 'agrégation des particules, la quantité de MPA ajoutée lors de
la fonctionnalisation a donc été modifiée de fagon a avoir initialement 20 ligands/nm? (C=0,1 mM),
40 ligands/nm? (C = 0,2 mM), 200 ligands/nm? (C = 1 mM), et 400 ligands/nm? (C = 2 mM) (Tableau
3.1). Aprés réaction pendant une nuit a 4 °C sur plateau agitateur, toutes les suspensions ont la
méme couleur rouge et le pic d’absorption des nanoparticules est a 520 nm, indiquant qu’il n’y a
pas d’agrégation (Figure 3.8.a). Cependant, les ligands en exces dans la suspension doivent étre
éliminés. Pour cela, les Au-NPs sont centrifugées, le surnageant avec les ligands est retiré puis les
Au-NPs sont redispersées dans I'eau ultrapure deux fois. Aprés lavage (Figure 3.8.b), on observe un
faible épaulement autour de 640 nm pour les réactions avec 40 et 200 ligands/nm? et un fort
épaulement pour la réaction avec 400 ligands/nm? correspondant a I'agrégation des Au-NPs. En
revanche, le pic d’absorbance des Au-NPs fonctionnalisées avec une quantité initiale de 20
ligands/nm? ne présente aucun épaulement. Ainsi, la diminution de la quantité initiale en MPA a

permis de diminuer I'agrégation au cours de la réaction de fonctionnalisation.
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Tableau 3.1 : Conditions de fonctionnalisation des Au-NPs avec différentes quantités de MPA.

Hdel H c Au-NPs stabl
C(Au-NPs)  C(MPA)  MPA/nm? pH de la pHaprés  Au-NPs stables
réaction lavage apres lavage
34 nM 0,1 mM 20 5,6 6,4 Oui
- 0,2 mM 40 5,1 6,2 Non
- 1mM 200 4,2 6,1 Non
- 2mM 400 3,6 6,0 Non
1.5
(a) — Au-NPs - citrate (b) — Au-NPs - citrate
— 20 MPA/nm? — 20 MPA/nm?
= 40 MPA/nm? —— 40 MPA/nm?
— 200 MPA/nm? — 200 MPA/nm?
o T — 400 MPA/nm? — 400 MPA/nm?
<
0.5
0 i 1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

Longueur d’onde (nm)

Longueur d’onde (nm)

Figure 3.8 : (a) Spectres UV-Vis des Au-NPs apres apres fonctionnalisation avec différentes quantités de
MPA (b) apres deux étape de lavage par centrifugation et redispersion dans |'eau.

- pHdela suspension :

Le pH de la suspension peut également étre controlé par I'ajout d‘une base. Différentes

quantités d’hydroxyde de sodium (NaOH) ont été ajoutées au milieu réactionnel de facon a avoir

une concentration en NaOH de 0,1 mM ; 1 mM et 10 mM. Dans cette étude, 34 nM de Au-NPs

sont fonctionnalisées avec une quantité de ligands initiale de 200 MPA/nm? (Cvea = 1 mM). L’état

d’agrégation des Au-NPs@MPA est déterminé a partir de la couleur des suspensions et des

spectres UV-Vis ci-dessous (Figure 3.9) et les valeurs de pH sont notées dans le Tableau 3.2.

Comme précédemment, lors de la réaction les Au-NPs sont stables quelle que soit la quantité

de NaOH. Aprés deux lavages par centrifugation et redispersion des nanoparticules dans I'eau,

on observe des changements de couleurs des différentes suspensions.
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Tableau 3.2 : Conditions de fonctionnalisation des Au-NPs avec différentes quantités de NaOH et les
valeurs de pH correspondantes.

pH au cours H apres Au-NPs
C(Au-NPs) C(MPA) C(NaOH) dela pHi ap stables aprés
- 2 lavages

réaction lavage
34 nM 1mM - 4.2 6,1 Non
- 1mM 0,1 mM 51 6,2 Non
- 1 mM 1mM 6,7 6,4 Oui
- 1mM 10 mM 9,2 6,8 Non

(a)

— Cyaow = 0,1 MM
= Cpaow =1 MM
— Cyagee = 10 MM

Absorbance
© ° o
e o o0

o
¥}

400 500 600 700
Wavelenght (nm)

Figure 3.9 : Spectres UV-Vis des Au-NPs aprés aprées fonctionnalisation dans différentes conditions de pH
(b) Images TEM a différents grossissements des Au-NPs@MPA obtenues dans une solution aqueuse de
NaOH a 1 mM.

Une concentration de 0,1 mM en NaOH a trés peu d’effet sur I'état d’agrégation des Au-
NPs comme le montre le spectre d’absorbance UV-vis aprés deux lavages, qui est similaire a celui
obtenu lors de la fonctionnalisation des Au-NPs avec 200 MPA/nm? dans I"eau. Pour Cnaon = 1
mM, apres deux lavages, la suspension est rouge et aucun pic ou épaulement n’apparait. Ces
conditions permettent bien d’obtenir des nanoparticules bien dispersées. Ces observations sont
confirmées par les images TEM obtenues qui montrent des nanoparticules non agrégées. Enfin,
pour Cnaon = 10 mM, on observe 'apparition d’une large bande d’absorption autour de 650 nm

et la suspension vire du rouge au bleu/noir mettant en évidence I'agrégation des Au-NPs.
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Ces résultats peuvent s’expliquer de la maniere suivante :

Pour Cnaor = 0,1 mM, I"augmentation du pH de la suspension n’est pas suffisant, méme si le

pH > pKampa. Seulement 10% supplémentaires des fonctions acides carboxyliques ont été
converties en fonctions carboxylates et les fonctions sous forme acides carboxyliques restent
majoritaires a la surface des Au-NPs ce qui se traduit par une faible répulsion électrostatique
entre les Au-NPs.

Pour Cnaon =1 mM, on a pH > pKawmpa, la majorité des fonctions acides carboxyliques sont
ainsi déprotonées, ce qui se traduit par une meilleure répulsion électrostatique entre les
Au-NPs.

Pour Cnaon = 10 mM, on a toujours pH > pKawmpa, cependant NaOH est en large excés. Dans ce
cas, la force ionique est trop importante et les ions en solution écrantent les charges a la
surface des Au-NPs, réduisant la portée des répulsions électrostatiques et entrainant

I'agrégation des Au-NPs.

Pour la suite des travaux, la fonctionnalisation des nanoparticules d’or avec MPA se fera dans

une solution aqueuse de NaOH a 1 mM avec une quantité initiale de MPA égale a 200

molécules/nm? (Cupa = 1 mM).

2.2.2. Greffage des Au-NPs@MPA a la surface des nanorubans

Au cours de cette étude, les Au-NPs sont greffées a |la surface des nanorubans pldtot que

des nanohélices car leur durée de synthése est beaucoup plus courte (1 jour contre 3 jours).

Une fois le greffage a la surface des nanorubans optimisé, il sera effectué dans les mémes

conditions avec les nanohélices afin de pouvoir étudier I'impact des deux morphologies dans

les capteurs de déformation

Nous avons dans un premier temps repris le protocole établi par J. Gao et al.*> pour le

greffage de Au-NPs fonctionnalisées avec le ligand SH-PEG7-COOH par interaction covalente a

la surface des nanorubans. Les fonctions carboxyliques des Au-NPs sont activées par ajout

d’une solution aqueuse d’EDC/NHS a 12/60 mM pendant 2 h a 4 °C. Les Au-NPs sont ensuite
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centrifugées et redispersées dans de I'eau ultrapure. 50 pL d’'une suspension de nanorubans a
1 mg/mL dans I’éthanol (soit 50 pg de nanorubans) sont néanmoins ajoutées aux Au-NPs et mis
sous agitation pendant une nuit. Les Au-NPs activées sont centrifugées pour éliminer I'exces
d’EDC/NHS et redispersées dans I'eau. Cette étape de lavage entraine leur agrégation comme
le montre le changement de couleur immeédiat du rouge au bleu/noir (Figure 3.10.a). Les
nanorubans modifiées avec ’APTES sont ensuite ajoutées et la suspension est agitée pendant
une nuit a température ambiante. Une étape de lavage par centrifugation permet de retirer
I’excés de nanoparticules. Les nanorubans@Au-NPs obtenues via ce protocole sont présentés
sur la Figure 3.10.a. On observe une bonne densité de Au-NPs a la surface des nanorubans,
mais aussi une forte agrégation des Au-NPs autour des nanorubans. Ces nanostructures ne
conviennent pas a I'application finale qui nécessite un alignement des nanorubans entre deux
électrodes. En effet, I'agrégation est ici trop importante et résulterait en un dépot non ordonné
des objets. Lors de nos expériences, nous avons pu constater que |'agrégation des Au-NPs se
faisait lors de I'étape de lavage des Au-NPs activées. Nous avons donc établi un nouveau

protocole en sipprimant cette étape (Figure 3.10.b).

Activation Lavage / ( b) Activation Nanohélices

EDC/NHS Redispersion Nanohélices EDC/NHS Sans lavage
s
Eau Eau &;%
Eau Eau Eau Ultrapure Ultrapure~

Ultrapure Ultrapure ' Ultrapure
|
GNPs@MPA GNPs@MPA Nanohélices@ GNPs@MPA GNPs@MPA Nanohélices@
activées GNPs-MPA activées GNPs-MPA

Figure 3.10 : Schéma du procédé de greffage des nanoparticules d’or a la surface des nanohélices (a) avec et (b)

sans étape de lavage aprés activation avec EDC/NHS et image TEM des nanohélices@Au-NPs obtenues.
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- Ajout des nanorubans sans lavage des Au-NPs activées :

Le nouveau protocole pour le greffage des nanoparticules d’or a la surface des
nanorubans consiste a réduire la quantité d’EDC/NHS ajoutée lors de I'étape d’activation afin
de diminuer leur exces et ainsi de pouvoir s’affranchir de I'étape de lavage avant I'ajout des
nanorubans (Figure 3.10.b). Précédemment, nous utilisions 0,5 mL d’une solution d’EDC/NHS
de concentration 12/60 mM pour 0,5 mL d’une suspension de nanoparticules d’or de
concentration en particules de 140 nM. Cela correspond a environ 270 molécules/nm?. Oril a
été montré dans plusieurs articles scientifiques que la densité de greffage des ligands sur des
nanoparticules d’or est d’environ 1 a8 5 molécules/nm?. Lors de I'activation, il y a donc un excés
d’EDC/NHS d’environ 100 équivalents molaires. Nous avons donc divisé par 10 la quantité
utilisée soit 0,5 mL d’une solution de concentration 1,2/6,0 mM et nous avons dans le méme
temps éliminé I'étape de lavage qui était a I'origine de I'agrégation des Au-NPs. Aprés ajout des
nanorubans, lavage par centrifugation et redispersion dans I'eau, nous obtenons des
nanorubans uniformément recouvertes de nanoparticules sans aucune agrégation. De plus les

nanorubans sont correctement dispersées et nous n’observons pas de Au-NPs non greffées.

D’autres concentrations d’EDC/NHS ont été utilisées pour 'activation des Au-NPs. Une
concentration deux fois plus faible (0,6/3,0 mM) conduit a un greffage moins dense en raison
d’une moins bonne activation des fonctions carboxyliques a la surface des nanoparticules. Une
concentration deux fois plus importante (2,4/12,0 mM) conduit a une agrégation des
nanoparticules, agrégation qui reste cependant moins importante que I'agrégation observée

avec I'étape de lavage.

- Greffage des Au-NPs en milieu tamponné (pH = 7,4) :

D’apres le catalogue « Crosslinking Technical Handbook » fourni par ThermoScientific,
la conjugaison du NHS Ester avec les amines est optimale pour un pH compris entre 4,5 et 7,2.
C’est pourquoi la réaction de couplage entre des nanoparticules et des protéines se fait souvent
dans un solvant tamponné tel que le tampon phosphate salin3%33 (abrégé PBS, de l'anglais
phosphate buffered saline) permettant de travailler a un pH = 7,4. Dans notre cas, pour le
couplage des nanoparticules d’or a la surface des nanorubans, nous avons essayé de disperser

les nanoparticules d’or dans le PBS mais cela conduit a I'agrégation des nanoparticules avant
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méme |'étape d’activation, ce qui résulte en un greffage a la surface des nanorubans
inhomogene et non satisfaisant. L'explication se trouve dans la force ionique élevée du PBS. En
effet, la composition du PBS permettant de maintenir un pH constant a 7,4 est la suivante : 137
mM de NaCl, 2,7 mM de KCI, 10 mM de Na;HPO4 et 1,8 mM de KH,POa4. La forte concentration
enions dans la suspension écrante les charges des ligands a la surface des Au-NPs ce qui conduit
a I'agrégation de ces dernieres. Dans les exemples de la littérature ce probleme d’agrégation
est évité car les nanoparticules sont fonctionnalisées avec des ligands de type SH-PEG-R, elles
sont donc stabilisées par la répulsion stérique des chaines de PEG qui empéchent les

nanoparticules de rentrer en contact et donc de s’agréger méme en milieu salin.

- Greffage des Au-NPs en milieu basique :

Nous avons alors essayé d’améliorer le greffage des Au-NPs en contrélant le pH de la
suspension par ajout d’une base dans le milieu réactionnel. Les Au-NPs@MPA sont dispersées
dans une solution aqueuse de NaOH a 1 mM (pH = 8,3). Lors de I'activation avec EDC/NHS,
aucun changement de couleur n’est observé contrairement a |'activation dans I'eau ultrapure
ou I’'on note un changement de couleur de rouge a légerement violet. Cela montre que les Au-
NPs@MPA dans 1 mM de NaOH sont plus stables. Aprés ajout des nanorubans (50 uL a 1
mg/mL) et lavage par centrifugation, on obtient une suspension de nanorubans@Au-NPs-MPA
dans l'eau. On observe la aussi une différence de couleur entre la suspension de
nanorubans@Au-NPs pour des Au-NPs activées dans I'eau et dans 1 mM de NaOH, qui sont
violette et rouge respectivement. Les nanorubans@Au-NPs sont observées au TEM (Figure

3.11).
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(a)

Eau ultrapure

(b)

1 mM NaOH

Figure 3.11 : Images TEM des nanohélices@Au-NPs-MPA obtenues (a) dans I’eau ultrapure (b) dans
1 mM NaOH.

On observe une meilleure dispersion des nanorubans@Au-NPs lorsque la réaction se
fait dans 1 mM de NaOH ainsi qu’un dép6t plus homogene des nanoparticules a la surface des
nanorubans. Cependant, ce greffage est moins dense que celui réalisé dans I'eau ultrapure, ce
qui devrait entrainer une moins bonne conduction électrique le long des nanorubans@Au-NPs.
Bien qu’il soit difficile de mesurer de fagon précise la distance séparant deux nanoparticules sur
les images de MET en raison la non-homogénéité du greffage et du caractere 3D des objets, on
peut cependant estimer qualitativement cette distance par la mesure de I'absorbance UV-Vis.
En effet, la longueur d’onde du maximum d’absorbance change avec la distance séparant deux
nanoparticules®*. Lorsque la distance entre deux nanoparticules diminue, la longueur d’onde
du maximum d’absorbance se décale vers le rouge, d’ou I'observation d’'un changement de
couleur. Ici, nous avons noté un décalage de la bande plasmon des Au-NPs vers le rouge aprés
le greffage sur les nanorubans. La longueur d’onde du maximum d’absorbance est de 530 nm
pour un greffage dans 1 mM de NaOH et de 540 nm pour un greffage dans I'eau, indiquant une
distance interparticulaire en moyenne plus faible lorsque la réaction a lieu dans I'eau ultrapure.
Etant donné qu’aucun agrégat de Au-NPs n’a été observé en TEM dans les deux cas, on peut
attribuer cette variation de la longueur d’onde du maximal d’absorption a la distance moyenne

séparant deux Au-NPs a la surface des nanorubans.
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- Optimisation du ratio nanorubans/Au-NPs :

Enfin, lors du lavage des nanorubans@Au-NPs par centrifugation et redispersion dans
I'eau permettant d’éliminer les nanoparticules d’or n’ayant pas réagi, nous avons pu observer
que le surnageant était incolore. Cela signifie que toutes les Au-NPs activées ont réagi avec les
nanorubans. Autrement dit, la surface des nanorubans est en exces par rapport a la quantité
de nanoparticules en suspension et elle n’est donc probablement pas saturée en Au-NPs. La
diminution de la quantité de nanorubans ajoutée lors du greffage permettra donc d’ajuster le
ratio nanorubans/Au-NPs. Jusque-la, nous ajoutions 50 pg de nanorubans pour 140 nM de Au-
NPs. Nous avons donc ajouté 40 ug, 30 ug et 20 ug pour ces nouvelles expériences. La Figure
3.12 montre les résultats obtenus pour les différentes quantités de nanorubans ajoutées, dans
I'’eau et dans 1 mM de NaOH. Les photos en haut a gauche de chaque image TEM montrent la

suspension de nanorubans@Au-NPs aprés centrifugation.
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Figure 3.12 : Images TEM des nanohélices@Au-NPs obtenues par interactions covalentes dans différentes
conditions de pH (Eau ultrapure et 1 mM de NaOH) avec différentes quantités de nanorubans (20 uL, 30 uL, 40
pL a 1 mg/mL) pour 140 nM de Au-NPs.
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Comme précédemment, les images TEM montrent que le greffage des Au-NPs est plus
dense lorsque la réaction se fait dans I'eau. Les photos des tubes apres centrifugation,
montrent que lorsque la quantité de nanorubans diminue, le surnageant passe d’incolore a
coloré (bleu pour une réaction dans I'eau ultrapure et rouge pour une réaction avec 1 mM de
NaOH). Lorsque la réaction a lieu dans I'eau le surnageant passe d’incolore (toutes les
nanoparticules ont réagi) a coloré rouge entre 20 a 30 uL de nanorubans a 1 mg/mL, alors
gu’avec la solution de ImM de NaOH, cette transition est observée entre 30 a 40 ulL de
nanorubans a 1 mg/mL. Ces observations concordent avec I'analyse des images TEM obtenues,
oU I'on peut voir une meilleure densité de greffage lors de la réaction dans I'eau. En effet, la
densité de greffage étant plus faible dans 1 mM de NaOH, une quantité plus importante de
nanorubans est nécessaire pour réagir avec les Au-NPs. Il est cependant difficile de dire d’apres
les images MET, que le taux de greffage augmente avec la diminution de la quantité de

nanorubans comme nous |'avions prévu.

2.3. Greffage des Au-NPs fonctionnalisées avec MPA /PEG

2.3.1. Fonctionnalisation des Au-NPs avec différents ratios PEG/MPA

La fonctionnalisation et le greffage des Au-NPs avec MPA ont été optimisés, mais les Au-
NPs@MPA obtenues restent tres sensibles aux parameétres externes (température, pH, force
ionique) et ont tendance a s’agréger. L'ajout du ligand SH-PEG7-COOH en faible quantité peut
permettre d’apporter une stabilisation aux Au-NPs par I'apport d’un effet de répulsion stérique.
Nous avons donc effectué la fonctionnalisation des Au-NPs avec différents ratios de MPA et de
SH-PEG7-COOH (MPA / PEG : 100/0, ,90/10, 75/25, 50/50, 25/75 et 0/100). Les conditions de
réactions sont les mémes que précédemment. Pour 0,5 mL de Au-NPs de diamétre 10 nm a 34
nM, sont ajoutés 0,5 mL d’une solution aqueuse d'un mélange de ligand MPA et PEG de
concentration totale 1 mM. Par exemple, pour une fonctionnalisation avec un ratio MPA/PEG de
75/25, on prépare une solution aqueuse de concentration 0,75 mM en MPA et de 0,25 mM en
PEG que I'on ajoute aux Au-NPs. Les Au-NPs obtenues sont notées Au-NPs@MPAPEG100-x. Apres
réaction et plusieurs lavages par centrifugation et redispersion dans |'eau ultrapure, les

différentes solutions présentent toutes une couleur rouge indiquant I’'absence d’agrégation.
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Les Au-NPs@MPAPEG100-x Obtenues sont analysées par ATR-FTIR pour étudier I'adsorption
simultanée des ligands a la surface des Au-NPs. La Figure 3.13.a montre les spectres infrarouges
des solutions utilisées pour la fonctionnalisation des Au-NPs avec différents ratios de MPA et de
SH-PEG7-COOH, la Figure 3.13.b montre les spectres infrarouges des Au-NPs fonctionnalisées
avec ces mémes ratios de MPA et de SH-PEG;-COOH. Le spectre bleu (en haut) correspond au
ligand MPA avant greffage (a) et aprés greffage (b) sur les Au-NPs, alors que le spectre rouge (en
bas) correspond au ligand SH-PEG7-COOH avant greffage (a) et apres greffage (b) sur les Au-NPs.
A partir de ces deux spectres, on peut distinguer deux pics caractéristiques de MPA et de SH-
PEG7-COOH respectivement. Le pic a 1250 cm™ caractéristique du MPA représente la vibration
par élongation de la liaison C-O de la fonction carboxyle. Tandis que le pic a 1100 cm™
caractéristique de SH-PEG7-COOH représente la vibration par élongation des liaisons C-O-C des
chaines de polyéthylene glycol. Avec I'addition du ligand SH-PEG7-COOH dans la solution et a la
surface des GNP, on observe "apparition puis 'augmentation progressive du pic & 1100 cm™,

accompagné de la diminution du pic a 1240 cm™, indiquant une adsorption compétitive des deux

ligands.
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Figure 3.13 : Spectres infrarouges des différents ratios de ligands MPA et SH-PEG-COOH (a) en solution, (b)
une fois greffés a la surface des Au-NPs. Evolution du rapport des intensités des pics a 1100 cm™ (PEG) et 1250
cm® (MPA) (c) en solution et (d) aprés greffage en fonction du pourcentage initial de SH-PEG7,-COOH.
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La comparaison des spectres infrarouges avant et apres adsorption des ligands a la surface
des Au-NPs montre un changement d’intensité des pics a 1250 cm™ et 1100 cm™, ainsi qu’un
déplacement du pic a 1240 cm™ pour les ligands seuls a 1250 pour les ligands a la surface des Au-
NPs. Pour un mélange de MPA et de SH-PEG7-COOH, l'intensité du pic de MPA est plus importante
une fois les ligands greffés a la surface des Au-NPs. Par exemple, lorsque la fonctionnalisation est
effectuée avec un mélange de 50 % de PEG et de 50 % de MPA, on voit avant greffage une large
prédominance du pic a 1100 cm™ (PEG) par rapport au pic a 1240 cm™ (MPA), tandis qu’apres la

réaction avec les Au-NPs, les intensités de ces pics sont quasiment équivalentes.

Les Figures 3.13.c et 3.13.d montrent le rapport d’intensité normalisé des pics a 1100 cm™
et a 1240cm™ en fonction du ratio initial de PEG et de MPA pour des ligands en solution et pour
des ligands a la surface des Au-NPs respectivement. Le rapport des deux pics évolue
différemment pour les ligands en solutions et pour les ligands greffés aux Au-NPs. En effet, les
ligands greffés aux Au-NPs n’évoluent pas de maniere linéaire, mais de facon exponentielle. Pour
une méme quantité initiale de PEG, le rapport d’intensité normalisé des pics a 1100 cm™ et 1250
cm™ est plus faible une fois les ligands greffés a la surface des Au-NPs par rapport aux ligands en
solution. Par exemple, pour une solution initiale composée de 50 % molaire de SH-PEG7-COOH et
de 50 % molaire de MPA le rapport d’intensité normalisé des pics est d’environ 0,56, tandis
qgu’apres fonctionnalisation des Au-NPs avec cette solution, ce rapport est d’environ 0,2.
Différentes hypothéses peuvent étre énoncées pour expliquer ces différences. Le MPA (~ 0,6
nm) possede une taille largement inférieure au SH-PEG7-COOH (~ 3 nm) ce qui le rend plus
mobile en solution, il peut donc étre plus rapidement transporté a la surface des Au-NPs pour vy
réagir. Enfin, il existe plusieurs études montrant une relation entre la taille des ligands et leur
densité de greffage maximale312>=7. Plus un ligand est long, plus sa densité de greffage sera
faible. Dans le cas de MPA et de SH-PEG7-COOH, la différence de taille est importante, ainsi,
lorsque le ligand SH-PEG7-COOH a atteint sa densité de greffage maximale, le ligand MPA de par
sa petite a toujours la possibilité de diffuser et de réagir a la surface des Au-NPs et donc

d’atteindre une densité de greffage plus importante.

