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Résumé

Les nanoparticules d’argent, déjà largement utilisées en catalyse, optique et électron-
ique, trouvent aujourd’hui de nouvelles applications comme l’imagerie, la photonique ou
la détection chimique et biochimique. Parmi ces applications, certaines requièrent des
morphologies particulières comme des bâtonnets ou des disques (films conducteurs, spec-
troscopie Raman exaltée) quand d’autres impliquent principalement une surface spécifique
importante comme par exemple en catalyse hétérogène.

Les nanoparticules métalliques anisotropes sont classiquement réalisées en deux étapes,
séparant la formation des germes et la croissance de ceux-ci, afin de mieux en contrôler
la morphologie mais la séparation en deux étapes rend le transfert à l’échelle industrielle
délicat à cause des longues périodes d’incubation et de lavage nécessaires.

Nous avons choisi de nous intéresser à la synthèse dirigée de nanoparticules anisotropes,
en particulier des nanodisques d’argent, ainsi que leur assemblage, en solution et sur des
surfaces. Dans nos travaux, nous avons retenu une approche permettant de réaliser les
deux étapes de la formation de nanodisques d’argent dans un même milieu réactionnel.
Le principe repose sur l’utilisation de deux réducteurs, l’un faible et l’autre fort, dont
les cinétiques de réduction très différentes permettent le contrôle de l’anisotropie. Cette
méthode est simple et permet de réduire le temps de synthèse mais nécessite un bon con-
trôle des différents paramètres expérimentaux. Le temps entre l’ajout des deux réducteurs
détermine notamment la morphologie des objets formés. Il existe en réalité une gamme
optimale pour ce temps qui dépend particulièrement de la température de la synthèse.

Afin de faire varier les propriétés optiques de ces nanodisques, différentes stratégies
peuvent être envisagées. Notre choix s’est tourné vers la formation d’assemblages, en solu-
tion dans un premier temps, puis sur des surfaces par des méthodes de dépôt. L’adsorption
de molécules organiques bifonctionnelles peut permettre de réaliser des assemblages en so-
lution : une des fonctions a une affinité avec l’argent et l’autre interagit avec les fonctions
libres des autres nanoparticules grâce à des liaisons hydrogène ou électrostatiques par
exemple.

Les assemblages peuvent également être réalisés sur des surfaces. Nous nous sommes
tournés vers des méthodes de dépôts originales, qui permettent des assemblages dirigés
des nanodisques par voie électrostatique. Nous avons démontré que ces assemblages sont
de bons candidats pour développer des substrats SERS micro-structurés.
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Abstract

Silver nanoparticles, used extensively in catalysis, optics and electronics, are now emerging
in new applications such as imaging, photonics or chemical and biochemical detection.
Among these applications, some require particular morphologies such as rods or disks
(conductive films, enhanced Raman spectroscopy) while others mainly involve a large
specific surface area such as in heterogeneous catalysis.

Anisotropic metal nanoparticles are traditionally produced in two stages, separating
the formation of seeds and their growth, in order to better control their morphology.
However, the two-stage synthesis makes the transfer on industrial scale difficult because
of the long incubation time and the washing steps required.

In this context, we decided to focus on the synthesis of anisotropic nanoparticles, in
particular silver nanodisks, as well as their assembly in solution and on surfaces. In our
work, we adopted an approach that allows to carry out the two stages of the formation
of silver nanodisks in the same reaction medium. The principle is based on the use of
two reducers, one weak and one strong, with different kinetic reduction rates, allowing
the control of anisotropy. This method is simple and fast but requires good control of the
experimental parameters. The time between the addition of the two reducers determines
the morphology of the formed objects. There is actually an optimal range for this time,
which depends particularly on the temperature of the synthesis.

In order to vary the optical properties of these nanodisks, different strategies can be
considered. We chose to form assemblies both in solution and on surfaces by different
deposition techniques. The adsorption of bifunctional organic molecules can provoke
the formation of assemblies in solution: one function has an affinity with silver and the
other interacts with the free functions of the other nanoparticles through hydrogen or
electrostatic bonds for example.

Assemblies can also be made on surfaces. We have been working on original deposi-
tion method, which allow an oriented assembly of nanodisks through electrostatic forces.
We have demonstrated that these assemblies are good candidates for developing micro-
structured SERS substrates.
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Introduction

L’argent, qui possède une conductivité thermique et électrique élevées, est un candidat
intéressant pour les applications en électronique dans les circuits imprimés ou encore
dans des films conducteurs [1, 2, 3]. La catalyse fait également partie de ses applica-
tions majeures, en particulier à l’échelle nanométrique qui permet d’augmenter la surface
de contact et donc le rendement des réactions catalytiques [4, 5, 6, 7, 8, 9]. Les nano-
particules d’argent, également connues pour leurs propriétés anti-bactériennes [10], sont
largement mises en œuvre dans les applications biologiques [11, 12, 13, 14] et médicales
[15, 16, 17, 18, 19, 20].

Les nanoparticules métalliques sont aussi connues pour leurs propriétés optiques par-
ticulières, notamment l’existence de résonances plasmon qui leur permet d’absorber et de
diffuser une onde électromagnétique dans le domaine du visible. De nombreuses applica-
tions découlent de cette caractéristique.

Les propriétés électromagnétiques pour les nanoparticules métalliques donnent lieu
à un phénomène de résonance plasmon de surface localisé (LSPR pour Localized Surface
Plasmon Resonance). Ce phénomène correspond à l’oscillation du nuage électronique sous
l’action d’une onde électromagnétique incidente, en phase avec celle-ci. Les plasmons de
surface permettent de concentrer et guider la lumière dans des structures de tailles infé-
rieures aux longueurs d’onde du visible. Cela permet des applications dans le domaine de
l’optique guidante [21, 22, 23], de l’imagerie [24, 25, 26, 27] ou de la photonique [28, 29].
Les LSPR se manifestent par la présence d’un ou plusieurs pics plasmoniques. La posi-
tion et la largeur de ces pics sont dépendantes des dimensions, de la morphologie de la
particule ainsi que du milieu environnemental, ce qui sera détaillé par la suite.

Certaines applications requièrent une anisotropie de forme des nanoparticules, comme
des bâtonnets, des prismes ou des disques, afin de réaliser des films conducteurs ou des
substrats pour la détection, chimique et biochimique, basée sur l’exaltation de surface du
signal Raman (SERS pour Surface Enhanced Raman Spectroscopy) [30, 31, 32, 33, 34,
35, 36, 37]. Cette exaltation dépend majoritairement de la présence de points de contact
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entre les nanoparticules métalliques (hot spots), ainsi que de la morphologie de celles-ci.

De façon générale, la synthèse de nanoparticules peut être réalisée selon différentes
voies. La première voie, dite top-down, consiste à utiliser un matériau existant et à le
décomposer en éléments détaillés. La seconde voie, dite bottom-up, consiste à partir d’un
élément de petite taille et à le consolider progressivement pour en accroître la taille. C’est
la méthode la plus souvent employée pour élaborer des nano-objets de taille, forme et
polydispersité contrôlées.

Les différentes étapes de la formation d’un nano-objet dans une approche bottom-up
sont décrites par le modèle de LaMer [38], présenté dans les années 50 : la nucléation ou
germination, caractérisée par la naissance d’une nouvelle phase en solution, l’évolution
des nuclei ainsi formés en petits agrégats appelés germes ou seeds, et enfin la croissance
de ces germes en nanocristaux. Nous avons choisi de nous intéresser à la synthèse dirigée
de nanoparticules anisotropes, en particulier des nanodisques d’argent. Le contrôle de la
morphologie et de la taille des nano-objets lors de la synthèse font partie des enjeux de
ces dernières années.