Nous avons donc montré que la fonctionnalisation des Au-NPs avec un mélange de
ligands est possible. Le ratio entre les ligands avant et apres greffage est différent, avec une

présence plus importante des ligands de petite taille qui peut s’expliquer par leur mobilité plus
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importante ainsi que par leur capacité a atteindre des densités de greffage plus importantes.
Les ratios de ligands a la surface des Au-NPs ont pu étre évalués qualitativement. Par la suite,
afin de faciliter la notation, les Au-NPs fonctionnalisées seront nommées en fonction des

quantités initiales des ligands avant greffage.

2.3.2. Greffage avec différents ratios MPA / HS—-PEG-COOH

Nous avons effectué dans un premier temps, le greffage des Au-NPs sur les nanorubans
dans les conditions identiques au protocole optimisé pour les Au-NPs@MPA. Les
nanorubans@Au-NPs obtenues pour différents ratios MPA/SH-PEG-COOH sont observées par
MET (Figure 3.14). Dans tous les cas, nous avons une bonne dispersion des nanorubans, quelle
que soit la composition des ligands. Cependant, on peut voir une diminution de la densité de
greffage des Au-NPs avec l'ajout de PEG. L'ajout de longues chaines de SH-PEG-COOH
provogue une répulsion stérique plus importante entre les Au-NPs et donc une meilleure
stabilisation. Cependant, cette meilleure stabilisation conduit a une moins bonne densité de
greffage. La répulsion entre les nanoparticules est trop importante, méme une fois fixées de
facon covalente a la surface des nanorubans, les nanoparticules exercent une force de

répulsion plus importante qui empéche une seconde nanoparticule de se fixer a proximité.

PEG 100

= -

Figure 3.14 : Images TEM des nanohélices@Au-NPs obtenues par activation avec EDC/NHS a 1,2/6,0 mM pour
différentes compositions surfaciques des Au-NPs a faible grossissement (haut) et fort grossissement (bas). Le
pourcentage en PEG augmente de gauche a droite.
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- Concentration en EDC/NHS :

'ajout des chaines de SH-PEG-COOH permet une meilleure stabilité des Au-NPs par
I"apport d’une répulsion stérique, cela nous a permis d’utiliser une quantité d’EDC/NHS plus
importante lors de I'activation des fonctions carboxyliques sans les problemes d’agrégation
rencontrés pour les Au-NPs@MPA. Lors de l'activation des fonctions carboxyliques avec
EDC/NHS, un intermédiaire NHS-ester est formé. Cet intermédiaire est neutre et diminue donc
la charge surfacique des nanoparticules. En réduisant la quantité d’'EDC/NHS ajoutée, nous
avons réussi a limiter I'agrégation des Au-NPs@MPA lors de I'activation et a obtenir un bon
greffage. Cependant, la diminution de cette quantité d’'EDC/NHS entraine dans le méme temps
une diminution de la réactivité des nanoparticules. Car, si I'agrégation a pu étre limitée lors de
I'activation, c’est que les Au-NPs étaient stabilisées par répulsion électrostatique, ce qui
implique que toutes les fonctions carboxyliques n’avaient pas réagi avec EDC/NHS pour former

I'intermédiaire NHS-ester.

Dans le cas des Au-NPs@MPAPEG100-x, les chaines PEG des ligands SH-PEG-COOH
induisent une répulsion stérique en plus des répulsions électrostatiques des fonctions
carboxyliques. Cette répulsion stérique permet aux Au-NPs de conserver leur stabilité lors de
I"ajout d’un exces d’EDC/NHS. Nous avons donc réalisé I'ajout d’une solution d’EDC/NHS de
concentration 12/60 mM (concentration identique a I'activation des Au-NPs@PEG??). Les
résultats des greffages pour différentes compositions de surface sont présentés sur la Figure
3.15. Comme observé précédemment, le greffage des Au-NPs@MPA dans ces conditions
conduit a l'agrégation des nanoparticules et a un greffage inhomogéne. Une composition de
90% de MPA et 10% de SH-PEG-COOH (Au-NPs@MPAosPEGo1) permet déja d’observer une
diminution de I'agrégation des Au-NPs autour des nanorubans. Le greffage reste cependant
inhomogene et on peut voir un enchevétrement des nanorubans@Au-NPs. A partir de 25% de
PEG et de 75% de MPA, les nanorubans@Au-NPs obtenues présentent une excellente stabilité
en solution, il N’y a aucune agrégation des nanoparticules et un greffage dense et homogéne
est obtenu. Enfin, dans le cas du greffage de Au-NPs@PEG, la densité de greffage est plus faible
en comparaison avec Au-NPs@MPA7sPEG,s et Au-NPs@MPAsoPEGso. La fonctionnalisation des
Au-NPs avec un mélange de ligands a donc permis d’utiliser une concentration plus importante
en EDC/NHS lors de I'activation des Au-NPs et ce sans agrégation. Cela a conduit a un greffage

des Au-NPs a la surface des nanorubans d’une excellente homogénéité et densité.
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Figure 3.15 : Images TEM des nanohélices@Au-NPs obtenues par activation avec EDC/NHS a 12/60
mM pour différentes compositions surfaciques de Au-NPs a faible grossissement (haut) et fort
grossissement (bas). Le pourcentage en PEG augmente de gauche a droite.

- Activation avec EDC/sulfo-NHS :

Nous avons également étudié I'activation des Au-NPs fonctionnalisées avec le sulfo-NHS
(Figure 3.16). Le sulfo-NHS est une autre forme de succinimide utilisée pour I'activation des
fonctions carboxyliques3®. Ce composé est connu pour étre plus soluble dans I'eau et plus stable
face a I’hydrolyse que le NHS. La présence de groupement sulfonate (-SOs”) lors de la formation
du NHS-ester permet de conserver les répulsions électrostatiques et donc de maintenir la

stabilité colloidale des nanoparticules au cours du greffage a la surface des nanorubans.

Reduced charge = unstable colloid
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Figure 3.16 : Schéma de la réaction d’activation des fonctions carboxyliques a la surface des
Au-NPs par EDC/NHS ou EDC/sulfo-NHS.
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Les Au-NPs de différentes compositions de ligands sont activées avec une solution
d’EDC/NHS a 12/60 mM. Les nanorubans sont ensuite ajoutées pour effectuer le greffage des
Au-NPs. Les résultats des greffages obtenus par activation des Au-NPs avec EDC/sulfo-NHS

(12/60 mM) pour différentes compositions de surface des Au-NPs sont montrés en Figure 3.17.
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Figure 3.17 : Images TEM des nanohélices@Au-NPs obtenues par activation avec EDC/sulfo-NHS a 12/60 mM
pour différentes compositions surfaciques des Au-NPs a faible grossissement (haut) et fort grossissement
(bas). Le pourcentage en PEG augmente de gauche a droite.

Malgré la présence des groupements sulfonates lors de |'activation et du greffage des
Au-NPs@MPA, on observe toujours un greffage non homogene et une agrégation des
nanoparticules. La répulsion électrostatique induite par les groupements sulfonates ne suffit
pas a stabiliser les Au-NPs@MPA lors de I'étape d’activation. Pour les Au-NPs@MPAgoPEG1o,
Au-NPs@MPA75PEG2s5, Au-NPs@MPAsoPEGso et les Au-NPs@PEG100, on peut voir un greffage
plus homogéne mais également une diminution de la densité de Au-NPs a la surface des
nanorubans par rapport a l'activation des Au-NPs avec NHS. Les répulsions électrostatiques

induites par les groupements sulfonates additionnées aux répulsions stériques induites par les
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chaines de SH-PEG7-COOH sont trop importantes et empéchent les nanoparticules de se greffer
proches les unes des autres a la surface des nanorubans.

Finalement, les conditions optimales de greffage des Au-NPs sur les nanorubans
dépendent du ratio MPA/PEG des Au-NPs. Les résultats des différentes conditions de greffage
(pH, concentration, NHS, sulfo-NHS) sont résumés sur le Tableau 3.3. Pour les Au-NPs@MPA et
les Au-NPs@MPAgoPEG10, les meilleurs greffages sont obtenus pour une activation avec
EDC/NHS a 1,2/6,0 mM. Tandis gqu’une activation avec EDC/NHS a 12/60 mM permet d’obtenir
un meilleur greffage pour les Au-NPs@MPA75PEG2s5, Au-NPs@ MPAsoPEGso et Au-NPs@PEG.

Tableau 3.3 : Conditions optimales de greffage des Au-NPs a la surface des nanorubans en fonction de
leur composition de surface.

Au-NPs@ C(Au-NPs)  Activation  C(activation)  C(nanorubans)
MPA100 140 nM EDC/NHS 1,2/6,0 mM 100 pg/mL
MPAgPEG10 - - 1,2/6,0 mM -
MPA75PEG2s - - 12/60 mM -
MPAsoPEGsg - - 12/60 mM -
PEG100 - - 12/60 mM -

Enfin, nous avons effectué le greffage des nanoparticules d’or sur des nanohélices afin
de pouvoir étudier I'impact de la morphologie des nanorubans et des nanohélices sur les
performances des capteurs plus tard. Pour obtenir les meilleures densités de greffage, nous
avons choisi deux conditions en fonction de la composition surfacique des nanoparticules. Pour
les Au-NPs@MPA et les Au-NPs@MPAgPEG1o, le greffage se fait dans I'eau ultrapure avec
1,2/6,0 mM de EDC/NHS afin d’éviter I'agrégation observée pour des concentrations
d’EDC/NHS plus élevées. Pour les autres Au-NPs, fonctionnalisées avec SH-PEG-COOH et MPA,
le greffage se fait dans I’eau ultrapure avec 12/60 mM de EDC/NHS. Les résultats des greffages
sont présentés dans la Figure 3.18 ci-dessous, des greffages identiques sont obtenus pour les

nanohélices et les nanorubans.
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Figure 3.18 : Images TEM des nanohélices@Au-NPs obtenues par activation avec EDC/NHS a 1,2/6,0
mM pour Au-NPs@MPA et activation avec ED/NHS a 12/60 mM pour les Au-NPs avec différents ratios
de MPA et SH-PEG7-COO. Le pourcentage en PEG augmente de gauche a droite.

2.4. Propriétés chiroptiques

Dans la lignée des travaux effectués au sein du groupe, nous avons étudié les propriétés
chiroptiques des nanohélices@Au-NPs. Les données obtenues en absorbance UV-vis et en CD
permettent d’obtenir une premiere information sur l'interaction entre les nanoparticules. Les
nanoparticules métalliques possédent une trés forte résonnance plasmon de surface,
largement utilisée en spectroscopie Raman exaltée de surface (SERS)™. Le couplage plasmon
entre deux nanoparticules d’or est trés sensible a la distance les séparant. Lorsque deux
particules plasmoniques se rapprochent, leurs résonnances se couplent. Cela entraine une
augmentation du signal ainsi qu’un décalage de la longueur d’onde de résonnance vers le
rougeC. Cette propriété a permis le développement de biocapteurs colorimétriques et de pieds
a coulisses moléculaires (molecular ruler)®. |l s’agit de capteurs permettant de détecter un

analyte qui entraine I'agrégation des nanoparticules.
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Dans notre étude, les Au-NPs sont fonctionnalisées avec différents ratios de MPA et de
PEG, qui sont de natures et de longueurs différentes. Ainsi, selon la composition de la surface
de la nanoparticule, on devrait obtenir différentes distances entre les nanoparticules révélées
par la mesure de l'absorbance. L'optimisation des conditions de fonctionnalisation et
d’activation des Au-NPs a permis de maintenir la stabilité des Au-NPs lors de ces différentes
étapes, ce qui se caractérise par un spectre d’absorbance stable avec une longueur d’onde
maximum d’absorbance a 520 nm. En revanche, un changement de couleur quasi-immédiat est
observé lors de leur greffage a la surface des nanohélices. La Figure 3.19 montre les spectres
d’absorbance UV-Vis des nanohélices@Au-NPs, pour différentes compositions de surface des
Au-NPs. Elle illustre (i) un décalage de la bande vers le rouge indiguant une diminution de la
distance interparticulaire en surface des nanohélices et (ii) un élargissement de cette méme
bande plasmonigue avec 'augmentation de la quantité de MPA en surface des Au-NPs aprés
greffage sur les Nanohélices. La diminution de la quantité de SH-PEG-COOH au profit de MPA
diminue les répulsions stériques des Au-NPs, permettant a ces dernieres de se greffer plus
proches les unes des autres a la surface des nanohélices. De plus, I’élargissement de la bande
plasmon peut s’expliquer par (i) le grand nombre de Au-NPs a la surface des nanohélices et (ii)

I'inhomogénéité du greffage déja observé en TEM avec la formation d’agrégats.
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Figure 3.19: (a) Spectres d’absorption UV-Vis normalisé des nanohélices@Au-NPs obtenues pour
différentes compositions de surface des Au-NPs (b) Evolution du maximum d’absorbance en fonction
du pourcentage de MPA (c) Spectres CD des nanohélices@Au-NPs obtenues pour différentes
compositions de surface des Au-NPs et normalisés par rapport aux spectres d’absorbance (c) Evolution
du facteur G en fonction du taux de MPA a la surface des Au-NPs.

Les spectres CD des nanohélices@Au-NPs pour les différentes compositions de surface
des Au-NPs sont montrés sur la Figure 3.19.c. Les spectres CD sont normalisés par 'absorbance
UV-Vis. La Figure 3.19.d décrit I’évolution du facteur G en fonction du taux de MPA initial lors
de la fonctionnalisation. On peut voir que l'intensité des signaux en CD et la valeur du facteur
G mesuré augmentent avec le pourcentage en MPA jusqu’a 90% de MPA. Cette augmentation
peut s’expliquer par un greffage plus homogene comme nous I'avons vu en TEM, ainsi qu’une
distance interparticulaire plus courte et donc une meilleure interaction entre particules. En
revanche, la valeur du facteur G chute subitement pour les Au-NPs@MPA car les
nanohélices@Au-NPs obtenues a partir de ces Au-NPs montrent un taux d’agrégation élevé et

un greffage inhomogene.
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Conclusion

Dans ce chapitre, des nanorubans@Au-NPs et des nanohélices@Au-NPs ont été
fabriquées par greffage covalent des Au-NPs a la surface des nanorubans et des nanohélices
modifiées avec I"APTES. Pour obtenir un effet tunnel, les nanoparticules sont au préalable
fonctionnalisées avec des ligands isolants de différentes tailles. La taille des ligands joue un réle
primordial car l'effet tunnel est observé lorsque les nanoparticules sont séparées d’une

distance comprise entre 1 et 3 nm.

Dans un premier temps, les Au-NPs ont été fonctionnalisées avec ['acide
mercaptopropionique (MPA). Les conditions de fonctionnalisation ont été optimisées pour
obtenir des nanoparticules stables en suspension, mais les étapes d’activation et de greffage
de ces Au-NPs sur les nanorubans conduisent inévitablement a I'agrégation des nanoparticules

et a un greffage parfois inhomogene.

L'utilisation du ligand SH-PEG7-COOH en faible quantité permet une meilleure
stabilisation des Au-NPs par l'induction de répulsions stérique. Cette stabilisation permet de
réaliser 'activation des fonctions carboxyliques avec une concentration plus forte en EDC/NHS
sans agrégation des nanoparticules. La fonctionnalisation avec une solution initiale d’un
mélange équimolaire de SH-PEG7-COOH et de MPA (50/50) permet d’obtenir le meilleur

greffage des Au-NPs a la surface des nanorubans en termes de densité et d’homogénéité.

Par la suite, les nanohélices@Au-NPs et les nanorubans@Au-NPs seront déposées par
diélectrophorese entre des électrodes interdigitées pour la fabrication des capteurs de
déformation. Nous pourrons ainsi étudier I'impact de la composition en ligands des Au-NPs et
de la morphologie des nanohélices et des nanorubans sur la sensibilité, la stabilité et la

flexibilité des capteurs.
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Introduction

Afin d’intégrer a terme les capteurs de déformation transparents sur des écrans tactiles,
nous avons travaillé a 'optimisation de la transparence des nanoobjets. Les matériaux de type
conducteurs transparents, incluant les oxydes conducteurs transparents (TCO de I'anglais
transparent conducting oxides) jouent un réle majeur dans les applications optoélectroniques
en raison de leur combinaison unique de conductivité électronique et de transparence dans le
domaine du visible. Ces propriétés les rendent idéaux pour de nombreuses applications
optoélectroniques telles que les électrodes transparentes'?, les cellules photovoltaiques?, les
diodes électroluminescentes (LED)%, les fenétres intelligentes®”, ou encore en tant qu’anodes
pour des batteries lithium-ion®.L’oxyde d’indium dopé a I'étain (ITO) est le TCO le plus utilisé
pour la fabrication de films conducteurs transparents. Les films obtenus a partir de I'ITO
présentent les meilleures propriétés de transparence (> 90%) combinées aux meilleures
propriétés de conductivité (10* S.Cm™)°. Malgré ces performances inégalées, les matériaux a
base d’oxyde d’indium possédent plusieurs inconvénients majeurs, a savoir la faible abondance
de I'indium, sa difficulté d’extraction et son codt. Etant donnée la demande croissante en TCO,

la pénurie d’indium pourrait avoir lieu dans un futur proche!®11.

Pour ces raisons, il existe de nombreuses recherches visant a améliorer le recyclage de
I'ITO et a trouver des alternatives avec des propriétés comparables voire meilleures en termes
de conductivité électrique et de transparence optique, tout en étant productible a grande
échelle a faible co(t et dans certains cas, compatibles avec des substrats flexibles?. Parmi les
alternatives comme I'oxyde de zinc dopé a I'aluminium (AZO), les nanotubes de carbone ou le
graphene, I'oxyde d’étain (SnO;) est I'un des TCOs les plus couramment utilisés de par sa large
disponibilité, son faible colt et son excellente stabilité thermique et chimique. Sa forme
minérale est la cassitérite. |l cristallise sous la forme rutile selon le groupe d’espace tétragonal
P4,/mnm (Figure 4.1)13. Les atomes d’étain sont entourés par six atomes d’oxygéne en
coordination octaédrique allongée et les atomes d’oxygene sont entourés par trois atomes

d’étain dans un méme plan, formant un triangle.
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Figure 4.1 : (a) Maille cristalline de type cassitérite de SnO,, (b) Structures cristallines de SnO; selon
différentes orientations. Les spheres rouges et blanches représentent les atomes d’oxygéne et de
d’étain respectivement. Adapté de Batzill et Diebold, 2005. (c) Représentation schématique des
diagrammes d’énergie des semi-conducteurs non dopés, avec un dopage de type n et avec un dopage
de type p.

Sn0; est un semi-conducteur a large « gap » (entre 3,5 et 4 eV)™. Lorsqu’il est sous forme
stoechiométrique, il s’agit d’un matériau isolant. En revanche, sous sa forme non
stoechiométrique, en particulier lorsqu’il présente un déficit en atomes d’oxygene, il devient
conducteur. L'énergie nécessaire a la formation de ces déficits est tres faible, c’est pourquoi on
observe toujours une conductivité chez SnO;. La conductivité de SnO, peut cependant étre
améliorée et contrélée par un dopage extrinséque. Les dopants les plus étudiés sont
I'antimoine (Sb), le fluor (F) et le chlore (ClI). Lors d’'un dopage a l'antimoine, I'atome
d’antimoine substitue I'étain dans la maille cristalline. L’antimoine possede différents degrés
d’oxydation, ainsi, quand Sn (IV) (r = 0,69 A) est substitué par Sb & faible taux de dopage, ce
dernier existe principalement sous forme Sb (V) (r = 0,60 A) formant un niveau d’énergie
donneur proche de la bande de conduction (dopage de type n) (Figure 4.1.c). A plus fort
dopage, I'antimoine peut aussi &tre présent avec un degré d’oxydation (Il) (r = 0,76 A), il joue
alors le role d’accepteur et forme un niveau d'énergie proche de la bande de valence qui
compense en partie les porteurs libérés par Sb(V) ce qui diminue la production de porteurs de

charge®. Ainsi, le changement de conductivité du matériau n’est pas linéairement
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proportionnel au taux de dopage en antimoine. De plus, a faible taux de dopage, I'antimoine
s’'insere dans le cristal en remplacant I'étain par substitution, tandis que pour des taux de
dopage plus élevés, les atomes d’antimoine peuvent occuper des sites interstitiels de SnO; ou
former d’autres phases cristallines de Sb,03 ou de Sb20s qui diminuent la pureté du cristal*>e.
Enfin, un autre inconvénient du dopage a I'antimoine a des concentrations élevées est une
coloration bleue des NPs qui diminue leur transparence. Cette coloration est liée a la diminution
de la fréquence plasma (résonance plasmonique de surface) des nanoparticules, qui est une
conséquence directe de l'augmentation de la concentration des porteurs de charge!’~°. ||

existe donc un compromis entre la conductivité et la transparence dans la région infrarouge.

Plus récemment, des recherches se sont focalisées sur les nanoparticules de petite taille
et sur les matériaux poreux, en raison de leurs grandes surfaces spécifiques et de leurs larges
perspectives d'application. La méthode consistant a utiliser un motif d’assemblage des
nanoparticules (« template-assisted method ») a été largement développée car elle permet
d’obtenir une grande variété de morphologies avec des conditions faciles de préparation. Par
cette voie, Peters el al.*® ont réalisé |a fabrication d’électrodes transparentes macroporeuses a
trois dimensions par I'assemblage d’ATO-NPs de diametre 3 nm sur un motif poreux de
poly(méthyle méthacrylate) (PMMA). Il a été démontré que de telles électrodes a grande
surface spécifique améliorent les performances de nombreux dispositifs, dont les capteurs

électrochimiques?®?!, les capteurs de gaz?%?3, les catalyseurs?*?> et les batteries?2”,

Dans cette étude, nous utiliserons également la méthode de « template assisted » en
utilisant les nanohélices et les nanorubans comme motifs afin d’obtenir des nanomatériaux
conducteurs 1D qui présentent I'avantage d’étre transparents et incolores par rapport aux
nanohélices@GNPs obtenues précédemment. Dans un premier temps, nous nous
intéresserons a la synthese des ATO-NPs avec différents taux de dopage en antimoine afin de
déterminer lesquelles auront les meilleures propriétés optoélectroniques. Dans une seconde
partie, nous verrons les différentes méthodes de stabilisation des ATO-NPs obtenues et leur
assemblage a la surface des nanohélices par interactions électrostatiques. Finalement, nous
effectuerons une modification de la surface des ATO-NPs avec des ligands bi-fonctionnels qui
nous permettront d’effectuer I'assemblage des ATO-NPs a la surface des nanohélices par

interactions covalentes.
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1. Synthése des nanoparticules d’ATO (ATO-NPs)

Les nanoparticules d’ATO disponibles dans le commerce sont généralement présentées
sous forme de poudres ou de suspensions agglomérées et sont disponibles avec peu de choix
en termes de taux de dopage. De plus, la forte dispersion en taille de ces nanoparticules et
notre volonté de controéler le taux de dopage des suspensions colloidales nous ont conduits a

synthétiser nous-mémes les nanoparticules d’ATO.