L’anisotropie des nanoparticules métalliques peut être dirigée durant la synthèse se-
lon différentes méthodes. La plupart des synthèses visant un bon contrôle morphologique
se font en plusieurs étapes afin de séparer la fabrication des germes et leur croissance
[39, 40, 41]. Les germes sont réalisés en solution par la réduction de sels métalliques. Une
fois formés, l’orientation de leur croissance peut être dirigée selon plusieurs stratégies.
Celles-ci reposent généralement sur des variations de vitesse de croissance cristalline ou
l’adsorption spécifique de ligands. La séparation et le contrôle des différentes étapes rend
le transfert à l’échelle industrielle complexe, notamment à cause des périodes d’incuba-
tion et de lavages souvent nécessaires. Dans cette thèse, nous nous sommes tournés vers
une synthèse permettant de réaliser des nanodisques de forme et de taille contrôlées dans
un même milieu réactionnel (synthèse dite "one-pot"). Il s’agit d’une synthèse développée
par Mahmoud [42] qui l’a intitulée Simultaneous Multiple Asymmetric Reduction Tech-
nique (SMART). Cette stratégie repose sur la variation des cinétiques de réduction grâce
à l’utilisation de deux réducteurs, l’un dit "faible" et l’autre "fort". Cette méthode favo-
risant l’anisotropie étant peu renseignée dans la littérature, nous avons dans un premier
temps identifier les principaux paramètres de contrôle de cette synthèse, dans l’objectif de
produire de façon robuste des nanodisques aux propriétés morphologiques bien contrôlées.

Une fois la synthèse maîtrisée, un de nos objectifs consistait à faire varier les propriétés
optiques de ces nanodisques d’argent si l’on envisage des applications dans le domaine de
l’optique notamment. Plusieurs pistes peuvent être envisagées et sont résumées dans la
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Introduction

Figure 1 : Représentation schématique des différents systèmes colloïdaux, de la simple
particule sphérique de dimension variable à la modification de surface et l’organisation de
plusieurs particules entre elles, issue de Vogel et al. [43]

Figure 1. Elles concernent la variation des dimensions, la modification de la surface ou
encore l’assemblage, qui vont notamment modifier les résonances plasmon. La taille des
nanoparticules peut généralement être modifiée assez classiquement au moment de la syn-
thèse en faisant varier les paramètres expérimentaux comme la concentration en réactifs.
La modification de la surface des nanocristaux résulte quant à elle d’une étape de fonction-
nalisation, souvent réalisée par adsorption chimique de ligands. Il s’agit le plus souvent de
polymères, de molécules organiques ou biologiques [44, 45, 46]. La fonctionnalisation peut
quant à elle être réalisée sur toute la surface ou seulement une partie des nanoparticules,
c’est le cas des particules Janus dont la surface présente au moins deux propriétés phy-
siques distinctes [47]. La formation de structures cœur-coquille peut également être une
stratégie de modification de surface. Les travaux de Liz-Marzán et al. [48] font référence
à des nanoparticules métalliques enrobées de silice. Celle-ci a une permittivité de surface
différente, induisant des décalages plasmoniques importants. Des structures bimétalliques,
or-argent par exemple, peuvent également être formées [40, 49, 50].

Dans nos travaux, nous avons choisi de fonctionnaliser les nanodisques d’argent syn-
thétisés par l’adsorption de molécules organiques bifonctionnelles ayant une affinité avec
l’argent : le 1,4-benzènedithiol et l’acide 1,4-mercaptobenzoïque. En effet, certains grou-
pements spécifiques comme les thiols (-SH), les acides carboxyliques (-COOH) ou les
amines (-NH2) sont connus pour interagir avec les surfaces d’or et d’argent. Ces interac-
tions peuvent mener à des assemblages contrôlés : une des fonctions se lie à la surface du
métal tandis que les fonctions libres interagissent entre elles. Les interactions entre ligand
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Figure 2 : Exaltation du champ électromagnétique par Hao et Schatz [51] pour un dimère
de nanoparticules d’argent, séparées de 2 nm. La première représentation correspond à
un champ électromagnétique perpendiculaire à l’axe inter-particules.

et surface et entre les ligands eux mêmes peuvent être de différentes natures : électrosta-
tiques entre fonctions de charges opposées, liaisons hydrogène ou covalentes, interactions
de Van der Waals.