Les nanoparticules de type TCO peuvent étre synthétisées par de nombreuses
méthodes?® telles que la synthése hydrothermale?>?° ou solvothermale3®3!, |a synthése
assistée par micro-ondes3?73>, la thermolyse® et linjection a haute température (hot
injection)3”38. Malgré ces nombreuses méthodes de synthése, il reste néanmoins toujours
difficile d’obtenir des nanoparticules d’oxydes métalliques possédant toutes les propriétés
requises pour une application industrielle, c’est-a-dire des nanoparticules de taille et de
dispersion controlées, une bonne conductivité électronique, une forte transparence, une forte

cristallinité, et une bonne dispersion dans une large gamme de solvants.

Dans le cadre de notre étude, comme mentionné dans le cas des nanoparticules d’or, les
nanoparticules d’ATO doivent avoir un diamétre compris entre 3 et 10 nm pour pouvoir obtenir
un assemblage homogéene sur nos nanohélices de silice ayant un diametre d’environ 35 nm et
un pas d'environ 65 nm. De plus, la majorité des stratégies permettant d’obtenir des
nanoparticules d’ATO bien dispersées repose sur 'utilisation de ligands ou de tensioactifs
volumineux qui sont préjudiciables pour avoir une conduction électrique par effet tunnel®*4,
La synthese des nanoparticules d’ATO de taille et de cristallinité controlées avec une bonne

dispersion représente donc un enjeu primordial dans notre étude.

Les nanoparticules d’ATO avec différents taux de dopage en antimoine sont préparées
par voie solvothermale®®. Le taux de dopage en antimoine des ATO-NPs synthétisées varie entre
0 et 10% molaires, en jouant sur les ratios molaires en étain et en antimoine dans les conditions
initiales. Les NPs synthétisées avec différents taux de dopage en antimoine sont appelées ATO-
X%, ou X représente le pourcentage molaire de Sb dans la solution de précurseur. Brievement,

les précurseurs sont dissous dans le tert-butanol et le mélange est chauffé a 120 °C dans un
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autoclave fermé hermétiquement. Apres réaction, les ATO-NPs sont lavées par trois étapes

successives de centrifugation et de redispersion dans I'éthanol, puis dispersées dans I'eau.

1.1. Taille des ATO-NPs

Cette réaction conduit a la formation de nanoparticules agrégées quasi sphériques
d’environ 3 nm de diametre avec une faible distribution en taille comme montré sur les images
TEM (Figure 4.2). On observe une diminution de la taille des NPs avec la croissance du taux
initial de Sb. Les NPs de SnO; pure ont un diamétre moyen de 3,6 + 0,6 nm, tandis que les NPs
d’ATO-5% ont un diametre moyen de 2,9 + 0,4 nm et les NPs d’ATO-10% ont un diametre

moyen de 2,7 + 0,5 nm.

82 00nim

Figure 4.2 : (a) et (b) Images TEM des nanoparticules de SnO; pures a différents grossissements, puis
de nanoparticules d’ATO avec un taux de dopage de (c) 3%, (d) 5 %, (e) 8 % et (f) 10 %.
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1.2. Cristallinité des ATO-NPs

Les nanoparticules synthétisées sont cristallines comme le montrent les diagrammes
par diffraction des rayons X (DRX) obtenus (Figure 4.3). Les diagrammes DRX des nanoparticules
synthétisées a partir de mélanges réactionnels contenant différents rapports molaires de Sn et
Sb présentent des pics de diffraction qui concordent avec ceux du SnO; pur (structure de la
cassitérite, groupe spatial P4,/mnm, fiche ICDD n°® 41-1445) sans aucune indication d'une
seconde phase comme le trioxyde d’antimoine (Sb203). Ce qui indique que les nanoparticules
obtenues sont des nanostructures cristallines de SnO; pures. Les pics observés sont assez larges

indiquant la petite taille des nanoparticules comme observé en TEM.
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Figure 4.3 : (a) Diagramme de diffraction des rayons-X des ATO-NPs avec différents taux d’antimoine
dans la solution précurseur. Les pics correspondent au diagramme de diffraction de la structure
cassitérite de SnO; (groupe d’espace P4,/mnm, fiche ICDD 41-1445). (b) Variation de la taille des
domainescristallins en fonction des différents plans (hkl) et du taux de dopage en antimoine et (c)
Valeurs des tailles de domaines pour les différents plans (hkl) en fonction du taux de dopage en
antimoine.
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La taille de domaine selon les différents plans hkl (Dni) obtenue par I'analyse de la
largeur a mi-hauteur a I'aide de I'équation de Scherrer indique la présence d’une anisotropie
en taille des ATO-NPs synthétisées avec différents %Sb. Les nanoparticules de SnO, non dopées
sont allongées dans la direction perpendiculaire au plan (101). Le dopage progressif avec Sb
jusgu’a 8 % diminue la taille des cristaux dans toutes les directions et diminue 'anisotropie des
ATO-NPs. L’ajout de Sb jusqu’a 10% continue de faire diminuer la taille des cristallites dans la
direction perpendiculaire au plan (101) mais résulte en une augmentation de la taille des
cristallites dans la direction perpendiculaire au plan (110) et pas de changement dans la
direction perpendiculaire au plan (200) indiquant une augmentation de 'anisotropie. Les NPs

d’ATO-8% et ATO-10% ont une morphologie quasi sphérique comme observé en TEM.

Ces résultats sont en accord avec la littérature qui montrent également que I'ajout
d’une quantité de Sb supérieur a 10 % dans les NPs pourrait aussi conduire a la diminution de
la phase cassitérite et a la formation d’une phase métastable d’oxyde d’antimoine pour des NPs

d’ATO comme a la formation d’une phase d’oxyde d’étain dans le cas des NPs d’ITO%?.

1.3. Propriétés optoélectroniques

Les différents taux de dopage en antimoine dans les nanoparticules se refletent dans les
propriétés optiques des suspensions d’ATO. Les spectres d'absorption ultraviolets-visible-
proche infrarouge (UV-vis-NIR) des ATO-NPs a différents taux de dopage en Sn sont représentés
sur la Figure 4.4.a. Les nanoparticules de SnO; pures ne présentent aucun pic dans la région
proche infrarouge, alors que les ATO-NPs a différents %Sb montrent un large pic caractéristique
de la résonance plasmonique de surface (SPR) des nanoparticules. Des signaux SPR similaires
ont en effet été observés dans cette région pour des nanoparticules d’'ITO'®° similaire a ceux

observés pour des métaux nobles.

L’augmentation du taux de Sb conduit a un déplacement du pic de résonnance plasmon
vers les faibles longueurs d’onde. Les longueurs d’onde des pics SPR pour ATO-3%, ATO-5%,
AT0-8% et ATO-10% sont respectivement 2228 nm, 2184 nm, 2136 nm et 2084 nm. D’apres le
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modele de Drude-Lorentz, la fréquence SPR (wyp) (fréquence caractéristique des oscillations des

charges électriques) est donnée par I'expression suivante®? :

Ne?

(4.1)
Egm*

(l)pz

Ou N est la densité de porteurs de charges, m” est la masse du porteur de charge (en kg), e la
charge d’un électron (en coulomb) et g est la permittivité du vide (g0 = 8,85418782 x 102 m"

3 kg—l S4 AZ)

L'équation 4.1 montre la relation directe entre la fréquence SPR et la concentration en
porteurs de charges. Lorsque la concentration en porteurs de charges augmente, la fréquence
plasma diminue et donc la longueur d’onde augmente. Ainsi, les NPs d’ATO-10% avec la plus
faible longueur d’onde SPR (A = 2084 nm) possedent la plus grande densité de porteurs de

charges et la densité de porteurs de charges augmente avec le taux de dopage en antimoine.
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Figure 4.4 : (a) Spectre d’absorbance UV-vis-NIR des ATO-NPs en solution dans I'eau a 5mg/mL a
différents taux de dopage en antimoine. (b) Evolution de la conductivité de pastilles d’ATO-NPs en
fonction de leur taux de dopage nominal en antimoine.

Les mesures de conductivité ont été effectuées a I'aide d’un systeme de mesure a 4
pointes sur des nanoparticules d’ATO sous forme de pastilles de diamétre 10 mm et d’épaisseur
0,65 mm, obtenues en pressant 200 mg d'ATO-NPs finement broyées dans une presse
hydraulique avec une pression de 5 tonnes/cm?. Les pastilles ont été directement utilisées pour

la mesure de conductivité sans traitement thermique supplémentaire pour rester au plus pres
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de leurs conditions d’utilisation dans les disositifs électroniques. La conductivité (p) des

pastilles d’ATO-NPs est donnée par la relation* :

%4
p = 27157 (4.2)
Ou V est la tension mesurée (en volt), | I'intensité du courant appliqué (en ampere) et s la

distance entre les pointes de mesures (en cm).

Les NPs de SnO; pures et les NPs d’ATO-3% ont une trés faible conductivité de 0,5 mS.cm™
et 0,6 mS.cm™ respectivement (Figure 4.4.b). La conductivité augmente rapidement a partir de 5 %
de Sb. Une conductivité maximale de 6,3 mS.cm™ est obtenue pour les NPs d’ATO-8%, tandis
gu’une augmentation supplémentaire du dopage nominal conduit a une diminution de la
conductivité. Or nous avons vu précédemment d’apres les spectres UV-vis-NIR des ATO-NPs que la
concentration en porteurs de charges augmente avec le dopage jusqu’a 10 % de Sbh. La diminution
de la conductivité observée pour les NPs d’ATO-10% peut s’expliquer par la diminution de la
mobilité des porteurs de charges, cette derniere s’expliquer par I'apparition de défauts dans les
mailles cristallines*?. Ainsi, les meilleures performances en termes de conductivité sont
obtenues pour des NPs d’ATO-8% et correspondent a la combinaison optimale de

concentration et de mobilité des porteurs de charges dans la maille cristalline?®.
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2. Assemblage des ATO-NPs a la surface des nanohélices via
interactions électrostatiques

Les nanoparticules obtenues aprés synthese forment des agrégats de taille
micrométrique et ne peuvent étre utilisées telles quelles pour I'assemblage a la surface des
nanohélices. En effet, les nanohélices et les nanorubans ont un diameétre et une largeur de 34
nm et 23 nm respectivement®. Il est donc nécessaire d’avoir des nanoparticules d’ATO
individuellement dispersées pour obtenir un assemblage homogene. Comme expliqué dans le
chapitre 1, il existe plusieurs méthodes de stabilisation des nanoparticules. Nous avons dans un
premier temps réalisé la stabilisation des nanoparticules par répulsions électrostatiques en
modifiant simplement le pH de la suspension permettant de jouer sur la charge surfacique des
nanoparticules. Nous avons ensuite réalisé une stabilisation électrostérique par I'ajout d’agents
stabilisants de petite taille. Puis nous avons effectué une modification chimique de la surface
des nanoparticules avec différents ligands bi-fonctionnels. La premiére fonction de ce ligand
permet de former une liaison covalente avec la nanoparticule et la seconde fonction est libre

pour réagir avec la surface des nanohélices.

2.1. Stabilisation des ATO-NPs par répulsions électrostatiques

Les processus d’agrégation et de sédimentation sont intimement liés. lls sont a mettre en
relation avec les propriétés de surface des NPs qui dépendent non seulement de la composition
surfacique et des caractéristiques des NPs mais également des propriétés physico-chimiques
du milieu telles que la température, le pH, la force ionique ou la concentration en NPs. En
modifiant le pH de la solution, il est possible de déprotoner les fonctions de surface pour former
des stannates. Les nanoparticules ainsi obtenues exercent une force de répulsion
électrostatique entre elles, permettant une suspension stable. La variation du potentiel zéta en
fonction du pH des NPs d’ATO-5% est présentée en Figure 4.5, avec l'image TEM de la
suspension correspondante pour un pH donné. Les ajouts de base et d’acide se font avec des
petits volumes, ce qui nous permet de considérer que la concentration ATO-NPs reste

constante.
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On observe une inversion de la charge des NPs de part et d’autre du point de charge
nulle. Ce comportement est typique des surfaces d’oxydes métalliques qui se protonent ou se
déprotonent en fonction du pH. Les NPs ATO-5% présentent un point de charge nulle de 3,3.

Cette valeur est en accord avec les valeurs de la littérature pour les NPs d’oxyde d’étain?®.

\\Zeta potential (mV),

Scale bars = 5um

Figure 4.5 : Variation du potentiel z&ta des NPs d’ATO dans I'eau a 1 mg/mL en fonction du pH. Le pH est ajusté
avec des solutions de soude de concentrations adaptées pour pH > 5 et avec des solutions de HNO; adaptées
pour pH < 5. Les images TEM correspondent aux points sur la courbe a différents pH.

Il est largement admis, dans la littérature, qu’une suspension est stable lorsque la valeur
du potentiel z&ta est supérieure a +30 mV ou inférieure a =30 mV4~*°. Ainsi, pour un pH
inférieur a 4, le potentiel zéta est compris entre =30 et +30 mV et les nanoparticules sont
fortement agrégées comme on peut le voir sur les images TEM. Cependant, pour un pH compris
entre 6,7 et 10,4, les nanoparticules restent agrégées et précipitent, alors que le potentiel zéta
est inférieur a =30 mV. Les surfaces des nanoparticules ne sont pas assez chargées pour induire
une répulsion suffisante. Pour obtenir une suspension stable et des nanoparticules bien

dispersées, il faut se placer a un pH compris entre 11 et 12,5.
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Enfin, pour des valeurs de pH plus élevées, on observe a nouveau une agglomération puis
une agrégation des nanoparticules qui peuvent étre expliquées par 'augmentation de la force
ionique du milieu avec I'ajout progressif de NaOH. Les ions en solution écrantent les charges

surfaciques des nanoparticules, ce qui diminue la portée des répulsions électrostatiques.

2.2. Assemblage des ATO-NPs stabilisées par répulsions
éléctrostatiques

Les interactions entre les nanohélices modifiées par I'’APTES et les nanoparticules d’ATO
reposent principalement sur les interactions électrostatiques attractives (Figure 4.6. La
modification de la surface de la silice avec I'’APTES résulte en un matériau avec un point de
charge nulle aux alentours de 10°%°1. Ainsi, pour avoir une interaction électrostatique attractive
entre ces deux objets, il faut se placer dans une zone de pH pour laguelle les nanohélices sont

positivement chargées (< 10) et les ATO-NPs négativement (> 4).

168



Chapitre 4 : Assemblage des ATO-NPs a la surface des nanohélices

(a)

NH,
Modification
with APTES NH,
> NH, Electrostatic

\ interaction
NH. 60‘
-NH;- - - O-
68—

Stabilization by
electrostatic repulsion

50 nm
E——

Figure 4.6 : (a) Représentation schématique du greffage des NPs d’ATO sur des nanohélices modifiées avec
I’APTES par interactions électrostatiques. (b) Images TEM des greffages obtenus pour différents pH, a faible
grossissement (haut) et a fort grossissement (bas).

Les résultats des assemblages des ATO-NPs a la surface des nanohélices a différentes
valeurs de pH sont présentés en Figure 4.6.b. Notons que lors de la mesure du potentiel zéta,
la concentration en nanoparticules d’ATO était de 1 mg/mL. Ici, lors I'assemblage, la
concentration est de 0,1 mg/mL, ce qui explique que I'on observe une plus faible agrégation a
pH équivalent. A pH < 5, on voit clairement une agrégation des NPs. Cela conduit a un
assemblage inhomogene et peu dense. Trop peu d’ATO-NPs sont correctement dispersées pour
pouvoir interagir avec les nanohélices. A pH = 6, on commence & avoir un assemblage dense. I
reste cependant une agrégation trop importante des nanoparticules. A pH = 7, on a un trés bon
assemblage des nanoparticules avec une trés bonne densité et une bonne homogénéité.

L'assemblage n’est cependant pas complétement monocouche, on peut voir des petits
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agrégats le long des nanohélices. De plus, méme apres de nombreux lavages, il est difficile
d’éliminer les nanoparticules n’ayant pas été assemblées a la surface des nanohélices car elles
sont sous forme d’agrégats et précipitent a la méme vitesse que les nanohélices. Enfin, lorsque
I’on augmente encore un peu plus le pH de la solution a pH =9, on constate une détérioration

des nanohélices en raison des conditions trop basiques du milieu.

L'assemblage par interactions électrostatiques d’ATO-NPs stabilisées a la surface de
nanohélices par I'ajout de NaOH dans I’eau ne permet pas d’obtenir des résultats satisfaisants
Un pH trop élevé conduit a la destruction des nanohélices, tandis qu’un pH trop faible conduit
a I'agrégation des ATO-NPs. Enfin, a pH intermédiaire, les images TEM montrent une légere

agrégation des nanoparticules non satisfaisante.

2.3. Stabilisation électrostérique des ATO-NPs avec des agents
stabilisants

Une stabilisation électrostérique consiste en une combinaison de répulsion
électrostatique et de répulsion stérique induite par de longues chaines comme des
polymeéres?. Elle peut étre obtenue de différentes facons. Par la fonctionnalisation des
nanoparticules avec des ligands de grande taille et chargés ou par I'ajout d’un agent dispersant
dans la suspension®3. Les dispersants le plus souvent utilisés sont les polyélectrolytes®*. Lorsque
le polyélectrolyte s’adsorbe en conformation plate autour de la nanoparticule, les répulsions
stérigues sont de faible portée et le mécanisme de stabilisation est principalement
électrostatique. En revanche, si les polyélectrolytes sont adsorbés en conformation brosse, la
contribution stériqgue devient plus importante et permet une plus grande portée de
répulsion®>°3. Il a été montré que les polyélectrolytes de type acide carboxylique et leurs
dérivés possédaient une excellente affinité avec les surfaces des oxydes métalliques (TiO2, ZnO)

par rapport a d’autres groupes fonctionnels tels que les amines>.

Dans le cadre cette étude, la distance interparticulaire joue un réle primordial dans les
performances des capteurs et une distance interparticulaire trop importante empécherait le

transport du courant par effet tunnel. Dans le cas d’une stabilisation avec des dispersants, il
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faut s’intéresser a des dispersants de petite taille afin de conserver une distance
interparticulaire courte. Le Tableau 4.1 dresse I'ensemble des dispersants utilisés pour la
stabilisation d’une suspension d’ATO a 1 mg/mL dans I'eau. Le pH est la valeur de pH a partir

de laguelle la suspension trouble au départ devient limpide

Tableau 4.1 : Quantité d’agent stabilisant nécessaire pour la stabilisation d’une suspension aqueuse d’ATO-NPs
a Img/mL et pH correspondant et comparaison avec NaOH.

.Agent NaOH fAc.lde AC|'de TEA TMA  Trolamine Ethanolamine TETA
dispersant citrique tannique
Concentration 5mM - - 2mM 6 mM 8 mM 10 mM 50 mM
pH 11 - - 8,2 9,5 9,7 9,2 10,3

Avant I'ajout d’agent dispersant, la suspension est trouble a cause de la présence des
agrégats de nanoparticules. On note la concentration en dispersant nécessaire pour obtenir
une dispersion limpide. Contrairement a ce qui a pu étre observé dans la littérature pour les
nanoparticules de TiOz ou de ZnO>*, les dispersants possédant des fonctions acide carboxylique
(acide tannique et acide citrique) ont une mauvaise affinité avec la surface des nanoparticules
d’ATO et ne permettent pas de stabiliser ces nanoparticules. De plus, leur caractere acide
contribue a diminuer le pH de la suspension et a le rapprocher de la valeur du point de charge
nulle des nanoparticules ce qui favorise I'agrégation. En revanche, les dispersants possédant
des fonctions amines possédent une excellente affinité avec la surface des nanoparticules et
permettent une excellente stabilisation. Différents dispersants possédant une ou plusieurs
fonctions amines ont été étudiés et les meilleurs résultats ont été obtenus avec la
triethylamine. En effet, seulement 2 mM de TEA sont nécessaires pour stabiliser une
suspension d’ATO a 1 mg/mL. On remarque également que le pH de la suspension a partir
duquel celle-ci devient limpide est seulement de 8,2, tandis qu’il est nécessaire d’atteindre un
pH de 11 lors de la stabilisation électrostatique avec NaOH. L'observation au microscope
électronique d’une suspension d’ATO-NPs stabilisée par TEA et d’une suspension d’ATO

stabilisée par NaOH, toutes deux a pH 8 confirme ces observations (Figure 4.7).
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Figure 4.7 : Images TEM a différents grossissements de nanoparticules d’ATO a 1 mg/mL, (a) dispersées
avec TEA a pH 8 (b) dispersées avec NaOH a pH 8.

En plus de stabiliser les ATO-NPs a des valeurs de pH plus faibles, la TEA est également
capable de disperser les ATO-NPs dans différents solvants organiques (éthanol, isopropanol,
DMSO, DMF), particularité qui va s’avérer utile pour la suite, notamment pour I'assemblage des

ATO-NPs a la surface des nanohélices.

2.4. Assemblage des ATO-NPs stabilisées par répulsions
électrostériques

Une fois les nanoparticules dispersées, elles sont déposées a la surface des nanohélices
fonctionnalisées avec I'’APTES par interactions électrostatiques. Un premier assemblage est
réalisé dans l'eau Milli-Q avec différentes quantités de TEA (Tableau 4.2). Le ratio
nanohélices/ATO-NPs est fixé a 1:1 en masse. Dans un tube de 2 mL, on ajoute 100 pL d’ATO-
NPs a 1 mg/mL stabilisées avec TEA, 100 pL de nanohélices dispersées dans I'éthanol a 1mg/mL
et on complete avec 800 plL d’eau Milli-Q. Les résultats des assemblages des ATO-NPs avec

différentes quantités de TEA sont montrés en Figure 4.8.
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Tableau 4.2 : Tableau représentant les conditions d’assemblage des ATO-NPs a
la surface des nanohélices avec différentes quantités de TEA.

nanohélices ATO-NPs TEA pH

100 pg/mL 100 pg/mL 0,1 mM 6
- - 0,2 mM 7
- - 0,4 mM 10
- - 0,8 mM 10,8

Figure 4.8 : Images TEM des nanohélices@ATO obtenues par interactions électrostatiques
dans I'eau avec différentes quantités de TEA lors de la dispersion des NPs d’ATO, (a) 0,1
mM,(b) 0,2 mM,(c) 0,4 mM et (d) 0,8 mM. Barres d’échelle 50nm.

On observe peu de différences au niveau des assemblages des ATO-NPs en fonction du pH
de la réaction. Les nanoparticules sont correctement assemblées a la surface des nanohélices
avec une bonne densité et une bonne homogénéité. Cependant, la structure des nanohélices ne
semble pas tout a fait conservée. Cela peut s’expliquer du fait que la triéthylamine est une base
faible qui peut donc dissoudre la silice au méme titre que la soude. La structure des nanohélices
reste néanmoins mieux conservée que lors de I'assemblage des ATO-NPs stabilisées avec NaOH

car le pH est moins élevé.
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Les nanohélices de silice sont plus stables dans les solvants organiques>, cependant, les

solvants organiques possedent de facon générale une moins bonne capacité a solvater les

anions>®. En conséquence, les répulsions électrostatiques des nanoparticules sont plus faibles

et ces derniéres sont moins stables. Nous avons donc testé différents solvants organiques peu

toxiques pour I'assemblage électrostatique des ATO-NPs stabilisées par TEA, qui sont présentés

dans le Tableau 4.3. La premiére ligne du Tableau montre la capacité du solvant a stabiliser

1mg/mL d’ATO-NPs avec 1 mM de TEA. On peut voir que les solvants non polaires ne sont pas

capables de stabiliser les ATO-NPs contrairement aux solvants polaires, ceci en raison du

caractere polaire et hydrophile des ATO-NPs lié aleurs groupements hydroxyles présents en

surface.

Tableau 4.3 : Tableau représentant les différents solvants testés pour la dispersion d’une suspension d’ATO-NPs a
1mg/mL avec 1mM de TEA et les résultats d’assemblage a la surface des nanohélices

Solvant Méthanol Ethanol Acétone DMSO Isopropanol Ethyléne glycol cyclohexane
Stabilité des ATO-NPs oui oui oui oui oui oui non
Homogénéité de I'assemblage  faible élevée élevée moyenne faible Moyenne -
Densité de I'assemblage moyenne  élevée faible moyenne moyenne moyenne -
Agrégation d’ATO-NPs oui non non oui oui oui -

Les résultats des assemblages des ATO-NPs stabilisées avec TEA dans différents solvants sont

montrés sur la Figure 4.9.
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Figure 4.9 : Images TEM des résultats de greffage des ATO-NPs a la surface de nanohélices ou de nanorubans
dans différents solvants. Barres d’échelle 50 nm.

On peut voir sur les images TEM que les nanohélices ou les nanorubans sont bien
conservés et non dissous apres leur assemblage avec les ATO-NPs, quel que soit le solvant. Les
réactions dans le méthanol, le DMSO, lisopropanol et dans I'éthyléene glycol résultent
cependant en des assemblages inhomogenes, avec des agrégations d’ATO-NPs autour des
nanohélices. Tandis que les réactions dans I’éthanol et dans I'acétone résultent en des
assemblages homogenes, sans agrégation. Une meilleure densité d’ATO-NPs est obtenue lors
de la réaction dans I’éthanol, ce dernier est donc un solvant idéal pour réaliser un assemblage
d’ATO-NPs dense et homogéene a la surface des nanohélices tout en conservant la structure de

ces dernieres.

Cependant, lors du dépdt des nanohélices par diélectrophorése pour la fabrication des
capteurs de déformation flexibles (cf. chap 5), nous verrons que les nano-objets dispersées

dans I'eau offrent une meilleure reproductibilité et stabilité des dépobts que celles dispersées
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dans I'éthanol. Il est donc préférable que les nanohélices@ATO soient dispersées dans I'eau.
Nous avons essayé dans un premier temps, de réaliser I'assemblage dans différents mélanges
éthanol/eau avec une quantité croissante en eau (99/1, 90/10, 75/25, 50/50). Les résultats sont
illustrés en Figure 4.10. On voit sur ces images que lorsque la quantité en eau du mélange
augmente, la stabilité des nanohélices, ainsi que la qualité de I'assemblage diminuent. Cette
dégradation des nanohélices est due a la dissolution des nanohélices en phase aqueuse basique

comme nous l'avions déja observé lors de 'assemblage dans I'eau des ATO-NPs stabilisées avec

NaOH.

Figure 4.10 : Images TEM des résultats de greffage des ATO-NPs a la surface de nanohélices de silice
dans différents ratios eau/éthanol : (a) 1/99, (b) 10/90, (c) 25/75 et (d) 50/50. Barresd’échelle 50 nm.

Finalement une méthode tres simple nous a permis d’obtenir des nanohélices@ATO en
suspension dans |'eau, en réalisant I'assemblage dans I'éthanol et le lavage par centrifugation
et redispersion des nanohélices@ATO dans I'eau. Comme montré précédemment, le caractére
basique de TEA est modifié dans I'éthanol, permettant d’obtenir un assemblage dense et

homogene tout en conservant l'intégrité des nanohélices de silice. Lors du lavage par
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centrifugation, on dilue d’environ cent fois la quantité initiale de TEA. Dés le premier ajout
d’eau Milli-Q apres la premiere centrifugation, le pH est égal a 6,8 (Ctea = 0,01 mM). Le milieu

dispersant est donc neutre et permet de conserver la structure des nanohélices. (Figure 4.11)
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igure 4.11 : (a) Schéma du procédé de lavage des nanohélices@ATO mettant en évidence la diminution

de la quantité de TEA lors de la redispersion. (b) et (c) Images TEM des nanohélices@ATO obtenues par

réaction et lavage dans I’éthanol. (d) et (e) Images TEM des nanohélices@ATO obtenues par réaction
dans I'éthanol et lavage dans I'eau.
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3. Greffage des ATO-NPs a la surface des nanohélices via des
interactions covalentes

3.1. Fonctionnalisation des nanoparticules

La derniere méthode de stabilisation des nanoparticules consiste en une modification de
la surface avec des ligands bi-fonctionnels. Cette méthode permet non seulement la
stabilisation des nanoparticules mais donne également la possibilité de réaliser un assemblage
des ATO-NPs a la surface des nanohélices par interactions covalentes comme dans le cas des
Au-NPs.

Les ligands de type acide phosphonique ont montré de tres bons résultats pour la
fonctionnalisation de nanoparticules d’oxydes métalliques et la liaison M-0O-P présente une
bonne stabilité sur une large gamme de pH>’. Lors de la fonctionnalisation en milieu aqueux, la
balance entre les ligands fixés de facon covalente et les ligands liés par interactions
électrostatiques dépend fortement des conditions expérimentales. Le pH va notamment
influencer la charge surfacique des nanoparticules, ainsi que I'espéce prédominante du ligand.
Les structures des deux acides phosphoniques utilisés pour la fonctionnalisation des ATO-NPs
sont montrées sur la Figure 4.12. 'acide phosphonoacétique (PAA) possede un groupement
acide carboxylique tandis que I'acide aminométhylphosphonique (AMPA) possede une fonction
amine. En s’inspirant de la fonctionnalisation de nanoparticules d’oxydes métalliques avec
différents ligands phosphoniques®®®1, nous avons établi le protocole de fonctionnalisation qui
est décrit dans le chapitre 2. Brievement, 50 mL d’une suspension aqueuse d’ATO-NPs a 2
mg/mL stabilisées avec 2 mM de TEA sont versés dans un ballon en verre a fond rond. 50 mL
de PAA ou AMPA a 0,05 mM sont ajoutés a la suspension sous agitation forte. Une turbidité
apparait a cet instant et le pH de la suspension est de 2,2 et 2,8 pour PAA et AMPA
respectivement. Le pH des deux suspensions est ajusté a une valeur de 5,5 par ajout contrélé
d’une solution de TEA a 1 mM puis elles sont agitées a 400 tours/min a 70 °C pendant 72h. Les
NPs fonctionnalisées sont collectées par plusieurs cycles de centrifugation dans I'eau a 15 000
g pendant 60 min jusqu’a ce que le pH du surnageant soit égal a 6. La formation de liaison
covalente entre les groupements phosphoniques et la surface des nanoparticules est mise en
évidence par résonance magnétique nucléaire (RMN) du phosphore 31 a I'état solide et par

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en réflectance totale atténuée (ATR-FTIR).
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Les résultats obtenus en RMN a I’état solide sont montrés sur la Figure 4.12. Les mesures
ont été effectuées par polarisation croisée et rotation a I'angle magique (CP-MAS). La RMN a
I'état solide *H = 31P CP-MAS fournit un apercu du mode de liaison du groupe phosphonate a
la surface des NPs. Pour les deux ligands, on observe trois résonances distinctes déplacées vers
les champs forts (6 diminue) et élargies par rapport aux résonances des ligands seuls (en noir).
Pour ATO@PAA, on distingue trois pics, dans le cas de ATO@AMPA, on observe deux
épaulements autour du pic principal. De plus, I'absence de pic au méme déplacement chimique
que le ligand seul indique que les nanoparticules fonctionnalisées ont été bien lavées et gu'il
ne reste pas de ligand libre. La diminution du déplacement chimique et I'élargissement du pic
sont en accord avec la formation de liaison entre un acide phosphonique et un oxyde
métallique (SiO2, Sn0,, Ti02)°°. 'apparition de plusieurs pics peut étre attribuée a la formation
de différents types de liaison : physisorption, liaison monodentée, et une combinaison de
liaison bidentée et tridentée. En considérant que les acides phosphoniques physisorbés
subissent le moins de modifications de leurs champs électroniques, et ceux formant des liaisons
bi ou tridentées subissent une plus grande déformation de leurs champs électroniques et en
s’appuyant sur des résultats déja publiés®®°992 on peut essayer d’assigner les pics ou
épaulements aux différentes liaisons formées. Le pic le plus proche de celui du ligand seul
(épaulement dans le cas de ATO@AMPA) peut étre attribué aux ligands physisorbés. Le second
pic plusintensea 9,5 ppmet 11,4 ppm pour ATO@AMPA et ATO@PAA respectivement peuvent
étre associés aux ligands formants des liaisons monodentées. Enfin, les épaulements a 4,5 ppm
et 8,4 ppm pour ATO@AMPA et ATO@PAA respectivement peuvent étre attribués aux ligands

bi/tridentés.
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Figure 4.12 : (a) RMN 500 MHz a I’état solide H - 3!P CP-MAS collecté a 7 kHz avec un temps de contact
de 1,8 ms pour ATO@AMPA (bleu) et ATO@PAA (orange), les spectres des ligands seuls sont
représentés par les courbes noires. (b) ATR-FTIR des ATO@AMPA (bleu), ATO@PAA (orange) et ATO-

NPs (noir) entre 4000 et 600 cm™.

La fonctionnalisation des ATO-NPs avec les ligands AMPA et PAA est également
confirmée par ATR-FTIR (Figure 4.12.b). La courbe noire représente le spectre FT-IR obtenu
pour les ATO-NPs. La large bande entre 3000 et 3600 cm™ et peut étre attribuée aux vibrations
d’élongation des groupements hydroxyles (Sn-OH) a la surface des ATO-NPs ou aux molécules
d’eau adsorbées a la surface des ATO-NPs336384 | 3 bande a 1630 cm™ peut étre attribuée aux
vibrations de déformation des molécules d’eau. La bande a 690 cm™ est attribuée aux
vibrations d’élongation des liaisons Sn-O. Apres fonctionnalisation des ATO-NPs, on retrouve
ces trois bandes caractéristiques des ATO-NPs tout en notant une diminution de l'intensité de

la bande des SnO-H entre 3000 et 3600 cm™ (surtout lors de la modification avec PAA) et on

observe |'apparition de nouvelles bandes.

Pour les ATO-NPs fonctionnalisées avec les ligands AMPA (ATO@AMPA) (Figure 4.13), on
observe 'apparition de trois bandes intenses a 1160 cm™, 1000 cm™ et 990 cm™ et deux bandes

d’intensité plus faible @ 1540 cm™ et 1430 cm™. Les bandes a 1540 cm™ et 1430 cm™ peuvent
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étre attribuées aux vibrations de déformation des amines primaires aux vibrations de
déformation des liaisons —CH, respectivement. Les bandes a 990, 1000 cm™ peuvent étre
associées aux vibrations d’élongation symétrique vs et antisymétrique vas des liaisons P-0. Et |a
bande a 1160 cm™ peut étre attribuée aux vibrations d’élongation de la liaison P=0.
L’attribution de ces pics a été réalisée sur la base des études réalisées par Barja et al.®® et Zenobi

et al.%% [20], qui ont étudié différents acides phosphoniques en solution aqueuse par ATR-FTIR.

Pour les ATO-NPs fonctionnalisées avec les ligands PAA (ATO@PAA) (Figure 4.13), on
observe |'apparition de trois bandes intenses a 1720 cm™, 1140 cm™ et 1010 cm™ et d’autres
bandes moins intenses. La bande a 1720 cm™ peut étre attribuée aux vibrations d’élongations
des liaisons C=0 des groupements carboxyliques®’. La faible bande a 1430 cm™ peut étre
attribuée aux vibrations de déformation des liaisons —CH, comme pour les ATO@AMPA. La bande
a 1300 cm™ peut étre attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons C—O des acides
carboxyliques. Enfin, comme pour les ATO@AMPA, les bandes a 980, 1010 et 1140 cm™ peuvent
étre associées aux vibrations d’élongation symétrique vs et antisymétrique vas des liaisons P-O

et aux vibrations d’élongation de la liaison P=0 respectivement.

-1
— ATO@AMPA 1000 cm
1160 cm? 990cm™
ATO@PAA l
—ATO
1540 cmt

l 1430 cm™®
1690cm™ l
1300cm™
11720 cm'l 1430 Cm_l
1 | | |
1800 1600 1400 1200 1000 800

Wavenumber (cm-1)

Figure 4.13 : ATR-FTIR des ATO@AMPA (bleu), ATO@PAA (orange) et ATO-NPs (noir) entre 1800 et
800 cm™.
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Pour conclure, nous avons mis en évidence la fonctionnalisation des ATO-NPS avec deux
ligands de types acides phosphoniques. La liaison entre les nanoparticules et la fonction
phosphonique se fait selon différents modes : physisorption, liaison monodentée, et une
combinaison de liaison bidentée et tridentée, avec une majorité de ligands physisorbés et
monodentés. Comme pour l'assemblage des ATO-NPs a la surface des nanohélices par
interactions électrostatiques, la stabilité des nanoparticules est un parameétre crucial. Apres
fonctionnalisation, les ATO@PAA et les ATO@AMPA sont agrégées. Les ATO@PAA présentent
une fonction carboxylique en surface, ainsi, I'ajout d’une base de type TEA permet de créer une
répulsion électrostatique et d’obtenir une suspension stable. Les ATO@AMPA présentent une
fonction amine en surface, donc logiquement I'ajout de TEA ne pas permet d’obtenir une
suspension stable. De méme, I'ajout d’un acide permettant de protoner les fonctions amines
pour créer une répulsion stérigue ne fonctionne pas. Nous attribuons ce résultat a la forte
interaction entre les fonctions amine des ligands AMPA avec la surface des ATO-NPs mise en
évidence lors de la stabilisation des ATO-NPs avec différentes molécules. Cette interaction
conduit a des ATO-NPs non chargées et donc difficilement dispersables. Ainsi, pour la suite de
cette étude qui consiste au greffage des ATO-NPS a la surface des nanohélices par interactions

covalentes, nous nous intéresserons uniquement aux NPs d’ATO@PAA.

3.2. Greffage covalent des nanoparticules d’ATO

De la méme fagon que pour les nanoparticules d’or, les ATO@PAA peuvent étre greffées
de facon covalente a la surface des nanohélices par activation des groupements carboxyliques
des ATO-NPs avec une solution d’EDC/NHS (Figure 4.14.a). De nombreux parametres
expérimentaux ont été variés, tels que le lavage ou non apres activation, la température et la
durée de réaction, le pH de la solution et la nature de la base. Les meilleurs résultats de greffage
ont été obtenus en mélangeant 1 mL d’une solution aqueuse de EDC/NHS de concentration
5/25 mM a 1 mL d’une suspension d’ATO@PAA a 0,1 mg/mL stabilisées avec 0,1 mM de TEA
pour I'étape d’activation. Aprés une étape de lavage, 800 pL d’eau Milli-Q et 100 plL de
nanohélices a 1 mg/mL sont ajoutés a 100 uL d’une suspension d’ATO@PAA activées a 1 mg/mL

(Figure 4.14.b).
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Figure 4.14 : (a) Schéma représentatif de la formation de liaison covalente entre les ATO-NPs et la
surface des nanohélices aprés activation avec EDC/NHS, (b) Schéma représentatif du procédé de
greffage covalent des ATO-NPs a la surface des nanohélices.

Le résultat du greffage est montré sur la Figure 4.15. On peut voir a fort grossissement
que les ATO-NPs sont bien greffées avec une trés bonne densité. Si on observe cependant a
plus faible grossissement pour observer le comportement des nanohélices, on peut voir une
forte agrégation des nanohélices et certainement une destruction ou une fragmentation des

nanohélices en comparaison avec les observations du greffage électrostatique.

Nous avons tout de méme mis en évidence la formation de liaisons covalentes entre les
ATO-NPs et les nanohélices par ATR-FTIR (Figure 4.15). Les deux courbes représentent des
nanohélices@ATO. Les nanohélices@ATO obtenues par interactions électrostatiques sont
représentées par la courbe noire et celles obtenues par interactions covalentes par la courbe
rouge. Pour les deux types de greffage, on observe plusieurs pics dans la zone encadrée, entre
950 et 1250 cm™. Ce signal correspond a I'empreinte digitale de la silice. Des pics
supplémentaires a 1540 cm™ et 1640 cm™ sont observés pour les ATO-NPs greffées par

interactions covalentes. Le pic a 1540 cm™ correspond au mode de vibration par élongation de

183



Chapitre 4 : Assemblage des ATO-NPs a la surface des nanohélices

la liaison N-Hy, appelé amide Il. Le pic a 1640 cm™ correspond au mode de vibration par
élongation de la liaison C=0, appelé amide I. Ces pics caractéristiques mettent en évidence la
formation de liaisons covalentes entre les ATO-NPs et les nanohélices. Enfin, le pica 1720 cm™
peut provenir de la vibration d’élongation de la liaison C=0 d’un acide carboxylique. Ce pic peut
étre attribué aux fonctions carboxyliques a la surface des ATO-NPs dont la face n’a pas réagi

avec les nanohélices.

(@)

—covalent Fingerprint silica

—electrostatic Si-O-Si
ectrostati §(CH)  ymm=-- v(Si-0-si) ____,

Amide | 8(CH,) v(C-0)
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Figure 4.15 : (a) ATR-FTIR des nanohélices@ATO obtenues par greffage covalent en rouge et par interactions
électrostatiques en noir. Images TEM des nanohélices@ATO obtenues (b) par interactions covalentes et (c)
par interactions électrostatiques a faible et fort grossissement. Barres d’échelle 2 um et 20 nm.

En conclusion, en se basant sur les résultats obtenus lors du greffage covalent des Au-NPs,
nous avons réussi a greffer les ATO-NPs de facon covalente. Cependant, les images TEM
montrent une agrégation des nanohélices et des nanoparticules qui n’est pas compatible avec
la technique de dépdt utilisée par la suite qui nécessite des nanohélices@ATO-NPs stables et

isolées en suspension.
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Conclusion

Les nanohélices@ATO-NPs sont obtenues par assemblage des ATO-NPs a la surface des
nanohélices par interactions électrostatiques ou par greffage covalent. Les nanoparticules ont
été synthétisées avec différents taux de dopage en antimoine afin de modifier leurs propriétés
de conductivité. Le dopage en antimoine n’altére pas la morphologie sphérique des
nanoparticules ni leur cristallinité comme I'ont montré les images TEM et les résultats obtenus
par DRX. Nous avonsmontré que les ATO-NPs conservaient une maille cristalline de type
cassitérite caractéristique de SnO; sans apparition de seconde phase cristalline, mettant en
évidence un dopage de Sb par substitution de Sn. La meilleure conductivité a été obtenue pour
des ATO-NPs avec un taux de dopage de 8 % en antimoine.

Les ATO-NPs ont ensuite été stabilisées par différentes méthodes. La premiére méthode
de stabilisation par voie électrostatique a permis de stabiliser les nanoparticules en solution
aqueuse pour un pH supérieur a 10. Cependant, lors de I'assemblage électrostatique de ces
nanoparticules a la surface des nanohélices, nous avons observé une dissolution des
nanohélices en raison des conditions basiques. A plus faible valeur de pH, les nanoparticules
forment des agrégats et leur assemblage a la surface des nanohélices est inhomogéne. Ainsi, la
stabilisation électrostatique des ATO-NPs ne permet pas d’obtenir un assemblage homogéene
et stable a la surface des nanohélices.

La deuxieme méthode de stabilisation des ATO-NPS repose sur |'utilisation de petites
molécules appelées agents dispersants, ayant une affinité avec la surface des nanohélices. Les
dispersants de type amine et en particulier la triéthylamine permettent de stabiliser les
nanoparticules d’ATO a pH 7 en milieu aqueux mais aussi dans plusieurs solvants organiques.
L’assemblage des ATO-NPs a la surface des nanohélices a donc pu étre réalisé a plus faible pH
dans I'eau mais aussi dans des solvants organiques, ce qui a permis d’obtenir un excellent
assemblage des ATO-NPs en termes de densité et d’homogénéité.

Finalement, les ATO-NPs ont été fonctionnalisées avec différents ligands bi fonctionnels
qui ont permis de réaliser un greffage covalent des ATO-NPs a la surface des nanohélices.
Cependant, I'observation des nanohélices@ATO en TEM révele un greffage inhomogéne et une
agrégation des ATO-NPs et des nanohélices. Pour la fabrication des capteurs de déformation,
nous utiliserons donc les nanohélices@ATO obtenues par la seconde méthode qui ont montré

les meilleurs assemblages en termes de densité, d’homogénéité et de stabilité.
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Introduction

La majorité des applications émergeant de I'assemblage colloidal de nanoparticules issues
du couplage des propriétés optiques, électroniques ou magnétiques des nanoparticules. Basés
sur les propriétés de couplage électronique entre nanoparticules, les capteurs de déformation
représentent une application prometteuse des assemblages de nanoparticules. La mesure de la
déformation peut se faire par différents types de mécanismes comme expliqué dans le chapitre
1. Parmi ces différents mécanismes, la détection de la déformation par effet tunnel est une
technologie prometteuse. Un assemblage de nanoparticules conductrices fonctionnalisées avec
une couche isolante permet le transport d’électrons d’une nanoparticule a une autre par effet
tunnel a travers la barriere isolante. Lors de la déformation de I'assemblage de ces
nanoparticules, la distance qui les sépare est modifiée, ce qui modifie également le transport des

électrons par effet tunnel et donc la résistance.

En 2008, T. Vossmeyer et al.l ont montré pour la premiére fois le potentiel des
nanoparticules d’or fonctionnalisées par des ligands non-conducteurs en tant qu’éléments
constitutif d’un capteur de déformation. Des Au-NPs de diametre 4 nm fonctionnalisées avec le
1,9-nonanediol sont déposées sur un substrat en polyéthylene oxydé par un auto-assemblage
couche par couche, pour constituer un réseau conducteur (Figure 5.1). Les capteurs ainsi formés
montrent une réponse réversible et reproductible lors de la déformation du substrat. La

sensibilité de ces capteurs, donnée par le facteur de Jauge est comprise entre 10 et 20.
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Figure 5.1 : (a) Schéma du procédé de fabrication couche par couche du capteur a base d’AuNPs
(b) Variation de la résistance sous déformation et au repos. Adapté de Vossmeyer et al., 2008.

194



Chapitre 5 : Fabrication et caractérisation des capteurs de déformation

En 2011, Farcau et al.? ont développé une nouvelle méthode de dépdt par auto-
assemblage convectif de nanoparticules d’or fonctionnalisées avec le bis (p-sulfonatophényl)
phénylphosphine dihydrate dipotassium (BSPP) sur un substrat en polytéréphtalate d'éthylene
(PET). Le dépot se fait par une méthode stop and go (SG-CSA), schématisée en Figure 5.2 et
permet d’obtenir des lignes de nanoparticules de hauteur et de largeur controélées. Les facteurs

de jauge des capteurs fabriqués sont compris entre 35 et 41.
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Figure 5.2 : Schéma du procédé de dép6t des Au-NPs par auto-assemblage convectif stop and go (b)
Cliché microscopique des lignes de nanoparticules obtenues (c) Variation de la résistance sous
déformation extensive (rouge) et compressive (bleue). Adapté de Farcau et al., 2011.