Lorsque la fonctionnalisation conduit à leur assemblage et que les nanoparticules sont
suffisamment proches les unes des autres, un phénomène de couplage de leurs résonances
plasmon apparaît et entraîne un déplacement des pics plasmoniques. Ce couplage crée
des zones de champ électromagnétique intense représentées en Figure 2, situées au niveau
des points de contact et appelées alors points chauds. L’existence de ces points chauds
est particulièrement importante dans les applications de détection de molécules par effet
d’exaltation Raman (SERS).

Les assemblages de nanoparticules peuvent être réalisés en solution mais également par
dépôt sur des surfaces. La réalisation de dépôts de nanoparticules permet de s’affranchir
des problèmes de stabilité colloïdale en solution et d’organiser les objets à plus grande
échelle. Ces dépôts de nanoparticules d’argent sur substrat peuvent être utilisés dans
différentes applications notamment films anti-bactériens ou conducteurs [52]. Les films
conducteurs sont par exemple utilisés dans le développement des écrans tactiles, de la
production de peau artificielle, mais aussi comme jauge de déformation, représentés en
Figure 3. La détection par effet SERS peut également être réalisée sur des substrats
[53, 54, 55].

Différentes méthodes d’assemblage sur des surfaces existent mais elles ne sont pas
toutes adaptées aux nanoparticules métalliques. Classiquement, des dépôts peuvent être
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Introduction

Figure 3 : Quelques exemples de dispositifs de détection : (a) Capteur de jauge de défor-
mation à base de nanoparticules d’argent, réalisé par Sangeetha et al. [56], (b) illustration
des différentes couches actives et passives d’une peau artificielle réalisée à base de nano-
fils de Ge/Si, d’après Boland et al. [52], (c) dispositif de jauge de déformation sensible à
l’humidité, d’après Digianantonio et al. [57]

obtenus par séchage d’une suspension mais ceux-ci sont très hétérogènes. Ils présentent
des zones très denses avec de nombreux points de contact et des zones avec peu ou pas
de particules. En structurant la surface, il est envisageable d’assembler les particules de
manière plus localisée. Un assemblage dirigé pourrait conduire à la formation de diffé-
rents "patchs" de nanoparticules sur un même substrat, chaque patch pourrait avoir une
organisation différente avec sa propre réponse plasmonique. De tels substrats structurés
permettraient de mettre en œuvre un effet SERS à différentes longueurs d’onde, les ren-
dant ainsi polyvalents en terme de détection de molécules. En effet, certaines molécules
comme les colorants absorbent à des longueurs d’onde différentes et il peut être utile de
pouvoir les détecter sur un même substrat.

Cette structuration peut être réalisée en adsorbant des molécules ou en injectant des
charges dans certaines zones du substrat. L’assemblage est alors dirigé par interaction
chimique ou par les forces électrostatiques. C’est cette dernière stratégie d’assemblage
dirigé qui a été retenue pour nos travaux. Des méthodes originales d’assemblage par voie
électrostatique telles que la nanoxérographie et l’impression par micro-contact électrique
ont été utilisées pour produire des substrats structurés sur lesquels les nanodisques ont été
déposés par immersion. Les assemblages de nanodisques réalisés ont été testés par la suite
dans une application de détection de molécules analytes modèles par effet d’exaltation
Raman (SERS).
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Cette thèse est donc divisée en trois volets : un premier portant sur la synthèse des
nanodisques d’argent, le second sur la fonctionnalisation de ces nanodisques et enfin un
dernier sur leur assemblage sur des surfaces. Dans le premier volet, nous nous intéresse-
rons aux différents paramètres expérimentaux pouvant favoriser l’anisotropie comme la
température, la vitesse de mélange des réactifs ou les concentrations. Dans le second, nous
allons adsorber différentes molécules à la surface des nanodisques et observer l’impact de
cette fonctionnalisation sur les propriétés plasmoniques et la formation d’assemblages, en
fonction du solvant et des concentrations utilisées. Dans le dernier volet, la faisabilité d’as-
semblage de nanodisques sur des substrats structurés sera étudiée ainsi que leur possible
application SERS. Pour cela, ceux-ci seront comparés à des assemblages par séchage.
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Chapitre 1