La méme équipe a étudié I'impact de |a taille des nanoparticules? et la nature du ligand*
sur les performances des capteurs de déformation (Figure 5.3). Ils ont montré que le facteur
de jauge était linéairement proportionnel a la taille des nanoparticules et pouvait atteindre une
valeur de 190. Cependant les capteurs présentant les meilleures sensibilités affichaient
également une plus grande hystérésis. Finalement, les meilleures performances globales ont
été obtenues avec les Au-NPs de 14 nm (g = 35). A partir de ces résultats, des nanoparticules

d’or de diametre 14 nm fonctionnalisées avec différents ligands ont été synthétisées et
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déposées par SG-CSA sur des substrats en PET#. Les nanoparticules fonctionnalisées avec I'acide
11-mercapto-undécanoique (MUDA) de formule HS-(CH3)10-COOH affichent un facteur de
jauge de 26, tandis que les Au-NPs fonctionnalisées avec I'acide mercaptopropionique (MPA)
de formule HS-(CH2),-COOH ont un facteur de jauge de 47. Ces observations montrent

I'influence de la taille du ligand sur les performances des capteurs.
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Figure 5.3 : (a) Variation de la résistance des capteurs de déformation en fonction de la taille des Au-
NPs. Adapté de Sangeetha et al., 2013. (b) Variation de la résistance des capteurs en fonction des
ligands pour des capteurs a base d’AuNPs de 14 nm. Adapté de Moreira et al., 2013.

Plus récemment des capteurs de déformation transparents a base de nanoparticules
ont été développés pour pouvoir répondre aux exigences de |'électronique transparente
comme dans le cas des écrans tactiles®®. La plupart des capteurs de déformation transparents
a base de nanoparticules sont fabriqués a partir de nanoparticules d’ITO. Sangeetha et al. ont
réalisé un capteur capable de détecter plusieurs déformations simultanément a partir d’un film
de nanoparticules d’ITO de 17 nm avec un dopage en Sn de 7 % et fonctionnalisées par des
ligands oléate, octanoate ou butanoate (Figure 5.4)°. La résistivité des films de NPs est
contrdlée avec la taille des ligands. Une sensibilité de 24 et une transmittance de 98 % ont été

obtenues pour un film a base de d’ITO NPs fonctionnalisées avec le butanoate.
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Figure 5.4 : (a) Schéma représentatif d’'un capteur déformation flexible transparent a base d’un film de NPs
d’ITO vue de dessus et vue transverse sous déformation extensive et compressive, (b) prototype d’un capteur
multitouche basé sur une matrice de capteur 3 x 3 (c) Variation relative de la résistance d’un capteur a base
NPs d’ITO de 17 nm fonctionnalisées avec le butanoate, (d) détection multipoints avec différentes intensités.

Adapté de Sangeetha et al., 2015.

Lee et al. ont fabriqué des capteurs de déformation flexibles transparents a base de NPs
d’ITO non fonctionnalisées, avec un contréle du facteur de jauge de 18 a 157 (Figure 5.5)°. Les
NPs d’ITO sont assemblées en lignes par dip-coating a I'aide d’un motif photorésistif qui est
ensuite éliminé. Les propriétés électriques et dimensionnelles des capteurs telles que la
hauteur des lignes et la résistance sont controlées par la vitesse d’assemblage des NPs. Les
meilleures valeurs de sensibilité sont obtenues pour une vitesse de retrait plus rapide (120
mm/h) qui correspond a un dépot de plus faible hauteur avec une plus faible résistance. Ces
résultats semblent montrer qu’un alignement des NPs d’ITO en lignes paralléles permet
d’améliorer les performances des capteurs en termes de stabilité. Cette configuration permet

de minimiser le transport électrique dans la direction orthogonale a la déformation.
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Figure 5.5 : (a) Représentation schématique du procédé d’assemblage en lignes des NPs d’ITO a I'aide
d’un motif photorésistif, (b) réponse d’un capteur a base de NPs d’ITO sous déformation compressive
et extensive et (c) Variation relative de la résistance en fonction de la déformation pour une
déformation compressive. Adapté de Lee et al., 2017.

Dans les chapitres 3 et 4, nous avons synthétisé des nanohélices@Au-NPs et des
nanohélices@ATO. L'alignement contrélé de ces nano-objets est une condition préalable
essentielle pour la fabrication de capteurs de déformation flexible fonctionnels. Dans le présent
chapitre, nous présentons comment les différents nano-objets synthétisés peuvent étre
organisés hiérarchiqguement en matériaux assemblés a 2 dimensions. Les différentes stratégies
mises au point pour l'obtention de films de nano-objets reposent sur |'utilisation des forces
électrostatiques, magnétiques, mécaniques ou capillaires. Parmi toutes les méthodes
existantes, nous avons choisi de réaliser le dépdét et I'alighement de ces nano-objets par
diélectrophorése (DEP) pour les raisons suivantes: (1) les nanohélices@Au-NPs sont
polarisables donc adaptées au dépot par DEP qui requiert précisément ce type d’objets
polarisables. La polarisabilité de nos objets a notamment été mise en évidence par la présence
d’une bande plasmon, due a la déformation du nuage électronique des nanoparticules,
observée aux alentours de 550 nm et de 2100 nm pour les Au-NPs et les ATO-NPs
respectivement. De plus le dép6t d’AuNPs par DEP a déja été réalisé, confirmant la polarisabilité
des Au-NPs>10. (2) Le dépbts des objets se fait directement sur un substrat sur lequel sont
déposées des électrodes préfabriquées et ne nécessite pas d’étape de lithographie
supplémentaire. (3) Cette méthode permet de réaliser un dépot des objets entre les électrodes

préfabriquées tandis que les autres méthodes résultent en un dépdt sur toute la surface du
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substrat. Ainsi, le dépot par DEP permet de réduire la quantité d’objets nécessaires. (4) Les
dépbts de nanostructures 1D par DEP montre de tres bon résultats car ils permettent d’obtenir

des chemins de percolation entre les électrodes avec de faibles quantités de matériaux!t*3

Les capteurs obtenus suite aux dépo6ts par DEP sont ensuite caractérisés a I'aide d’un banc de
flexion a trois points. La variation de la résistance lors de |la déformation est mesurée a l'aide d’'un
oscilloscope. La performance d’un capteur de déformation est déterminée par de nombreux
parametres que nous avons étudiés dans ce chapitre : la flexibilité, la sensibilité, la linéarité de la

réponse, I'hystérésis, le temps de réponse et de rétablissement et enfin la durée de vie.

Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec Iéquipe Microsystemes
électromécaniques (MEMS) du Laboratoire d'analyse et d'architecture des systemes (LAAS)
sous la supervision du Dr. Christian Bergaud que je remercie de m’avoir accueilli au sein de son
équipe et pour son expertise et son implication lors de mes visites. Les dépdts de nanohélices
et les mesures de variation de résistance au cours de la flexion ont été effectués avec I'aide de
la doctorante Aarushee Rangra qui a également réalisé la fabrication des électrodes
interdigitées sur lesquelles les dépots ont été effectués. Un programme Matlab a été développé
par le Dr. Vincent Mansard permettant de calculer les facteurs de jauge des capteurs a partir

des mesures de résistance.
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1. Assemblage des nanohélices DEP

Le dépdt de nano-objets par DEP se fait le plus souvent sur un substrat avec des
électrodes interdigitées (Figure 5.6). Dans cette étude, nous avons examiné différentes
morphologies d’électrodes. Une goutte de 10 pL d’une suspension de nanohélices@Au-NPs est
déposée sur le substrat. Un courant alternatif est ensuite appliqué aux bornes des électrodes.
Ce courant créé des lignes de champs entre les électrodes. Selon les parametres choisis
(fréquence, amplitude), les objets polarisables en suspension sont attirés vers les lignes de
champs a fort potentiel, soit entre les électrodes. Cette opération dure quelques secondes et

la goutte est ensuite éliminée. Le substrat est rincé a I’éthanol et séché sous flux d’azote.

(a) Llectrodes TifAu

/

(d)

Substrat polyimide
Couranl allernatil

Figure 5.6 : Schéma représentatif du procédé de dépot des nanohélices par DEP.

Les différentes morphologies des nano-objets en suspension, les compositions de surface
des Au-NPs greffées sur les nanostructures de silice sont présentées dans le Tableau 5.1. Pour
rappel, les Au-NPs ont un diamétre de 10 + 0,8 nm, les deux ligands MPA et SH-PEG7-COOH
ont une taille de 0,6 nm et 3,0 nm respectivement. Les nanohélices et les nanorubans ont une
largeur de 34 nm et 20 nm respectivement*. Les Au-NPs sont fonctionnalisées avec différents
ratios de MPA et de SH-PEG7-COOH pour jouer sur la densité de greffage d’Au-NPs a la surface

des nanohélices et des nanorubans.

200



Chapitre 5 : Fabrication et caractérisation des capteurs de déformation

Tableau 5.1: Représentation schématique des différentes morphologies (nanoparticules,
nanohélices et nanorubans), des différentes compositions surfaciques des Au-NPs et de leur
greffage a la surface des nanostructures de silice.

Ratio MPA/PEG

Morphologies MPA 40 MPA,-PEG,; MPA,PEGs, MPA,-PEG,; PEG,qo
- 2 SRk

s 3}5% :M:;ﬁ% S%g%

rf‘H 7\& g _,_rJ »ﬂ",i;\:\, oty i"%?{\/
Nanoparticules ' ° (gsl 9))5 v jﬁL

Nanohélices

Nanorubans

1.1. Design des électrodes et essais préliminaires

Il existe peu d’exemples dans la littérature de dépdt par DEP avec des distances entre
électrodes de plus de 20 um™, la plupart des expériences se font en effet avec des électrodes
séparées d’une distance inférieure a 5 pm*+1216718 De plus, Abdulhameed et al. ont montré
que la dimension et la géométrie des électrodes avaient une influence sur la distribution des
champs électriques et donc sur le dépdt des objets!®. Dans leur approche, différentes
morphologies d’électrodes ont été étudiées pour le dépot de nanotubes de carbone (CNTs) et

la meilleure densité de CNTs a été obtenue pour des électrodes rectangulaires.

Nous avons réalisé dans un premier temps, des essais de dépots sur les électrodes
flexibles utilisées couramment par la société Nanomade, schématisées sur les Figures 5.7.a et

5.7.b. Ce sont des électrodes d’or interdigitées de hauteur 100 nm et de distance inter-
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électrodes 50 pm sur un substrat en polyimide. Les premiers tests sur ces électrodes ont
montré qu’elles n’étaient pas adaptées au dépot des nanohélices par DEP car la distance entre
les électrodes est trop importante et ne permet pas de créer de champ électrique assez
puissant pour déposer des nanohélices Au-NPs de longueur comprise entre 500 nm et 2 um.
De plus, pour pouvoir créer un chemin de conduction entre deux électrodes, il faudrait que les
nanohélices créent un chemin de percolation sur 50 um, ce qui nécessiterait une quantité trop

importante de matiere.

Ainsi, de nouvelles électrodes ont été fabriquées par nos collaborateurs de I'équipe
Microsystemes électromécaniques (MEMS) au LAAS. Les électrodes sont en alliage de Ti/Au de
hauteur 100 nm, préparées par photolithographie sur un substrat en polyimide d’épaisseur 130
um. Elles présentent une géométrie de type créneau avec une distance minimale entre les

électrodes de 3 um (Figure 5.7.c) ou se feront les dépots.

(@) . (b) st

amm

+ soum

26mm

(c)

v

Figure 5.7 : Schéma des électrodes interdigitées (a) Dimensions caractéristiques des électrodes (b) de
Nanomade avec une distance inter-électrodes de 50 um (c) et les électrodes fabriquées par I'équipe
MEMS avec une distance inter-électrodes de 3 um.

Des études préliminaires ont également été effectuées par I'équipe MEMS afin de
déterminer les meilleures conditions expérimentales pour le dépot des nanohélices. Dans un
premier temps, la concentration en Au-NPs est fixée a 0,01 mg/mL. Un parametre crucial pour
les dépdts des nano-objets 1D est la fréquence appliquée entre les électrodes®. Si les objets en
suspension sont plus polarisables que le milieu dispersant, alors le dipble induit le long de leur
longueur subit une force qui va attirer les objets vers les potentiels plus élevés, c’est-a-dire

entre les électrodes. Il s’agit du régime DEP positif qui a lieu en dessous d’un seuil
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caractéristique appelé fréquence de coupure®. Au-dela de cette fréquence, les objets
deviennent moins polarisables que le milieu dispersant et sont repoussés vers les champs
électriques plus faibles. Cette fréquence de coupure dépend de la conductivité électrique et de
la permittivité diélectrique des objets en suspension et de la constante diélectrique du milieu
dispersant. Cette fréquence de coupure peut étre controlée afin de séparer différents objets

en solution ayant des polarisabilités différentes!3.

Les études menées au sein de I'équipe MEMS ont montré que la fréquence de coupure
des nanohélices@Au-NPs se situe aux alentours de 50 kHz avec de légeres variations selon la
nature des ligands des Au-NPs, la morphologie des nanorubans et des nanohélices et leurs
longeurs. Cet aspect constituera une partie des travaux de theése d’Aarushee Rangra. Afin de se
placer dans le régime DEP positif, la fréquence choisie doit étre inférieure a 50 kHz. Des dépots
ont été réalisés a différentes fréquences avec des nanohélices@Au-NPs et les résultats des
dépdbts ont été observés en MEB. Les meilleurs résultats d’alignement, d’homogénéité et de
reproductibilité ont été obtenus pour une fréquence de 35 kHz. Dans la suite de cette étude,

tous les dépbts ont donc été réalisés a cette fréquence de 35 kHz

Les dépots obtenus sont également observés en MEB. Généralement, les échantillons
observés en MEB requierent une étape de métallisation. La métallisation par pulvérisation
cathodique d’or permet de rendre la surface de I’échantillon conductrice pour permettre
I'écoulement des électrons en exces. Cela évite que I'échantillon ne se charge quand il est
exposé au faisceau d’électrons dans le MEB. Cependant, nos échantillons étant conducteurs
avec les électrodes interdigitées et les dépbts de nanohélices conductrices, nous avons essayer
d’observer les dépbts sans cette étape de métallisation car cela nous permettrait de réutiliser
les capteurs et de procéder plusieurs dépots successifs sur un méme capteur. Les images des
dépdbts réalisés avec et sans métallisation présentées en Figure 5.8 montrent que les
échantillons non métallisés présentent des taches blanches entre les électrodes (Figure 5.8.a).
Ces taches sont dues a I'accumulation des électrons du faisceau sur le substrat en polyimide.
Apres métallisation, ces taches blanches disparaissent en raison d’un meilleur écoulement des
électrons et la résolution des images est nettement supérieure (Figure 5.8.b). Ainsi, afin

d’obtenir une meilleure qualité d’images, |'étape de métallisation est nécessaire.
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() — (b)

Figure 5.8 : Images MEB a différents grossissements de nanohélices@Au-NPs-MPAs,PEGs, déposées
par DEP sur des électrodes interdigitées séparées de 3 um (a) avant métallisation, (b) apres
métallisation par évaporation cathodique d’or.

1.2. Effet du solvant de dépo6t

Le choix du solvant est également déterminant pour le dépét des nanohélices@Au-NPs*?.
Les nanohélices@Au-NPs ont été dispersées dans I'eau ou dans I'éthanol. Dans un premier
temps, nous avons pu constater que les nanohélices@Au-NPs-MPA1go restent stables dans
I'eau mais s’agregent dans I'éthanol, les autres nanohélices@Au-NPs-MPAPEG1x (pour
lesquelles les Au-NPs sont fonctionnalisées avec différents ratios de SH-PEG7-COOH et de MPA)
sont stables dans les deux solvants. Les dépbts sont donc réalisés pour des Au-NPs
fonctionnalisées avec différents taux de MPA et de SH-PEG7-COOH pour lesquels la

comparaison est possible.
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La Figure 5.9 montre deux types de dépots obtenus dans I'éthanol et dans |'eau. Les
conditions expérimentales sont identiques pour les deux dépdts. Une goutte de 10 uL de
nanohélices@Au-NPs-MPAsoPEGso a 0,01 mg/ est déposée sur les électrodes préfabriquées, un
courant alternatif est appliqué aux bornes des électrodes avec une amplitude de 5 mV et une
fréquence de 35 kHz pendant 30 secondes. Aprés avoir coupé le courant, les électrodes sont
rincées a I'éthanol et séchées sous flux d’azote. Les dépoOts dans I'eau et dans I'éthanol

permettent d’obtenir des résistances de 12 kQ et 50 kQ respectivement.

F & X
€7 8.
LAAS-CNRS 15.0kV 6.2mm x80.0k SE(M)

Figure 5.9: Images MEB des dépots de nanohélices@Au-NPs-MPAsoPEGsy par DEP (a) dans
I’éthanol (b) dans I’'eau a faible grossissement (en haut) et a fort grossissement (en bas).

Les observations en MEB permettent de comprendre les différences de résistance
mesurées pour les deux dépobts. Lorsque le dépodt est réalisé dans I'eau, les nanohélices@Au-
NPs sont correctement alignées entre les électrodes et le dépdt est homogene. Lorsque les
nanohélices@Au-NPs sont déposées dans I’éthanol, le dépbt entre les électrodes est beaucoup
moins homogene et les nanohélices@Au-NPs sont agrégées. Dans |'eau, les nanohélices@Au-
NPs sont stables quelle que soit la composition des ligands a la surface des Au-NPs, en raison

de la répulsion électrostatique du MPA et de la stabilisation stérique des chaines de SH-PEG7-
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COOH. En revanche, dans I'éthanol, la portée des répulsions électrostatiques est fortement
réduite. Ainsi, la diminution du ratio SH-PEH7-COOH/MPA a la surface des Au-NPs diminue les
répulsions stériques qui ne sont plus compensées par les répulsions électrostatiques. Cela
conduit a la déstabilisation et a I'agrégation des nanohélices@Au-NPs-MPAsoPEGso en
suspension. Par conséquent, le dépot des nanohélices@Au-NPs-MPAsoPEGso dans I'éthanol
conduit également a la formation d’agrégats entre les électrodes. La présence de ces agrégats
peut étre a l'origine de la résistance plus faible mesurée pour le dépot dans I'éthanol (R = 12
kQ) par rapport au dépdt dans I'eau (R = 50 kQ). En effet, dans les agrégats, les Au-NPs sont
trés proches les unes des autres, ce qui favorise la conduction électrique et donc la diminution
de la résistance. De plus, ces agrégats ont une vitesse de sédimentation plus rapide, il est donc
possible qu’une partie du dépot des nanohélices@Au-NPs se fasse par sédimentation
parallelement au dépdt par DEP. Cela peut contribuer a la diminution rapide de la résistance.
Enfin, I'éthanol étant un solvant relativement volatile, lorsque le dépdt est effectué pendant
une durée de 30 secondes, on peut voir que le solvant est partiellement évaporé, cela conduit
a une augmentation de la concentration des nanohélices@Au-NPs dans la suspension et donc

un dépot plus rapide est plus difficile a controler.

A contrario, I'eau étant un solvant peu volatile, le volume d’eau au cours du dépdt ne
varie pas, la concentration de la suspension ne varie donc pas. De plus, les nanohélices@Au-
NPs étant correctement stabilisées dans I'eau, le dépbt par sédimentation peut étre négligé.
Afin de confirmer que le dépot des nanohélices@Au-NPs dans |'eau se fait effectivement par
I'effet de la DEP et non par sédimentation, une goutte de suspension a été déposée sur les
électrodes pendant 30 secondes dans les mémes conditions que précédemment sans appliquer
de champ électrique. Apres 30 secondes, les électrodes sont rincées a I’éthanol et la résistance
mesurée est alors supérieure a 50 MQ (limite de mesure I'ohmmetre), contre 50 kQ pour un
dépdbt par DEP. La méme expérience a été réalisée avec des temps plus longs. Aprés 10 minutes,
la résistance est toujours supérieure a la limite de détection de I'ohmmeétre. Cette observation
permet de confirmer que le dépot des nanohélices@Au-NPs se fait bien par I'action du champ

électrique sur les nano-objets en solution et que I'on peut négliger la sédimentation.

De plus, I'observation des dépdts par MEB (Figure 5.10) montre que les dépots de

nanohélices sont localisés et alignés dans la zone ouU la distance entre les électrodes est la plus
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faible (3 um). Cette observation permet de confirmer que le dép6t des nanohélices@Au-NPs
est effectivement obtenu par l'effet DEP. S’il y avait un dépbt par sédimentation, les
nanohélices@Au-NPs seraient disposées de facon aléatoire sur toute la surface du substrat.
Ces observations nous ont permis de conclure que I'eau est un solvant idéal pour obtenir un
dépot de nanohélices@Au-NPs homogéne, localisé et contrélé. Dans la suite de cette étude,

toutes les dépdts sont réalisés avec des nanohélices@Au-NPs suspendues dans |'eau.

)

X750 10um W S 5.0kV X750 10pm WD 5.4mm
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Figure 5.10 : Images MEB des dépots par DEP pour (a) et (b) des nanohélices@Au-NPs-MPA1q, (c) des
nanohélices@Au-NPs-MPA7sPEGys et (d) des nanohélices@Au-NPs-MPAsoPEGsp.
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1.3. Temps de dépot

La résistance nominale des capteurs de déformation est un parameétre important, en
effet, plusieurs articles montrent une relation entre la résistance du capteur et son facteur de
jauge. En conséquence, le contrdle de la résistance au cours du dépdt est un parametre
primordial afin de déterminer de quelle fagcon évolue le facteur de jauge de notre systéme en
fonction de la résistance. Apres chaque dépdt, la résistance des capteurs est mesurée a |'aide
d’un ohmmetre.

Nous avons étudié I'évolution de la résistance des capteurs en faisant varier les temps
de dépbt. Des dépdts ont été réalisés avec des suspensions de nanohélices@Au-NPs dans 'eau
avec des Au-NPs fonctionnalisées avec différents ratios de MPA et de SH-PEG7-COOH. Les
résultats obtenus pour les nanohélices@Au-NPs-MPA1go, nanohélices@Au-NPs-MPA7sPEGys et

nanohélices@Au-NPs-MPAsoPEGsg sont présentés en Figure 5.11.
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Figure 5.11 : Variation de la résistance nominale des capteurs en fonction de la durée de dépo6t par DEP
des nanohélices@Au-NPs fonctionnalisées avec différents ratios de MPA et de SH-PEG;-COOH (100/0,
75/25 et 50/50) (a) en échelle normale, (b) en échelle logarithmique.

Nous pouvons voir sur la Figure 5.11.a, que pour chague suspension, la résistance
diminue avec le temps de. Cette observation est cohérente avec les premiers résultats obtenus
précédemment et s’explique par le fait qu’un dépot plus long permet d’augmenter la quantité
de nanohélices@Au-NPs déposée entre les électrodes et donc la conductivité. Nous pouvons
noter que les temps de dépdts requis pour obtenir une résistance équivalente sont trés

différents selon la nature des ligands utilisés. Nous avons obtenu trois résistances de méme
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ordre de grandeur pour les trois suspensions étudiées pour différents temps de dépdts que
nous avons signalées par les points A, B et C sur la Figure 5.11.a. Ces trois points correspondent
a des valeurs de résistance de 3300 kQ, 5000 kQ et 3500 kQ pour A, B et C respectivement. Les
temps nécessaires pour atteindre ces valeurs de résistance sont 7 secondes pour les Au-NPs-
MPA100, 3 minutes pour Au-NPs-MPA7sPEG»s et 7 minutes pour Au-NPs-MPAsgPEGsg. On voit
donc bien que des temps de dépot tres courts sont nécessaires pour obtenir des résistances de
I'ordre du millier de kQ pour les Au-NPs-MPA1qo, alors que des temps moyens et longs sont

nécessaires pour les Au-NPs-MPA75PEG2s, Au-NPs-MPAsoPEGso.

Cette différence peut s’expliquer par la distance interparticulaire des Au-NPs une fois
greffées a la surface des nanohélices. Comme nous avions pu le constater en TEM, les
nanohélices@Au-NPs obtenues avec les Au-NPs-MPA100 montrent un greffage non-homogeéne,
et des zones de fortes agrégations des Au-NPs. Dans ces zones, la distance inter-particules est
tres faible, ce qui résulte en une meilleure conductivité. Pour les Au-NPs-MPA7sPEGzs, il n'y a
pas d’agrégations des Au-NPs et malgré les bonnes densité et homogénéité des greffages
obtenus, celles-ci possédent une distance inter-particules plus importante pouvant résulter en
une conductivité globale des nanohélices@Au-NPs plus faible. Le phénoméne est encore
accentué quand on augmente le taux de PEG pour obtenir des nanhélices@Au-NPs-PEG1qo.
Pour ces dernieres, il est impossible d’abaisser la résistance du capteur méme avec plusieurs

longs dépots. Il en résulte qu’il est impossible de fabriquer des capteurs avec ces nano-objets.

La Figure 5.11.b montre les mémes résultats en échelle logarithmique. Cette
représentation permet de mieux illustrer I'effet du temps de dépot sur la résistance du capteur.
On observe une diminution exponentielle de la résistance en fonction du temps de dép6t. Ces
résistances diminuent avec des vitesses différentes pour des compositions de surface des Au-
NPs différentes, ce qui montre bien que les effets d’écrantage liés aux longueurs de chaine du
PEG sont exacerbés par I'augmentation de la concentration de ce dernier en surface. On
observe une relativement forte dispersion aléatoire autour de la loi exponentielle. Le contréle
des temps de dépots permet donc un premier contréle approximatif de la résistance des

capteurs et les temps de dépdts varient selon la nature des ligands.
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1.4. Amélioration de la résistance par un dép6t multicouche

Nous avons voulu tenter d’améliorer le contrdle de la résistance des capteurs par une
autre méthode, consistant a réaliser plusieurs dépbts de nanohélices@Au-NPs sur un méme
capteur. A partir des résultats précédents concernant le contréle de la résistance par la durée
du temps de dépdt, nous avons ajusté les durées de dépobt en fonction de la composition de
surface des Au-NPs puisque les temps de dépot semblent proportionnels a la quantité de SH-
PEG7-COOH a la surface des Au-NPs. Les temps de dépd6t choisis sont de 10 secondes pour les
nanohélices@Au-NPs-MPA1g0, 30 secondes pour les nanohélices@Au-NPs-MPA7sPEGys et 1
minute pour les nanohélices@Au-NPs-MPAsoPEGso. La résistance est mesurée apres chaque
dépot a I'aide d’un ohmmetre et la concentration des Au-NPs est fixée a 0,02 mg/mL, soit deux
fois plus concentrée que précédemment, pour pouvoir réaliser les dépots plus rapidement.

La Figure 5.12 montre les valeurs de résistance obtenues en fonction du nombre de
dépbts pour différentes compositions de ligands a la surface des AuNPs. Chaque courbe
correspond a la moyenne des points obtenus pour deux capteurs sur lesquels le méme nombre
de dépobts a été réalisé. Comme lors du contréle de la résistance par la durée du temps de
dépbt, on obtient une diminution exponentielle de la résistance en fonction du nombre de

dépbts illustrée par la Figure 5.12.b.
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Figure 5.12 : Variation de la résistance nominale des capteurs en fonction du nombre de dépots par DEP des
nanohélices@Au-NPs fonctionnalisées avec différents ratios de MPA et de SH-PEG;-COOH (100/0, 75/25 et
50/50) (a) en échelle normale, (b) en échelle logarithmique. Chaque courbe représente un capteur sur lequel
ont été faits plusieurs dépots.
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On observe une plus faible distribution aléatoire des points autour de la loi exponentielle
en comparaison avec le contréle de la résistance par le temps de dépdts. Ceci est probablement
lié au fait que dans le cas précédent il y a un appauvrissement local de la concentration en
nanohélices@Au-NPs alors qu’ici on recommence a chaque fois un nouveau dépo6t avec une

suspension homogéne.

La Figure 5.13 montre les images MEB obtenues pour une couche (a), trois couches (b)
et cing couches (c) de nanohélices@Au-NPs-MPA1g0 déposées par DEP. Sur les graphiques de
la Figure 5.12, les points d’'une méme courbe correspondaient a un seul capteur sur lequel
plusieurs dépdts ont été réalisés. Dans le cas présent, les trois images correspondent a trois
capteurs différents car les capteurs doivent étre métallisés par pulvérisation cathodique d’or

pour I'observation en MEB, ce qui rend impossible leur réutilisation aprés observation.
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Figure 5.13 : Clichés MEB des dépots de nanohélices@Au-NPs-MPA1o par DEP sur des électrodes
interdigitées aprés (a) un dépot, (b) trois dépdts, (c) cing dépodts de 10 secondes. Barres d’échelle 1 um.

La quantité de nanohélices@Au-NPs déposée augmente clairement avec le nombre de
dépots. Apres un dépot, quelques nanohélices@Au-NPs forment déja un chemin de percolation
entre les deux électrodes. Apres trois dépots effectués, on observe une augmentation du
nombre d’objets déposés et du nombre de chemins de percolation entre les électrodes. Ceci
est cohérent avec la diminution de la résistance observée en fonction du nombre de dépots.
Enfin, apres 5 dépots, les nanohélices@Au-NPs sont disposées de fagons dense et homogene

entre les électrodes. Ces résultats montrent que le dépot des nanohélices@Au-NPs entre les
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électrodes par plusieurs dépots successifs permet d’effectuer un dép6t homogene et localisé

avec un meilleur contréle de la résistance des capteurs.

1.5. Dép6t des Au-NPs par DEP

Afin de pouvoir comparer par la suite, les capteurs a base de nanohélices@Au-NPs avec
les capteurs a base d’Au-NPs dans le but de déterminer I'impact des nanohélices sur les
performances des capteurs, nous avons appliqué la méme méthode de dépbt par DEP avec des
Au-NPs seules. Cette méthode de dépot appliquée a des nanoparticules conduit a la formation
de nanofils de nanoparticules entre les électrodes!. Ces nanofils peuvent atteindre plusieurs
millimétres de longueur et présentent une excellente conductivité. Ici, des premiers essais ont
été réalisés avec une suspension colloidale d’Au-NPs de concentration identique a la
concentration en Au-NPs utilisée pour les dép6ts de nanohélices@Au-NPs, soit 0,02 mg/mL.
Méme avec des temps de dépdt tres longs (> 10 min), aucune variation de la résistance n’a pu
étre observée quels que soient les ligands a la surface des Au-NPs. Ainsi, la concentration des
Au-NPs a d{ étre multipliée par dix, soit 0,2 mg/mL pour pouvoir observer une diminution de

la résistance.

Les Au-NPs déposées sont observées au MEB (Figure 5.14). La premiére image
correspondant a des Au-NPs-MPA1qo déposées par DEP pendant 1 minute, montre la formation
de filaments entre les électrodes. La plupart atteignent une longueur d’environ 1 pum ce qui
n’est pas suffisant pour créer un chemin de percolation, méme si certains fils d’AuNPs plus
longs parviennent a créer un chemin de percolation entre deux électrodes permettant le
passage du courant. La résistance de ce capteur est de 10 kQ. Cependant, les dépots d’AuNPs
par cette méthode ne sont pas reproductibles, de trés gros écarts de résistances finales ont été
obtenus (de deux ou trois ordres de grandeur) pour des temps de dépot identiques.

Pour les Au-NPs-PEG100, aucune variation de la résistance n’est observée méme apres 10
min de dépo6t par DEP. Les images MEB obtenues montrent que trés peu de nanoparticules ont

été déposées.
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(b)

Figure 5.14 : Images MEB de dépots par DEP de (a) Au-NPs-MPA1o pour un dépét de 10
secondes (b) Au-NPs-PEGigo pour un dépo6t de 10 minutes.

Les conditions de dépot par DEP optimisées pour les nanohélices ne le sont pas pour les
Au-NPs seules. Il faudrait donc modifier les paramétres pour les adapter aux Au-NPs seules.
Etant donné que nous nous sommes plus concentrés sur 'optimisation des parameétres de
dépot par DEP pour les nanohélices, nous avons choisi d’utiliser une méthode de dépot facile a
mettre en oceuvre pour les Au-NPs seules. Les différentes suspensions d’AuNPs seront donc
simplemet déposées par la méthode d’évaporation d’une goutte présentée dans le chapitre 1.
10 pL d’une suspension d’AuNPs sont déposés sur les électrodes préfabriquées et chauffés a
60 °C. L'évaporation du solvant crée un flux convectif qui entraine les Au-NPs vers les plus
faibles hauteurs. Le chauffage a 60 °C permet d’accélérer |'évaporation du solvant et d’éviter
que les Au-NPs ne soient déposées que sur les bords de la goutte (« coffee ring effect »). Cette

méthode de dépot permet d’obtenir facilement un film de nanoparticules.

Pour conclure, la méthode de dépot par DEP permet un contréle fin de la quantité de
nano-objets déposés avec un bon alignement. Les principaux avantages de cette méthode

sont : la faible quantité de nano-objets nécessaire en suspension et la forte localisation des
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nano-objets entre les électrodes. Si |'on considéere la zone active comme la somme des surfaces
entre les électrodes séparées de 3 um, elle représente environ 3 % de la surface totale des
électrodes interdigitées. Ainsi, la méthode de dépdt par DEP permet de déposer les nano-objets
dans ces 3 % de zone active ce qui permet d’optimiser fortement les quantités de nano-objets
3 produire et donc de réduire les colts de production des capteurs. A I'inverse, les autres
méthodes de dépdbt ne permettent pas une aussi forte localisation des nano-objets entre les
électrodes et impliquent systématiquement un exces de nano-objets déposé en dehors de la
zone active. De plus I'optimisation des parametres de dép6t tels que la fréquence, I'amplitude
du courant, la concentration de la suspension et les temps de dép6t nous ont permis de
contrdler la résistance des capteurs et donc leurs performances. Cependant, les parameétres de
la DEP a utiliser sont aussi fonction de la morphologie et de la nature des objets déposés, ainsi

pour réaliser le dépot de nanoparticules seules, il faudrait adapter les conditions.
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2. Caractérisation des capteurs a base de nanohélices@Au-NPs

Les capteurs de déformations sont caractérisés a I'aide d’un banc de flexion a trois points
Mark 10 ESM et la mesure de la variation de la résistance lors de la déformation se fait avec un
oscilloscope Keithley DMM6500 relié aux électrodes par des pinces crocodiles. La déformation
est appliquée par une pointe se déplacant du haut vers le bas, tandis que le substrat est
maintenu par deux supports. La vitesse de descente de la pointe et la force appliquée peuvent

étre controlées avec une bonne précision lors de la déformation.

La Figure 5.15 montre la variation relative de la résistance en fonction de la déformation
appliquée au capteur a base de nanohélices@Au-NPs-MPAsoPEGso. Pour les tests a forte
déformation (€ > 1 %), les capteurs sont collés sur des substrats en PET d’épaisseur 800 um et
pour les tests a faible déformation (€ < 1 %), les capteurs sont collés sur des substrats en verre
d’épaisseur 300 um. Une valeur positive de la déformation (¢ > 0 %) correspond a une
déformation d’extension, ou les nanoparticules s’éloignent les unes des autres entrainant une
augmentation de la résistance du capteur. Lorsque la déformation est négative (€ <0 %), il s’agit
d’une déformation de compression, les nanoparticules se rapprochent alors les unes des autres

entrainant une diminution de la résistance du capteur.

(a) (b)
200 AR/R=e%—1 15 AR/R = ge
_ : Compression _
300 g =105 10 (e<0%) : g =100
5
200 Compression -
(e<0%) = 0
100 &= - .
Z s e
0 = Tension
-10 (e>0%]
-100 — Tension . 15
(>0%)
-200 20
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1
Déformation € (%) Déformation e (%)

Figure 5.15 : Variation relative de la résistance AR/Ro en fonction de la déformation appliquée pour des
capteurs de déformation a base de nanohélices@Au-NPs-MPAs,PEGso, (a) a forte déformation et (b) a
faible déformation.
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A forte déformation (> 1 %) (Figure 5.15.a), On observe une variation exponentielle de |a
résistance électrique. La variation relative de la résistance peut atteindre une valeur de 400 %
pour une déformation de 1,4 %. Cette variation exponentielle et la forte sensibilité sont
représentatives d’une variation de la conduction par effet tunnel dans I'assemblage de
nanoparticules. Le facteur de jauge (g) est calculé a partir de la relation?° :

— = ede — 1 (5.1)

Ou R est la résistance du capteur sans déformation, 4R représente la différence entre la
résistance initiale sans déformation et la résistance mesurée sous une déformation € et g est
un facteur qui rend compte de la sensibilité de la jauge de contrainte en fonction des éléments
qui la constituent : le diamétre des nanoparticules d, la distance interparticulaire | et la

conduction par effet tunnel des électrons le long des ligands organiques B2°.

g=Bd+D (5.2)

Dans la limite des faibles déformations (Figure 5.15.b), la réponse devient linéaire et la relation

se simplifie sous la forme suivante :

AR
—=ge (5.3)

Lors de la caractérisation des capteurs de déformation, les deux régimes seront étudiés. Le
régime linéaire, a faible déformation dans lequel aucune hystérésis n’est observée et la
résistance du capteur revient rapidement a sa valeur nominale qui nous permet de faire des
mesures en cyclage et d’étudier la stabilité des capteurs. Puis le régime exponentiel, a plus
grande déformation, dans lequel la résistance augmente de fagcon exponentielle avec la
déformation. Cette augmentation s’accompagne cependant de phénomeénes d’hystérésis et le
retour a la résistance avant déformation (Ro) se fait tres lentement ou ne se fait pas dans

certains cas.
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2.1. Mesure des performances des capteurs sous faible
déformation

Dans un premier temps, les capteurs de déformation sont caractérisés en régime linéaire
afin de se placer dans une zone de déformation réversible et afin de pouvoir réaliser des tests
en cyclage. Les tests de cyclage sont effectués sur un banc de flexion a trois points dont le
fonctionnement et les caractéristiques ont été décrits dans le chapitre 2. Brievement, le
capteur est collé sur deux lames en verre d’épaisseur totale 300 um. Les lames de verre sont
ensuite posées sur deux cylindres séparés d’une distance de 50 mm. Des pinces crocodiles sont
fixées au capteur pour pouvoir mesurer la résistance. Un troisieme cylindre effectue une
pression sur le capteur (Figure 5.16). En cyclage, le capteur est systématiquement placé sur la
face inférieure du substrat. Cela permet d’éviter tout contact de la sonde avec le capteur,
lorsque celui-ci n’a pas été encapsulé, c’est notamment le cas pour les capteurs obtenus par
des dépots successifs ol les capteurs sont caractérisés pour chagque couche déposée. Le logiciel
d’acquisition de données permet d’obtenir simultanément la résistance du capteur, la distance

parcourue par la sonde et la force exercée par la sonde sur le capteur au cours du temps.
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Figure 5.16 : (a) Photographie du dispositif de banc de flexion a trois points, (b) Graphes représentant
la distance parcourue par la sonde a partir du point de contact avec le substrat et la variation relative
de la résistance correspondante sur 40 cycles et (c) sur un cycle.

Les Figures 5.16.b et 5.16.c montrent la distance parcourue verticalement par la sonde
a partir du point de contact avec le substrat, notée Al (en noir) et la variation relative de la
résistance correspondante (en rouge) pour 40 cycles et pour un cycle respectivement. Le
capteur caractérisé ici est obtenu a partir de deux dépots successifs de nanorubans@Au-NPs-
MPAsoPEGso, il est collé sur un substrat en verre d’épaisseur 300 um et possede une résistance

nominale Ro= 5,1 kQ. La variation relative de la résistance est donnée par la relation :

AR _ Rinesurse — Ro

= 5.4
Rg R, (5.4)
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Ou Rp est la résistance nominale du capteur au repos.

La déformation est calculée a partir de la distance parcourue par la sonde a partir de la relation
suivante :

6 * (e + 2e,) * Al
E =

B (5.5)

Ou e représente I"épaisseur du substrat en verre (e1 = 300 um) ou en PET (e1 = 800 um) sur
lequel est collé le capteur pour le test, e, représente I"épaisseur du substrat flexible en
polyimide (e, = 130 um) et L la distance séparant les deux cylindres supports (L = 50 mm).
Lorsque la sonde parcours 0,42 mm comme sur la Figure 5.16, cela équivaut a une
déformation € = 0,05 %. Une valeur de facteur de jauge est calculée pour chaque cycle a partir
de la différence entre la résistance au repos et la résistance sous déformation. Cette méthode
de mesure permet de vérifier la reproductibilité et la stabilité du signal mesuré. Le facteur de
jauge du capteur est considéré stable lorsque le facteur de jauge mesurée pour chaque cycle

est identique.

2.1.1. Effet du nombre de couches déposées par DEP sur la sensibilité
des capteurs

Les résultats précédents ont montré que la résistance nominale des capteurs pouvait
étre contrblée en jouant soit sur les temps de dépot soit sur le nombre de dépdbts avec un
meilleur contrdle pour la seconde méthode. Nous avons donc étudié I'effet du nombre de
couches déposées (relié a la résistance) sur les valeurs de facteur de jauge des capteurs. La
Figure 5.17 montre le comportement en cyclage (entre 8 et 10 cycles) d’un capteur de
déformation constitué de nanohélices@AuNPs-MPA1gp avec une déformation de 0,05 % et un

temps de 4 secondes par cycles.
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Figure 5.17 : (a-e) Cyclage en flexion extensive des capteurs formés de nanohélices@Au-NPs-MPA;q du
méme capteur ayant subi de un a cing dépots. (f) Valeurs de facteurs de jauge obtenues pour les différents

nombres de dépots tracés en fonction de la résistance des capteurs.

Le premier graphe (a) correspond a un capteur constitué d’'un seul dépbt de
nanohélices@Au-NPs-MPA1go et présentant une résistance de 1600 kQ. Le signal obtenu en
cyclage est assez bruité et la résistance au repos n’est pas constante. La variation relative de la
résistance mesurée est d’environ 2,5 %. Un second dépo6t (b) sur ce méme capteur permet de
diminuer la résistance par 10 (R = 160 kQ) et d’obtenir une bonne amélioration du rapport
signal sur bruit et une résistance au repos plus stable. De plus, la variation relative de la
résistance est maintenant de 4 % pour une méme déformation. Ceci se traduit par une
amélioration du facteur de jauge comme indiqué sur le graphique (f) représentant I’évolution
du facteur de jauge en fonction de la résistance. Un troisieme dépdt (c) permet d’obtenir une
résistance de 30 kQ et d’améliorer un peu plus la valeur du facteur de jauge, tandis qu’un
quatrieme dépot (d) se traduit par une légere diminution de ce méme facteur de jauge. Enfin,
le cinquieéme dépdt (e) nous a permis d’obtenir une résistance de 180 Q. On peut voir qu’a cette
valeur de résistance, le facteur de jauge correspondant chute drastiquement pour atteindre
des valeurs typiques des capteurs de déformation conventionnels métalliques (g = 2).
L’évolution du facteur de jauge (g) en fontion de R et donc en fonction du nombre de dépots

montre qu’il y a un nombre de dépbts optimal au-dela duquel g diminue a nouveau.
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Il existe donc une sensibilité maximale obtenue pour une résistance comprise entre 1
et 100 kQ comme cela a pu étre observé pour des capteur a base de nanoparticules de platine?!.
Comme nous l'avions vu, des valeurs de résistances élevées correspondent a des faibles
quantités de nanohélices@Au-NPs déposées entre les électrodes. Il existe donc un faible
nombre de chemin de conduction, ce qui peut expliquer le rapport signal sur bruit relativement
élevé des capteurs obtenus a partir d’un seul dépbt. De plus, ces capteurs présentent une
mauvaise stabilité, en effet, la rupture d’un chemin de conduction est plus dommageable que
dans le cas d’un capteur constitué d’un grand nombre de chemins de conduction. La diminution
de la résistance des capteurs lors du second dépot, s'Taccompagne d’une augmentation de la
sensibilité et une meilleure stabilité. La diminution de la résistance traduit un dépo6t plus
important de nanohélices, donc un plus grand nombre de chemins de conduction entre les

électrodes et un signal plus stable et moins bruité.

Enfin, la diminution de la sensibilité des capteurs avec le nombre de dépdts peut
s'expliquer par cette méme augmentation des chemins de conduction. La dépendance
exponentielle de la conductivité avec la distance interparticulaire est réduite a cause de
I'augmentation de chemins de conduction®!. De plus, avec I'augmentation du nombre de
dépbts, le systeme passe graduellement d’une configuration 2D a une configuration 3D.
L’ensemble des chemins de percolation ne se fait plus seulement dans le plan (x,y), mais dans
I'espace (x,y,z). Dans ce cas, le confinement plus faible des électrons contribue a diminuer le

facteur de jauge?>?3.

La méme observation a été faite pour des capteurs fabriqués avec des nanohélices@Au-
NPs avec différentes compositions de ligands a la surface des Au-NPs (Au-NPs-MPA100, Au-NPs-
MPA7sPEGys, Au-NPs-MPAsoPEGso, Au-NPs-MPAsPEGys) (Figure 5.18). Chaque courbe
représente un capteur sur lequel plusieurs dépdts successifs ont été réalisés. La méme
tendance est observée pour tous les capteurs avec une augmentation du facteur de jauge entre
le premier et le second dépot puis une diminution de la valeur du facteur de jauge avec le

nombre de dépbts jusqu’a une valeur quasi-nulle.
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Figure 5.18 : Evolution du facteur de jauge en fonction de la résistance nominale des capteurs
pour différentes compositions de ligands a la surface des Au-NPs.
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Ces résultats montrent qu’il existe une zone de résistance optimale entre 10 et 1000 kQ

permettant d’obtenir le meilleur facteur de jauge. Ce dernier peut atteindre des valeurs

comprises entre 100 et 130. Ces valeurs sont en adéquation avec les valeurs de facteur de jauge

des capteurs de déformation a base de nanoparticules (Tableau 5.2) et sont trés largement

supérieures aux sensibilités des jauges de contraintes a fils résistants qui sont de 'ordre de 2.
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Tableau 5.2 : Performances des capteurs de contrainte flexibles et extensibles de la littérature.