Synthèse de nanodisques d’argent

Les nanoparticules métalliques possèdent un grand nombre d’applications dont la plupart
sont liées à leur propriétés optiques dont le phénomène de résonance plasmon, influencé
par différents paramètres comme la taille ou la forme des nano-objets. Les nanoparticules
anisotropes ont l’avantage de présenter une plus large gamme de longueurs d’onde que
les nanoparticules sphériques et c’est pourquoi elles suscitent l’intérêt parmi les groupes
de recherche ces dernières années. En effet, en augmentant le diamètre des sphères, le
pic plasmonique est décalé vers les grandes longueurs d’onde. Lorsque le diamètre est
de l’ordre de la longueur d’onde d’excitation, la lumière interagit différemment avec la
nanoparticule et il y a une compétition entre absorbance et diffusion : les propriétés
plasmoniques ne sont plus présentes. Dans le cas des nanoparticules anisotropes, le nuage
électronique oscille différemment selon chaque axe de la particule. Si l’une des dimensions
est inférieure à la longueur d’onde d’excitation, le phénomène de résonance plasmon est
présent.

Différentes méthodes de synthèse permettent la production de nanoparticules aniso-
tropes. La plupart s’appuient sur la séparation des deux étapes de la formation : la for-
mation de germes et leur croissance orientée. Mais ces méthodes sont assez difficilement
transférable à large échelle. Notre choix s’est donc tourné vers une synthèse permettant
de réaliser toutes les étapes dans le même milieu réactionnel (ou "one-pot"). Ce type de
synthèse nécessite un bon contrôle des cinétiques de réduction aux différentes étapes de
la formation des nanocristaux. La robustesse de la synthèse ainsi que sa versatilité seront
étudiées afin d’évaluer sa compatibilité avec un potentiel transfert d’échelle.

En premier lieu, nous allons revenir sur la nature des plasmons de surface et sur leur
dépendance à la morphologie des nanoparticules.
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1.1 Paramètres influençant les propriétés optiques des nanoparticules métalliques

1.1 Paramètres influençant les propriétés optiques des
nanoparticules métalliques

Les métaux possèdent des électrons libres de conduction pouvant osciller sous l’action
d’une onde électromagnétique incidente. Leur oscillation est souvent décrite comme celle
d’un nuage électronique et est appelée plasmon de surface. Deux types de plasmons de
surface peuvent être distingués : délocalisés et localisés. Le premier cas correspond à
des plasmons de surface se propageant sur des surfaces planes métalliques notamment
des films. Les plasmons de surface localisés en revanche sont des excitations du nuage
électronique confinées par la taille de la particule à l’échelle nanométrique. Si le nuage
électronique d’une nanoparticule oscille en phase avec l’onde incidente, on parle alors
de résonance du plasmon de surface localisé (LSPR pour Localized Surface Plasmon Re-
sonance). Cette variation de la densité électronique autour de la nanoparticule possède
parfois la symétrie d’un dipôle oscillant, c’est pourquoi le terme d’oscillation dipolaire est
parfois évoqué. L’onde incidente peut entrer en résonance avec le plasmon indépendam-
ment de son angle d’incidence. La résonance du plasmon de surface localisé (LSPR) d’une
nanoparticule métallique apparaît à une ou plusieurs fréquences caractéristiques sous la
forme de pics plasmoniques, dont les paramètres influençant le nombre et la position sont
détaillés ci-après.

Figure 1.1 : Spectres UV-visible d’une solution de nanosphères d’argent de diamètre
compris entre 20 et 100 nm, d’après Starowicz et al. [58]
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Chapitre 1. Synthèse de nanodisques d’argent

1.1.1 Influence de la taille

Lorsqu’une nanoparticule possède un diamètre inférieur au dixième de la longueur d’onde
incidente (λ/10), son comportement optique est décrit par le phénomène de diffusion de
Rayleigh : la lumière absorbée est réémise de manière élastique par l’oscillation du dipôle
excité. Pour les nanoparticules métalliques sphériques, la résonance plasmon apparaît à
une unique fréquence et le spectre d’extinction, somme des spectres d’absorption et de
diffusion, est caractérisé par un pic fin situé dans le domaine du visible.