Type de Flexion/ Typede Déformation appliquée Facteur de jauge Linéarité RéF
nanoparticules traction capteur (%) (min — max) (min —max)
Film d"AuNPs Flexion  Résistif 0,25-3% 18-24 [24]
réticulées sur PET
Film dVAe‘rJr'iPS " Flexion  Résistif 0,05-0,5 % 50 - 200 [20]
Film d'AUNPS sur oy ion Résistif 0,02-0,3 % 35250 [25]
plusieurs substrats
Lignes d’AuNPs Flexion Résistif 0.01-0.8% 12-190 [2,4,22]
Lignes de Pd-NPs Flexion Résistif 0.06-0.2% 0-390 [26]
Pt-NP bstrat
> ;J(;;“ T Flexion  Résistif 0.06-0.15% 2-75 [21]
ITO NPs Flexion Résistif 0-2% 4000 non linéaire [27]
Composite AgNPS = 1 tion  Résistif 01-1.4% 10 28]
élastomere
Lindai
AgNWs-PDMS  Traction  Résistif 0-70% 2-14 juséz?éazg 0w 129
C'\;Zslysn:ré:!m Traction  Résistif 0-250% 0.06 - 0.82 [30]
Au NWs Traction Résistif 1-100% 10 non linéaire [31]
Composite . C
R Traction Résistif 0—-100% 7.1 (32]
graphene - cellulose
ZnONWs—PDMS Traction Résistif 0-50% 116 linéaire [33]
No;:;;:zze i Traction Résistif 0-80% 20 non linéaire (34]
CNTs Traction  Capacitif 0-100% 1 linéaire [35]
Ag NWs sur PDMS Traction  Capacitif 0.1-90% 1 linéaire (36]
CNTs Traction  Capacitif 0-300% 1 linéaire (37]
Ag NWs Pression  Capacitif 0-50% 0.7 linéaire [38]
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2.1.2. Effet de la morphologie des nano-objets déposés sur la
sensibilité des capteurs

La Figure 5.19 représente I'ensemble des valeurs de facteur de jauge obtenues pour des
capteurs a base de nanohélices@Au-NPs-MPA100, nanohélices@Au-NPs-MPA1go et Au-NPs-
MPA100 sous forme d’histogramme. Comme expliqué dans la premiere partie de ce chapitre,
nous avons mis en place un protocole permettant de contrdler la résistance au cours des dépots
afin d’obtenir des capteurs avec une large gamme de résistance. Il reste cependant tres difficile
d’obtenir une valeur exacte de résistance, les résultats sont donc représentés sous forme
d’histogramme dans lequel les valeurs de facteur de jauge sont regroupées par ordre de

grandeur (de 1 a 10 kQ, de 10 a 100 kQ, de 100 a 1000 kQ, etc.)

En accord avec les résultats précédents, nous observons une augmentation suivie d’'une
diminution du facteur de jauge en fonction de la résistance. Nous pouvons aussi voir que les
valeurs d’écart-type mesurées sont tres élevées, ce qui met en évidence la grande disparité des
facteurs de jauge mesurés. Aussi, nous pouvons voir que les différences de facteur de jauge
observées entre les nanohélices@Au-NPs et les nanorubans Au-NPs sont non-significatives. En
revanche, les différences de facteur de jauge observées entre les nanohélices/nanorubans et
les Au-NPs seules sont significatives. Les valeurs moyennes de facteur de jauge les plus élevées
sont obtenues pour des résistances de capteurs comprises entre 100 et 10 000 kQ quelle que
soit la morphologie des nanostructures déposées. Pour les nanohélices@Au-NPs et pour les
nanorubans @Au-NPs, les valeurs moyennes de facteur de jauge les plus élevées sont proches
de 150, tandis que pour les Au-NPs seules, les meilleures valeurs sont l[égerement supérieures
a 50. Les valeurs obtenues pour les capteurs de déformation a base d’AuNPs seules sont en
accord avec des résultats déja publiés pour des Au-NPs de taille équivalente (15 nm), qui

montrent une sensibilité d’environ 35.
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Figure 5.19 : (a) Variation du facteur de jauge en fonction de la résistance pour des nanohélices@Au-
NPs-MPA1g, des nanorubans@Au-NPs-MPA1o et des Au-NPs-MPAjq. Images TEM des (b)
nanohélices@Au-NPs-MPA;q, (c) des nanorubans@Au-NPs-MPA; o et (d) des Au-NPs-MPA;q. Barres
d’échelle 100 nm.

Ces résultats montrent que l'apport de la morphologie des nanohélices ou des
nanorubans permet d’améliorer la sensibilité des capteurs. Les images TEM de la Figure 5.19
montrent les différentes morphologies utilisées. Sur ces images, les nanoparticules d’or a la
surface des nanohélices et des nanorubans sont déja bien organisées et a ce stade il ne reste
qu’a contréler I'alignement des nano-objets longilignes. Cet alignement des objets entre les
électrodes par DEP permet une conduction électronique selon une seule direction de |'espace,
limitant les chemins de conduction transverse a la déformation. Dans le cas des Au-NPs seules,
leur dépot par évaporation d’une goutte conduit a la formation d’un film de nanoparticules a
deux dimensions et dans ce cas, la conduction se fait selon toutes les directions de ce plan.
Cette augmentation du nombre de chemins de conduction a pour conséquence une diminution

de la sensibilité.
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De plus, le greffage des Au-NPs a la surface des nanohélices ou des nanorubans permet
d’obtenir une tres faible distance interparticulaire par rapport au dépot des Au-NPs seules par
évaporation d’une goutte. Ainsi, la conductivité d’une ligne de nanohélices@Au-NPs est plus
importante que la conductivité d’une ligne d’AuNPs. Une plus grande quantité d’AuNPs est
alors nécessaire pour obtenir une résistance équivalente a celle obtenue avec des
nanohélices@Au-NPs ou des nanorubans Au-NPs. En conséquence, la probabilité d’obtenir des
multicouches d’AuNPs empilées augmente ce qui diminue le facteur de jauge comme expliqué
lors du dép6t multicouche des nanohélices@Au-NPs.

Enfin, la différence de densité de greffage entre les nanohélices@Au-NPs et les
nanorubans Au-NPs est peu évidente d’apres les observations faites en TEM. Cela explique la

faible différence de facteurs de jauge mesurée pour ces deux morphologies.

2.1.3. Effet de la composition de ligands des Au-NPs

Des capteurs de déformation ont été fabriqués avec différentes compositions de ligands
(MPA/PEG) a la surface des Au-NPs (100/0, 75/25, 50/50) et différentes morphologies
(nanorubans, nanohélices et Au-NPs seules) afin d’étudier I'influence de ces ligands sur la
sensibilité des capteurs. Ici, les nanohélices@Au-NPs et les nanorubans Au-NPs sont confondus
et appelés nanohélices@Au-NPs. La Figure 5.20 montre les valeurs de facteur de jauge
obtenues pour des capteurs a base de nanohélices/nanorubans Au-NPs (a) et a base d’AuNPs

seules (b).

Comme nous 'avions vu lors de la comparaison entre les nanohélices@Au-NPs-MPA1qo,
les nanorubans@Au-NPs-MPA1q0 et les Au-NPs-MPA100, On observe des valeurs de facteurs de
jauge nettement supérieures pour les nanohélices@Au-NPs que pour les Au-NPs seules, quelle
que soit la composition en ligands des Au-NPs. Les valeurs de facteur de jauge les plus élevées
sont également obtenues pour des résistances comprises entre 10 et 1000 kQ et les valeurs
plus faibles pour des résistances trés basses (< 1 kQ) et trés hautes (> 1000 kQ). Pour les
capteurs fabriqués a partir d’AuNPs seules (Figure 5.20.b), la variation du facteur de jauge en
fonction de la résistance est moins importante, les valeurs les plus élevées sont comprises entre

60 et 80 et sont obtenues pour des résistances comprises entre 10 et 1 000 kQ.
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Figure 5.20: (a) Variation du facteur de jauge des capteurs a base de nanohélices@Au-NPs pour
différentes compositions de ligands sur les Au-NPs. (b) Variation du facteur de jauge des capteurs a base
d’AuNPs seules pour différentes compositions de
nanohélices@Au-NPs pour des compositions en ligands de (c) MPA1qo, (d) MPA7sPEG2s et (€) MPAsoPEGso.

Barres d’échelle 100 nm.

ligands sur les Au-NPs.

Images TEM de

Nous n’observons pas de différence notable dans le comportement des capteurs de

déformation en fonction de la composition en ligands des Au-NPs. Pour rappel, le MPA et le SH-

PEG-COOH sont deux ligands de tailles différentes, 0,6 nm pour MPA et 3 nm pour SH-PEG-

COOH (en conformation étirée). L’ajout de différents pourcentages de PEG a la surface des Au-

NPs a pour effet de réduire les problemes d’agrégation lors des étapes d’activation et de

greffage et rend la procédure plus reproductible. Cependant, les densités de greffage des Au-

NPs a la surface des nanohélices sont peu différentes (Figure 5.20). Il est possible que lors de

I'activation et du greffage des Au-NPs, les chaines de PEG se trouvent en configuration

champignon plutét qu’en configuration brosse, ce qui peut réduire la portée des répulsions

stériques. Il faut noter également que les pourcentages de ligands indiqués correspondent aux

227




Chapitre 5 : Fabrication et caractérisation des capteurs de déformation

pourcentages initiaux des ligands de la solution de fonctionnalisation. Or, les observations en
ATR-FTIR (section 3.2.3) ont montré que le pourcentage de MPA a la surface des Au-NPs était
plus important que le pourcentage nominal. Pour ces raisons, malgré la différence de taille
entre les deux ligands, il semble que la variation de I’épaisseur de la couche isolante diminue
peu en fonction du ratio MPA/PEG, ce qui peut expliquer la faible variation de la sensibilité en

fonction de ce méme ratio.

Par ailleurs I"’équation (5.2) exprime la variation de la sensibilité des capteurs en fonction
du diametre des nanoparticules, de la distance interparticulaire sans déformation et de la
décroissance de la conduction par effet tunnel des électrons le long des ligands organiques (B).
La décroissance de la conduction par effet tunnel est déterminée par la barriere énergétique a
franchir par un électron entre deux nanoparticules®®. De nombreux groupes ont mesuré les
valeurs  des alcanes dans diverses conditions, y compris les monocouches auto-assemblées a
grande échelle®, des dispositifs a I'échelle nanométrique®>*?, et au niveau d'une molécule
unique®. Bien qu'il existe des différences dans les divers systémes, généralement la valeur B
est autour de 10 nm™. Il a été montré que pour des nanoparticules de diamétre 10 nm une
variation de la distance interparticulaire sans déformation de 1 nm a une influence négligeable
sur la sensibilité des capteurs. En d’autres termes, un capteur constitué d’un film de NPs de
diametre 10 nm séparées de 1 nm les unes des autres et un capteur constitué d’un film de NPs
de diametre 10 nm séparées de 2 nm les unes des autres auront des sensibilités identiques. Or
les images TEM des différents greffages en fonction de la composition en ligands (Figure 5.20)
montrent que nous somme dans cette situation. En effet, |la distance interparticulaire des Au-
NPs greffées sur les nanohélices varie tres peu, ce qui explique le faible écart de sensibilité

mesuré.

2.1.4. Limite de détection des capteurs

Les capteurs de déformation doivent avoir une gamme de sensibilité et une limite de
détection de la charge ou de la déformation adaptée a I'application souhaitée. Par exemple, les
capteurs destinés a une application de type E-skin devraient avoir un seuil de détection moyen

d’environ 0,158 grammes sur la paume et d’environ 0,055 grammes sur le bout des doigts pour
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étre comparables a la sensibilité de la peau humaine***>. Ainsi, pour ce type d’applications, de

tres faibles déformations doivent pouvoir étre détectées.

Les capteurs a base de nanohélices@Au-NPs-MPA1o et d’AuNPs-MPA10 sont caractérisés
sur un banc de déformation a trois points en cyclage avec une déformation croissante. La
déformation appliquée au capteur varie de 0,002 % a 0,031 % avec un pas d’environ 0,004 % entre
chaque cycle. La résistance est mesurée durant le cyclage et la variation relative de la résistance est
tracée en fonction du temps sous la courbe de déformation correspondante (Figure 5.21). Les deux
graphiques montrent une variation relative de la résistance croissante avec I'augmentation de la
déformation appliquée. Dans le cas du capteur a base de nanohélices@Au-NPs-MPA1g0, on peut
voir des le premier cycle (€ = 0,002 %) une variation significative de la résistance (AR/R = 0,5 %)
avec un rapport signal sur bruit assez bon. Les cycles suivants avec une déformation supérieure
résultent en une variation nette de la résistance avec un tres bon rapport signal sur bruit. Le
capteur a base d’AuNPs-MPA1g présente une variation relative de la résistance plus bruitée lors
du premier cycle (e = 0,002 %). On obtient une variation relative de la résistance significative a
partir du deuxieme cycle (e = 0,005 %) mais toujours assez bruitée. Le rapport signal sur bruit

devient bon a partir du troisieme cycle (€ = 0,012 %).
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Figure 5.21 : Variation de la résistance relative (rouge) en fonction du temps en cyclage pour une
déformation croissante (noir) pour des capteurs a base de (a) nanohélices@Au-NPs et de (b) Au-NPs
seules.
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Le seuil de détection de nos capteurs a base d’AuNPs-MPA1go est estimé aux alentours de
0,01 % de déformation. Cette valeur est en adéquation avec les valeurs mesurées dans la
littérature pour des capteurs de déformation a base de nanoparticules qui sont comprises entre
0,01 % et 0,25 % (Tableau 5.2). L'utilisation de nanohélices permet de détecter des
déformations encore plus faibles que celles détectées avec les Au-NPs seules. En effet, des
déformations jusqu’a 0,002 % ont pu étre détectées avec un rapport signal sur bruit
satisfaisant. Ce seuil de détection est environ cing fois plus faible que les valeurs reportées

jusqu’a présent a notre connaissance®.

2.1.5. Stabilité du signal

La linéarité du signal mesuré est un parametre important des capteurs de déformation.
Les capteurs de déformation a base de nanoparticules ont une réponse linéaire pour des
déformations faibles (e < 1 %) et une réponse exponentielle pour des déformations supérieures.
Des capteurs non-linéaires rendent le procédé de calibration plus complexe et plus sensible.
Généralement, les capteurs avec de fortes sensibilités ont également une forte non-linéarité et
fonctionnent dans des gammes de déformation faibles. Ainsi, la fabrication de capteurs de
déformation avec une large gamme de déformation, une forte sensibilité et une forte linéarité
reste un défi majeur?®. Nous avons montré précédemment que les capteurs a base de
nanohélices@Au-NPs possédaient une sensibilité plus élevée que les capteurs a base d’AuNPs
seules. Nous souhaitons a présent déterminer la linéarité du signal de ces capteurs ainsi que

I'impact des nanohélices sur ce parameétre.

La Figure 5.22 montre les performances des capteurs en cyclage long. Le premier graphe
(5.22a) correspond a un capteur a base d’AuNPs-MPAigo et le second graphe (5.22b)
correspond a un capteur a base de nanohélices@Au-NPs-MPA1o. La comparaison des deux
permet de déterminer 'effet des nanohélices sur la stabilité et la reproductibilité du signal en
cyclage. La déformation appliquée aux deux capteurs est de 0,060 % pour le premier et de
0,058 % pour le second. Ces deux valeurs sont quasi identiques et sont toutes deux dans le

régime linéaire.
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Figure 5.22 : Variation relative de la résistance en cyclage pour des capteurs (a) a base d’AuNPs seules et (b)
a base de nanohélices@Au-NPs.

Le premier capteur a base d’AuNPs-MPA100 montre un signal instable au cours du cyclage
(Figure 5.22a) tandis que le capteur constitué de nanohélices@Au-NPs montre un
comportement stable au cours des différents cycles de déformation (Figure 5.22.b). Le capteur
constitué d’Au-NPs montre une variation relative de la résistance nominale (valeur basse)
stable avec une variation inférieure a 3% entre chaque cycle (Figure 5.22.a). Cependant, la
variation de la résistance lors des différents cycles de déformation montre la mauvaise stabilité
du capteur. En effet, lors d’'une déformation de 0,60 %, la variation relative de la résistance
atteint des valeurs comprises entre 10 et 20 %. Ce comportement rend la calibration du capteur
tres difficile. Pour le capteur constitué de nanohélices@Au-NPs on observe un signal stable tout
au long de la mesure (Figure 5.22.b). La variation de la résistance atteint pour chaque cycle une
valeur comprise entre 8,3 et 8,9 % et elle revient toujours a une valeur proche de 0 % apres
relaxation. Méme si la variation relative de la résistance est plus faible, la stabilité du signal
rend le capteur beaucoup plus intéressant pour des applications ol I’on souhaite obtenir une

valeur exacte de la déformation car il peut étre facilement calibré.
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Cette variation importante du signal au cours du cyclage pour des capteurs constitués
d’Au-NPs seules peut étre due a une déstabilisation des assemblages de nanoparticules lors de
la déformation du substrat. Ce type de signal n’a jamais été observé pour les capteurs a base
de nanohélices@Au-NPs, ce qui montre que I'utilisation des nanohélices permet d’apporter

une stabilité aux capteurs lors de leur utilisation en cyclage.

2.1.6. Hystérésis

L’hystérésis d'un capteur de déformation est la différence de la variation relative de la
résistance lorsque le capteur subit une déformation et lorsqu’il revient a son état initial. Le
parametre d’hystérésis devient important lorsque les capteurs de contrainte sont soumis a une
charge dynamique ou cyclique, comme lors de l'utilisation des capteurs comme peau
électronique ou pour des capteurs de pulsation cardiaque par exemple. Lorsque le phénoméne
d’hystérésis est trop important, des variations irréversibles de la résistance peuvent apparaitre,
rendant les capteurs moins performants. De facon générale, les capteurs de type capacitif
présentent de meilleures performances sur ce point que les capteurs de contrainte de type

résistif qui présentent systématiquement une hystérésis??313437,

Nous avons donc voulu vérifier ce point important sur nos capteurs. Les Figures 5.23.a
et 5.23.b représentent la variation relative de la résistance en fonction de la déformation pour
les capteurs a base d’AuNPs-MPA1go et de nanohélices@Au-NPs-MPA1qo respectivement. Le
capteur constitué d’Au-NPs montre une forte hysérésis avec une différence importante de la
résistance relative lorsqu’il subit une déformation et lorsqu’il revient a son état initial, tandis
que dans le cas du capteur constitué de nanohélices@Au-NPs, cette différence est nettement
plus faible. L'hystérésis des capteurs de déformation a base de nanoparticules est attribuée au
fait que I'assemblage de nanoparticules est incapable de revenir a son état d'origine dans le
temps imparti par I'échelle de temps de I'expérience en raison d’une faible interaction entre
les nanoparticules et le substrat. La faible hystérésis observée pour les nanohélices@Au-NPs

montre bien I'intérét du greffage des Au-NPs sur les nanostructures de silice.
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Figure 5.23 : Variation relative de la résistance en fonction de la déformation pour des capteurs (a) a
base d’AuNPs seules et (b) a base de nanohélices@Au-NPs.

2.1.7. Stabilité des capteurs dans le temps

Un autre aspect important des capteurs est leur stabilité au cours du temps, permettant
leur utilisation sur une longue durée. La dégradation des performances des capteurs de
déformation est souvent liée a la fatigue et a la déformation plastique des substrats de type
polymeére ou a des fractures dans les assemblages de nanoparticules. La Figure 5.24 montre la
variation relative de la résistance en réponse a plusieurs cycles de déformation constante pour
un capteur a base de nanorubans@Au-NPs-MPAsoPEGso. Le graphe (a) correspond a un test
réalisé le jour méme ou le dépot a été effectué, les graphes (b) et (c) ont été effectués a un mois
et deux mois d’intervalle respectivement du graphe (a). Les deux premiers tests ont été réalisés
avec une déformation de 0,065 % et le dernier test avec une déformation de 0,29 %. Le capteur
garde une bonne réponse a la déformation au cours du temps, jusqu’a deux mois apres
fabrication ce qui constitue déja une bonne stabilité. Les facteurs de jauge mesurés sont

respectivement 126 + 3, 120 + 3 et 115 + 3 apres fabrication, aprés 1 mois et apres 2 mois.

Cette diminution bien que légere reste significative et doit étre mieux limitée afin d’obtenir
des capteurs avec une sensibilité stable sur une longue période. La stabilité des facteurs de jauge

dépend de leur environnement et de leurs conditions de stockage. En effet, il a été montré que

233



Chapitre 5 : Fabrication et caractérisation des capteurs de déformation

les assemblages de nanoparticules peuvent étre sensibles a I'lhumidité relative, cette propriété
se révele utile pour la fabrication de capteurs d’humidité ou d’autre vapeurs?*. Au cours de notre
étude, les capteurs ont été protégés de I'humidité par un simple film adhésif permettant de créer
une barriere avec I'atmosphere extérieure. Un moyen d’améliorer la stabilité des capteurs au

cours du temps serait donc de développer un meilleur film anti-humidité.

o

10

AR/R (%)

0 200 400 600 800 00 1200 1400 1600 1800

Temps (5)10

c

10

AR/R (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
( C) Temps (s)

0 200 400 600 800 1000 I(ZPO 1400 1600 1800 2000 2200
Temps (s

Figure 5.24 : Variation relative de la résistance en cyclage avec une déformation constante de 0,06 % pour (a)
et (b) et de 0,2% pour (c) pour des capteurs a base de nanohélices@Au-NPs (a) aprés fabrication, (b) apres 1
mois, (c) aprés 2 mois.

Pour conclure, les capteurs de déformation fabriqués avec des nanohélices@Au-NPs
montrent un comportement stable et reproductible tout au long des essais de cyclage. De plus,
la résistance électrique a vide reste stable tout au long de la mesure jusqu’a une déformation
de 0,29 %. Une légere diminution du facteur de jauge a cependant été observée sur une longue
période. Les capteurs a base de nanohélices@Au-NPs montrent une meilleure stabilité de la
résistance et une meilleure reproductibilité du signal. De plus, I'utilisation de nanohélices
permet de détecter des déformations plus faibles que les capteurs a base d’Au-NPs seules et a

réduire I'hystérésis des capteurs.
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2.2. Mesure des performances des capteurs sous forte
déformation

Dans le cas d’une conduction par effet tunnel, la résistance électrique entre deux
nanoparticules dépend de facon exponentielle de la distance qui les sépare. Le facteur de jauge

(g) est calculé a partir de la relation donnée précédemment :

AR
? =e9 -1 (5~6)

Ou R est la résistance du capteur sans déformation, AR représente la différence entre la

résistance initiale sans déformation et la résistance mesurée sous une déformation «.

Tous les capteurs n’ont pas été caractérisés a forte déformation (> 0,5 %) en raison de la
possibilité de la déstabilisation des nanoparticules ou des nanohélices pouvant causer des
déformations irréversibles. Les tests a forte déformation ont été réalisés pour des capteurs
fabriqués a partir de dépo6ts multicouches avec une résistance comprise entre 1 et 1000 kQ.
Dans cette partie, les capteurs sont collés sur un substrat en PET d’épaisseur 0,8 mm pour

pouvoir atteindre des déformations plus importantes.

La Figure 5.25 montre l'allure typique de la résistance mesurée lors des trois étapes
successives : la déformation (a), la relaxation lente (b) et le retour a I'équilibre (c). La premiere
partie est I'étape de déformation, la pointe supérieure réalise une déformation du substrat
avec une vitesse constante de 10 mm/min jusqu’a une déformation finale de 700 %. On observe
bien une variation exponentielle de la résistance en fonction du temps, caractéristique des
capteurs a base de nanoparticules. La deuxieme partie (b) correspond a la relaxation
progressive du capteur. Au départ, le capteur est a son maximum de déformation et la pointe
se retire a une vitesse constante 5 mm/min jusqu’a ne plus étre en contact avec le capteur (t =
12 min) On observe une diminution exponentielle en fonction du temps. Enfin la derniere partie
correspond a la variation de la résistance pour un capteur au repos, apres avoir subi une forte
déformation (c). Cette derniére partie nous permet d’estimer le temps nécessaire au capteur
pour retrouver sa résistance de départ. Nous pouvons constater que la résistance du capteur
apres la déformation (R = 805 kQ a t = 12 min) est largement supérieure a la résistance de

départ (R =413 kQ), puis elle diminue trés lentement vers sa valeur initiale. Ici, aprés avoir laissé
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le capteur 15 minutes au repos, la résistance ne revient pas a sa valeur de départ et la variation
relative de la résistance est de 77 %, ce qui reste une valeur tres élevée. Ce capteur a ensuite
été laissé au repos 24 h et la résistance était alors de 600 kQ soit une variation relative par

rapport a la résistance de départ (R = 805 kQ) de 45 %.
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Figure 5.25 : Variation de la résistance d’un capteur a base de nanohélices@Au-NPs au cours du temps pour
une déformation maximale € =1,5 %.