Lorsque la nanoparticule possède un diamètre supérieur à λ/10, le champ électrique
local diffère selon les différentes zones de la particule, ce qui peut générer un déphasage. Ce
déphasage entraîne l’apparition de nouveaux modes d’oscillation. Le nuage électronique
n’oscille plus selon la symétrie d’un dipôle oscillant, les modes d’oscillation sont alors
appelés multipolaires. Ces modes absorbent la lumière sans réémission et contribuent à
élargir et déplacer le pic d’extinction vers les plus grandes longueurs d’onde [59].

La Figure 1.1 présente les spectres d’absorption UV-visible de nanosphères d’argent
dont les diamètres sont compris entre 20 et 100 nm. Pour des diamètres compris entre 20 et
80 nm, le pic plasmon, initialement centré à 410 nm, est déplacé vers les grandes longueurs
d’onde et s’élargit. A partir de 80 nm de diamètre, des pics secondaires apparaissent [58].

1.1.2 Influence de la forme

Figure 1.2 : Représentation schématique des différents modes d’oscillation d’un plasmon
de surface localisé excité dans des nanoparticules métalliques anisotropes.

La structure de la particule a une forte influence sur le spectre d’extinction optique.
Lorsqu’une particule a une forme qui diffère de la sphère, le nuage électronique n’oscille
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1.1 Paramètres influençant les propriétés optiques des nanoparticules métalliques

Figure 1.3 : Gamme de longueurs d’onde des résonances plasmon de surface (SPR) de
nanoparticules d’or de différentes morphologies. [63]

plus de manière isotrope sous l’action du champ électromagnétique. La déformation du
nuage électronique entraîne l’apparition de deux polarisabilités selon chaque axe de la
particule, comme illustré dans la Figure 1.2. Le premier pic du spectre est attribué au
mode d’oscillation "dans le plan" (in-plane), c’est-à-dire le long de l’axe principal, et le
second au mode d’oscillation "hors du plan" (out-of-plane), le long de l’axe secondaire. Ce
dernier est généralement moins intense.

Les spectres d’absorption de multiples géométries (nano-cubes, nano-étoiles, nano-
bâtonnets, nano-pyramides...) ont été obtenus expérimentalement par Chen et al. [60].
Des méthodes numériques comme la Discrete Dipole Approximation (DDA) peuvent éga-
lement permettre de modéliser le comportement plasmonique de particules métalliques.
Les travaux de Wiley et al. utilisent la DDA pour modéliser les résonances plasmon de
nombreuses morphologies (cubes, tétraèdres, octaèdres, triangles plats, disques, barres,
ellipses) [61, 62].

Selon ces travaux, il existe deux facteurs principaux pouvant mener à des décalages
importants de pics plasmon : les effets de pointe et le rapport d’aspect des nano-objets.
L’effet de pointe apparaît pour certaines géométries : c’est le cas des prismes, des hexa-
gones, des bâtonnets ou des étoiles [64, 65, 66, 67]. Il contribue largement au décalage
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Chapitre 1. Synthèse de nanodisques d’argent

des pics vers les plus faibles énergies et possède la particularité de présenter un champ
électromagnétique important au niveau des extrémités de ses pointes. Cet effet est particu-
lièrement apprécié pour les applications d’exaltation en spectroscopie (Surface Enhanced
Raman Spectroscopy ou SERS) [51].

Les résonances plasmon sont également très sensibles au rapport d’aspect. Les mor-
phologies allongées (obloïdes, bâtonnets, fils, feuillets) présentent deux pics distincts selon
les modes d’oscillation présentés en Figure 1.2. Le pic le plus intense correspond au mode
oscillant le long de l’axe le plus long (oscillation "dans le plan") et celui-ci est fortement dé-
calé vers les plus faibles énergies lorsque le rapport d’aspect augmente [68, 69], de manière
plus importante que dans le cas des sphères.