Ainsi, une forte déformation de nos capteurs cause un changement de la résistance qui
semble irréversible. Ce changement de résistance est d{l a une réorganisation des nano-objets
entre les électrodes qui a pour conséquence la rupture des chemins de percolation entre les
électrodes et se traduit par une augmentation de la résistance. La rupture des chemins de
percolation peut étre due a la séparation de deux nanohélices@Au-NPs en contact avant la
déformation ou bien a la rupture d’'une nanohélices@Au-NPs. Dans les deux cas, cela montre
que les propriétés de flexibilité apportées par les nanohélices sont efficaces seulement sur de

faibles déformations.

En conclusion, les capteurs obtenus a base de nanohélices@Au-NPs montrent des
comportements similaires aux capteurs a base de nanoparticules dans la littérature. Les
résultats obtenus pour des faibles déformations sont proches des meilleurs résultats présentés

dans la littérature. Les capteurs présentent une excellente reproductibilité du signal avec une
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faible hystérésis permettant une calibration facile et efficace. L'utilisation de nos capteurs de
déformation a haute déformation se heurte au probleme de non linéarité et au retour a
I"équilibre de la résistance qui se fait tres lentement ce qui limite leur utilisation dans ce
domaine. La technologie a base de nanohélices@Au-NPs permet d’avoir de tres bons résultats
jusgu’a environ 0,5 % de déformation. Au-dela, on entre le domaine des capteurs hautement
extensibles qui reposent sur des technologies de fabrication tres différentes a base de
composite d’élastomeére et de charges conductrices (Tableau 5.2). Enfin, les capteurs a base de
nanohélices@Au-NPs sont stables au cours du temps, une légere diminution d’environ 7% de
la sensibilité a été observée sur 3 mois. Cette diminution peut-étre facilement contrdlée avec

une étude plus approfondie sur I’encapsulation des capteurs.
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3. Capteurs de déformation transparents a base de
nanohélices@ATO

3.1. Dépot des nanohélices@ATO et contréle de la résistance

Dans l'objectif de fabriquer des capteurs de déformation transparents, nous avons
effectués des premiers essais de fabrication de capteurs de déformation a base de
nanohélices@ATO. Comme pour les nanohélices@Au-NPs, les nanohélices@ATO ont été
déposées par DEP. Les nanohélices@ATO déposées sont celles obtenues par interaction
électrostatique entre les nanohélices et les nanoparticules d’ATO. Elles sont dispersées dans I'eau
a une concentration de 0,1 mg/mL. Une goutte de la suspension est déposée sur le substrat avec
les électrodes préfabriquées (distance inter-électrodes = 3 um), un courant alternatif d’amplitude
5 mV et de fréquence 35 kHz est appliqué aux bornes des électrodes. L'efficacité du dépdt est
vérifiée dans un premier temps par la mesure de la résistance aprés un rincage a I'éthanol et un
recuit de 10 s a 50 °C. Les Figures 5.26.a et 5.26.b représentent les images MEB de deux capteurs

obtenu pour un et trois dépdts de 5 min respectivement.

Figure 5.26 : Images MEB des dépots de nanohélices@ATO par DEP (a) et (b) aprés un
dépot de 5 min, (b) et (c) aprés trois dépots de 5 min dans I'eau.
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L’observation des capteurs en MEB permet de confirmer que la DEP est efficace pour le
dépo6t des nanohélices@ATO. Le premier capteur réalisé avec un seul dépdt montre que le
dépdbt des nanohélices@ATO commence par se faire sur les bords des électrodes. Un seul dép6t
de 5 minutes ne permet cependant pas d’obtenir des chemins de conduction entre les deux
électrodes, les nanohélices@ATO restent localisées sur les bords des électrodes. En revanche,
le capteur fabriqué avec trois dépbts de 5 minutes montre une quantité suffisante de

nanohélices@ATO permettant d’avoir des chemins de conduction entre les électrodes.

Le dépo6t des nanohélices@ATO-NPs est cependant moins bien localisé que le dépbt des
nanohélices@Au-NPs. En effet, dans le cas des nanohélices@Au-NPs, nous avions mis en avant
la qualité et I'efficacité du dépobt par DEP qui se faisait uniguement dans la zone ciblée, a savoir
entre les électrodes. En revanche, le dép6t des nanohélices@ATO ne se fait pas uniquement
dans cette zone, mais également sur les électrodes et dans les zones non ciblées (zone ou la
distance inter-électrodes est de 50 um). De plus, nous observons des agrégats de
nanoparticules qui n’avaient pas été observés dans le cas des nanohélices@Au-NPs. Ici, les
nanoparticules d’ATO sont maintenues a la surface des nanohélices par des interactions
électrostatiques. Ces interactions sont plus faibles que les interactions covalentes qui sont a
I'origine des nanohélices@Au-NPs et donc les NPs d’ATO peuvent plus facilement se détacher

des nanohélices et former des agrégats lors des dép6bts.

Malgré la différence de quantité de nanomatériau déposée, la résistance a vide des
capteurs est de 200 MQ dans les deux cas. Cette valeur de résistance tres élevée est
certainement due a la taille des NPs d’ATO de 3 nm qui ont une faible conductivité. Il a en effet
été montré que lorsque la taille des nanoparticules diminue, la conductivité diminue

également.*’

3.2. Caractérisation des capteurs a base de nanohélices@ATO

Comme pour les capteurs a base de nanohélices@Au-NPs, les capteurs a base de
nanohélices@ATO sont caractérisés a I'aide d’un banc de flexion a trois points. Les résultats

obtenus en cyclage pour un capteur a base de nanohélices@ATOsgy% sont montrés sur la Figure
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5.27. Nous avons choisi de réaliser des essais avec des nanoparticules d’ATO avec un taux de
dopage nominal en antimoine a 8 % car ce sont les nanoparticules qui ont montré les meilleures
propriétés de conductivité électronique. Les graphes (a), (b) et (c) représentent les
comportements des capteurs en cyclage obtenus avec un dép6t, deux dépots et trois dépots de

5 minutes respectivement. Les trois capteurs présentent une résistance a vide d’environ 200 MQ.

(a) (b) (c)
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Figure 5.27 : Variation de la résistance lors d’une déformation (e = 0,5 %) en cyclage pour des capteurs a base de
nanohélices@ATO obtenus a partir (a) d’'un seul dép6t, (b) de 2 dépbts et (c) de 3 dépots de 5 minutes chacun.

Les premiers essais de fabrication de capteurs transparents a base de
nanohélices@ATONPs montrent bien un comportement de type capteur de déformation avec
une variation de la résistance lors de la déformation. Pour le capteur obtenu a partir d’un dép6t
de 5 min (Figure 5.27.a), on observe une variation aléatoire de la résistance lors des
déformations avec un bruit trés important. Le capteur obtenu a partir de deux dépo6ts de 5
minutes de nanohélices@ATO montre une variation de la résistance lors de la déformation avec
une augmentation progressive de cette derniére. Enfin, le capteur obtenu a partir de trois
dépb6ts montre également une variation de la résistance lors des cycles de déformation avec
une réduction du bruit par rapport au capteur fabriqué avec deux cycles de DEP mais avec une
variation importante de la résistance a vide du capteur au cours du temps. Ces deux capteurs

présentent une sensibilité de I'ordre de 1.

La faible sensibilité des capteurs a base de nanohélices@ATO-NPs est une conséquence
de la faible conductivité des nanoparticules. Tout d’abord, I'augmentation du temps et du
nombre de dépots ne permet pas de baisser la résistance des capteurs qui reste supérieure a

plusieurs centaines de MQ. Or nous avions vu pour les capteurs constitués de nanohélices@Au-
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NPs, que les valeurs élevées de résistance (jusqu’a 10 MQ) donnaient de faibles de sensibilité.
Ici, les résistances sont dix fois supérieures a celles obtenues avec les nanohélices@Au-NPs ce
qui peut expliquer la tres faible sensibilité des capteurs. De plus, il est nécessaire de faire au
minimum deux dépo6ts pour observer une variation de la résistance avec la déformation. Or
comme le montre les images MEB de la Figure 5.26, ces dépots résultent en des assemblages
multicouches et désordonnés de nanohélices@ATO-NPs. Cela a pour conséquence
I"'augmentation du nombre de chemins de conduction et la formation d’une configuration 3D.
L'ensemble des chemins de percolation ne se fait plus uniquement dans le plan (x,y), mais aussi
dans I'espace (x,y,z). Dans ce cas, le confinement plus faible des électrons dans la configuration

3D contribue a diminuer le facteur de jauge?>?3.
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Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre que la résistance électrique a vide (sans déformation)
des capteurs de déformations a base de nanohélices@Au-NPs pouvait étre ajustée sur une
large gamme allant de quelques kQ a plusieurs MQ en fonction de la nature des ligands a la
surface des Au-NPs et du temps ou du nombre de dépdts effectués par DEP. Les images MEB
des différents dépots montrent un alignement des nanohélices@Au-NPs localisées entre les
électrodes. La conduction électrique entre les électrodes se fait par percolation de plusieurs
nanohélices. Les résultats obtenus de dép6ts par DEP montrent que cette technique est
parfaitement adaptée a la fabrication de capteurs de déformation a base de nanomatériaux 1D
car elle requiert une tres faible quantité de matériaux (0,01 mg/mL) et permet de déposer les

nanomatériaux spécifiguement dans la zone active.

Nous avons également réalisé des caractérisations électromécaniques de ces capteurs
de déformation constitués de nanohélices@Au-NPs a I'aide d’un banc de flexion a trois points.
Nous avons observé une variation exponentielle de la résistance des capteurs avec la
déformation dans le domaine élastique du substrat, jusqu’a 1,5 % pour le PET. Cette variation
exponentielle de la résistance est typique des capteurs de déformation a base de
nanoparticules reportés dans la littérature. Ce comportement peut étre intéressant pour
détecter I'apparition de fissures ou de craquelures dans des matériaux, mais pose probleme
pour une utilisation ou le capteur serait soumis a de nombreuses déformations rapides
notamment a cause d’un retour trés lent a la résistance a vide. Lorsque le capteur est soumis a
de faibles déformations (e < 0,5 %), la variation de la résistance est linéaire avec une trés forte
sensibilité. Le capteur de déformation peut alors étre caractérisé en cyclage de déformation et

trouver des applications dans les écrans tactiles ou des capteurs cardiaques.

La sensibilité des capteurs varie en fonction de la résistance nominale du capteur, il
existe une zone de résistance optimale entre 10 et 1000 kQ permettant d’obtenir le meilleur
facteur de jauge pouvant atteindre des valeurs comprises entre 100 et 130. La composition des
ligands a la surface des Au-NPs n’a montré que peu d’influence sur la sensibilité des capteurs.
En revanche, I'ajout de SH-PEG-COOH en faible quantité permet de mieux stabiliser les

nanohélices@Au-NPs en solution, ce qui permet de conserver les suspensions plus longtemps.
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La comparaison des capteurs de déformation a base de nanohélices@Au-NPs (Figure
5.28.a) avec des capteurs de déformation constitués d’Au-NPs seules a montré que I"utilisation
de nanomatériaux 1D permettait d’améliorer la sensibilité et la stabilité des capteurs et de
réduire I'hystérésis. L'amélioration de la sensibilité des capteurs est notamment due a
I'alignement des nanohélices@Au-NPs entre les électrodes, ce qui contrdle et oriente les
chemins de conduction. Dans cette étude, les capteurs constitués d’Au-NPs seules sont formés
d’assemblage de type film 2D (Figure 5.28.b). Il serait donc intéressant de fabriquer des
capteurs de déformation a base de lignes d’Au-NPs 1D (Figure 5.28.c). Cet alignement des Au-
NPs peut se faire (i) par la méthode de dépét convectif « stop and go »2, (ii) soit par le dépét
d’Au-NPs seules par DEP. Cependant, la premieére méthode nécessite la fabrication des
électrodes par lithographie apres le dép6t des lignes d’Au-NPs, or la configuration particuliere
des électrodes utilisées dans cette étude avec une distance inter-électrodes de 3 um dans la
zone active rend les procédés de fabrication trés délicats. La seconde méthode est plus
envisageable, il faudrait pour cela réaliser la méme étude que celle qui a été faite ici pour
déterminer les parametres de fréquence et d’amplitude du courant, la concentration de la

suspension et les temps de dépots.

Figure 5.28 : Schéma représentatif d’un capteur de déformation constitué : (a) de nanohélices@Au-NPs,
(b) d’un film d’Au-NPs a 2 dimensions et (c) de fils d’Au-NPs a une dimension.

Enfin, les premiers essais de capteurs constitués de nanohélices@ATO-NPs pour la
fabrication de capteurs de déformations flexibles transparents ont montré une tres faible
réponse a la déformation induite, avec une sensibilité inférieure aux capteurs conventionnels.
Cette faible sensibilité peut étre attribuée a la faible conductivité intrinseque des ATO-NPs qui

conduit a la fabrication de capteurs avec des résistances nominales élevées.
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Conclusion

L'objectif principal de ces travaux de these était le développement de capteurs de déformation
flexibles et biocompatibles. Ces derniers sont constitués d’assemblages de nanohélices de silice
et de NPs métalliques conductrices ou de NPs d’oxyde métalliques semi-conductrices, pour en

améliorer certains aspects critiques tels que la sensibilité, la stabilité et la reproductibilité.

L’élaboration des capteurs s’est faite selon un protocole en trois étapes majeures comme
schématisé sur la Figure 1 :

- La synthése et la fonctionnalisation des différents nano-objets qui constitueront les

éléments actifs du dispositif final.

- L'assemblage des NPs métalliqgues conductrices ou des NPs d’oxyde métallique a la
surface des nanostructures de silice par interactions électrostatiques ou par greffage
covalent, afin d’obtenir des nanomatériaux 1D conducteurs ou semi-conducteurs.

- Lalignement par diélectrophorese des nano-objets entre des électrodes interdigitées

sur un substrat flexible.

@[ Synthése des nanohélices ‘

* Synthése Greffage des nanoparticules
* Fragmentation sur les nanohélices

Fabrication des capteurs

* Fonctionnalisation
\ de déformation
Synthése de nanoparticules '
conductrices m
ety j *  Dépodt des nanohélices hybrides par DEP
i * Greffage électrostatique .

Caractérisations électromécanigues
+ Greffage covalent

* Synthese

Dot ]

* Stabilisation

* Fonctionnalisation

Figure 1 : Schéma représentatif du procédé de fabrication en trois étapes principales des capteurs de
déformation.
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Les nanohélices@Au-NPs ont été obtenues par greffage covalent des Au-NPs a la surface des
nanohélices modifiées avec I’APTES. La fonctionnalisation des Au-NPs a été effectuée avec un
mélange de deux ligands bifonctionnels, I'acide mercaptopropionique (MPA) et l'acide
carboxylique PEG thiol (SH-PEG7-COOH). L'utilisation du ligand SH-PEG7-COOH en faible
quantité a permis une meilleure stabilisation des Au-NPs par l'induction de répulsions
stériques. La fonctionnalisation avec une solution initiale d’'un mélange équimolaire de SH-
PEG7-COOH et de MPA (50/50) a permis d’obtenir le meilleur greffage des Au-NPs a la surface

des nanohélices en termes de densité et d’homogénéité.

Les nanohélices@ATO-NPs sont obtenues par assemblage des ATO-NPs a la surface des
nanohélices par interactions électrostatiques ou par greffage covalent. Les nanoparticules ont
été synthétisées avec différents taux de dopage en antimoine afin de modifier leurs propriétés
de conductivité. Elles ont ensuite été stabilisées par trois méthodes différentes: (1) par
changement de pH pour induire une répulsion électrostatique, (2) par l'ajout d’agents
dispersants qui apportent une répulsion électrostérique et (3) la fonctionnalisation avec des
ligands bifonctionnels : I'acide phosphonoacétique (PAA) et I'acide aminométhylphosphonique
(AMPA). Finalement, ces ATO-NPs ont été assemblées a la surface des nanohélices. Les deux
premieres méthodes de stabilisation ont permis I'assemblage électrostatique des ATO-NPs a la
surface des nanohélices, tandis que la fonctionnalisation des ATO-NPs a permis leur greffage

covalent sur les nanohélices.

Enfin, les nanohélices décorées de nanoparticules ont été déposées par diélectrophorése (DEP)
entre des électrodes interdigitées. La DEP s’est avérée étre une technique parfaitement
adaptée a la fabrication de capteurs de déformation a base de nanomatériaux 1D car elle
requiert une trés faible quantité de matériau et permet de déposer les nano-objets
spécifiguement dans la zone active. La sensibilité des capteurs varie avec la résistance nominale
du capteur, il existe une zone de résistance optimale entre 10 et 1000 kQ permettant des
facteurs de jauge supérieurs a 100. La meilleure technique pour contréler la résistance des
capteurs consiste a multiplier des dépo6ts de courte durée. La composition des ligands a la
surface des Au-NPs et la morphologie des nanostructures de silice ont peu d’influence sur la
sensibilité des capteurs. La comparaison des capteurs de déformation a base de

nanohélices@Au-NPs avec des capteurs de déformation a base de Au-NPs seules a montré que
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I"utilisation de nanomatériaux 1D permettait d’améliorer la sensibilité et la stabilité des

capteurs et de réduire I'hystérésis.

Les premiers essais de capteurs constitués de nanohélices@ATO-NPs pour la fabrication de
capteurs de déformation flexibles transparents ont montré une tres faible réponse a la
déformation induite avec une sensibilité inférieure aux capteurs conventionnels. Cette faible
sensibilité peut étre attribuée a la faible conductivité intrinseque des ATO-NPs qui conduit a la

fabrication de capteurs avec des résistances nominales élevées.

L’ensemble de ces résultats ouvre des perspectives trés prometteuses a Nanomade Lab qui

souhaite proposer une solution innovante de surfaces tactiles souples.

Perspectives

Tout d’abord, pour les capteurs de déformations transparents constitués de
nanohélices@ATO-NPs, la faible sensibilité obtenue provient trés certainement d’une trop
faible conductivité intrinseque des nanoparticules. Lorsque la taille des cristallites diminue, la
proportion d'atomes situés a la surface des grains devient importante et les propriétés de
conductivité des nanoparticules diminuent. Ainsi, en augmentant la taille des nanoparticules, il

est possible d’améliorer leur conductivité et d’obtenir des capteurs plus performants.

La meilleure sensibilité des capteurs de déformation constitués de nanohélices@Au-NPs par
rapport a ceux constitués d’Au-NPs seules est notamment due a lalignement des
nanohélices@Au-NPs entre les électrodes qui controle et oriente les chemins de conduction. Il
serait donc intéressant de fabriquer des capteurs de déformation a base de lignes d’Au-NPs
entre les électrodes plutot qu’un film d’Au-NPs comme ici. Cet alignement des Au-NPs peut se
faire (i) par la méthode de dépot convectif « stop and go », (ii) ou par le dépot d’Au-NPs seules
par DEP. Cependant, la premiere méthode nécessite la fabrication des électrodes par
lithographie aprés le dépot des lignes de Au-NPs, or la configuration particuliere des électrodes

utilisées dans cette étude avec une distance inter-électrodes de 3 um dans la zone active rend
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les procédés de fabrication treés délicats. La seconde méthode est plus envisageable, il faudrait
pour cela réaliser la méme étude que celle qui a été faite ici avec les nanohélices@Au-NPs, pour
déterminer les conditions idéales de fréquence et d’amplitude du courant, la concentration de

la suspension et les temps de dépot pour les Au-NPs seules.

Il pourrait également étre intéressant de greffer des nanoparticules sur d’autres types de
nanomatériaux 1D disponibles dans le commerce tels que les nanotubes de carbone. Cela
pourrait tout d’abord permettre a Nanomade Lab de se procurer 'ensemble des nano-objets
et d’éviter les syntheses pour se concentrer sur les étapes de fonctionnalisation, d’assemblage
et de dépobt. A linstar des nanohélices de silice, les nanotubes de carbone peuvent étre
fonctionnalisés par adsorption d’un polymeére, ou par modification de leur surface pour pouvoir
réaliser un greffage covalent des nanoparticules. De plus, les nanotubes de carbone ont déja
été utilisés dans des capteurs de déformation en raison de leurs propriétés piézorésistives.
Ainsi, le greffage de nanoparticules conductrices ou semi-conductrices a la surface des
nanotubes pourrait permettre de combiner l'effet tunnel des nanoparticules et |'effet

piézorésistif des nanotubes.
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Synthése de nanohélices hybrides par auto-assemblage de type "bottom up" pour la fabrication de
capteurs de déformation flexibles.

Les capteurs de déformation flexibles et biocompatibles constitués d’assemblages de nanoparticules (NPs)
sont prometteurs pour diverses applications futures, telles que la peau électronique, les écrans tactiles
flexibles ou la robotique. Le principe de ces capteurs de déformations repose sur la conduction par effet
tunnel entre les NPs qui varie de facon exponentielle lorsque que le film de NPs est déformé. Cependant,
la sensibilité, la reproductibilité et la stabilité de ces capteurs sont affectées par les variations d'épaisseur,
de morphologie et de densité des films lors de la fabrication ou au cours de leur utilisation. L'objectif de
ces travaux est de développer des capteurs de déformations basés sur I'utilisation d’assemblages de
nanohélices de silice recouvertes de NPs métalliques conductrices ou de NPs d’oxydes métalliques semi-
conductrices pour surmonter ces aspects critiques. Dans la premiere partie, des NPs d’or sont synthétisées
et fonctionnalisées avec différentes compositions de ligands isolants et sont ensuite greffées a la surface
des nanohélices de facon covalente. Dans la seconde partie, des NPs semi-conductrices transparentes
d’oxyde d’étain dopé a 'antimoine sont synthétisées, fonctionnalisées et assemblées a la surface des
nanohélices par interactions électrostatiques ou covalentes. Enfin, les différents assemblages obtenus
sont déposés par diélectrophorése entre des électrodes interdigitées sur un substrat flexible. Les
propriétés de flexibilité, de sensibilité et de stabilité des capteurs fabriqué sont ensuite caractérisées a
I'aide de mesures électromécaniques couplées a des observations en microscopie électronique a
balayage.

Mots clés : Chimie supramoléculaire, nanomatériaux, effet tunnel, capteur de déformation, électronique
flexible.

Bottom-up self-assembly of hybrid nanohelices towards the fabrication of flexible strain sensors.

Flexible and biocompatible strain sensors based on nanoparticle (NPs) assemblies show great potential for
various future applications, such as electronic skin, flexible touch screens, and robotics. The high sensitivity
of such strain sensing devices is due to the exponential dependence of the tunnel resistance on the
distance between adjacent NPs, which is altered by the strain. However, the sensitivity, reproducibility and
stability of these sensors are affected by variations in thickness, morphology and density of the films during
manufacture or during their application. The objective of this work is to develop strain sensors based on
assemblies silica nanohelices covered with conductive metallic NPs or semiconducting metal oxide NPs to
overcome these critical aspects. In the first part, gold NPs are synthesized and functionalized with different
compositions of insulating ligands and are further grafted on the surface of nanohelices with a covalent
bond. In the second part, transparent semiconducting NPs of antimony-doped tin oxide are synthesized,
functionalized and assembled on the surface of nanohelices by electrostatic or covalent interactions.
Finally, the various assemblies obtained are deposited by dielectrophoresis between interdigitated
electrodes on a flexible substrate. The flexibility, sensitivity and stability properties of the sensors are then
characterized by electromechanical measurements coupled with scanning electron microscopy
observations.

Keywords: Supramolecular chemistry, nanomaterials, tunnelling effect, strain sensor, flexible electronic.
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