L’effet de l’anisotropie de forme est illustrée en Figure 1.3 qui présente les différentes
gammes de longueurs d’onde plasmoniques obtenues pour des nanoparticules d’or de mor-
phologies variées. La variation du rapport d’aspect des nanoparticules métalliques non-
sphériques permet de couvrir des gammes de longueurs d’onde importantes, comprises
entre 500 et 2000 nm pour les nanoprismes d’or, tandis que les nanosphères d’or ne per-
mettent des résonances plasmon comprises entre 500 et 700 nm.

1.1.3 Influence du milieu environnant

Figure 1.4 : Évolution de la position des pics d’oscillation dipolaire (cercles pleins) et
quadrupolaire (cercles vides) pour des nanosphères d’or de diamètre 162 nm enrobées avec
des épaisseurs variables de silice et dispersées dans l’éthanol, d’après Liz-Marzán et al.
[48]

La fonction diélectrique du milieu est un autre paramètre influençant le spectre d’exci-
tation. La polarisabilité des électrons de surface étant affectée par le milieu environnant,
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1.1 Paramètres influençant les propriétés optiques des nanoparticules métalliques

l’indice de réfraction du milieu entourant la particule métallique peut décaler la fréquence
de résonance. Le déplacement relatif du pic plasmon peut être décrit par l’équation sui-
vante :

∆λmax = m∆n (1.1)

λmax (en nm) la longueur d’onde du pic de résonance, m la sensibilité du capteur à l’indice
de réfraction (en nm/UIR) et ∆n la différence d’indice de réfraction entre la surface de
la nanoparticule et le milieu dispersant

Afin de créer cette différence d’indices de réfraction, les nanoparticules peuvent être
dispersées dans différents solvants (méthanol, propan-1-ol, chloroforme, benzène) [70] ce
qui va entraîner des décalages du pic plasmonique. Elles peuvent également être recou-
vertes d’une matrice différente comme une couche de silice [48] ou d’or [58].

La Figure 1.4 présente le décalage des différents pics plasmon de nanosphères d’or
recouvertes d’une couche de silice. Lorsque l’épaisseur de cette couche augmente, les pics
issus des contributions dipolaires et quadrupolaires sont décalés vers les grandes longueurs
d’onde. Le déplacement des pics atteint une valeur de ∆λ=90nm puis n’évolue plus au
delà d’une épaisseur de 75 nm.

1.1.4 Le couplage inter-particules

Lorsque deux particules sont suffisamment proches l’une de l’autre, d’une distance infé-
rieure à la valeur de leur diamètre, leurs modes plasmoniques résonants peuvent interagir,
donnant ainsi naissance à de nouveaux modes couplés [71, 72]. Ceux-ci présentent une
intensité et une fréquence différentes des modes d’oscillation individuels.

Ce couplage est particulièrement important dans le cas de nanoparticules agrégées
[73, 74]. Jiang et al. [73] modélisent les spectres d’extinction de nanoparticules d’argent
de 40 nm de diamètre, séparées d’une distance variant entre 5 et 30 nm. Plus la distance
est faible et plus l’interaction entre les particules est importante, créant des zones de
champ électromagnétique intense appelées points chauds. Une distribution aléatoire de
nanoparticules peut amener à différents phénomènes de couplage : addition, séparation
ou décalage des différentes énergies plasmon. Dans un agrégat par exemple, des modes
de résonances plasmon quadrupolaires hybrides peuvent apparaître du fait des différentes
interactions entre la particule centrale et celles qui l’entourent ainsi qu’entre les particules
l’entourant.

En conclusion, de nombreux paramètres ont une influence sur les propriétés plasmo-
niques des nanoparticules métalliques. L’anisotropie de forme de la particule ainsi que la
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Chapitre 1. Synthèse de nanodisques d’argent

variation de son rapport d’aspect sont les paramètres qui résultent directement de la syn-
thèse. Des structures planes comme les nanodisques ou nanoprismes permettent de couvrir
des gammes de longueur d’onde importantes allant du domaine du visible au proche in-
frarouge (voir Figure 1.3). Une faible distance inter-particule permet également des effets
de couplage des LSPR intéressants pour bon nombre d’applications. Des agrégats peuvent
être formés en solution ou bien par dépôt sur des substrats dans cet objectif.

Afin de réaliser des nanoparticules métalliques anisotropes, différentes stratégies peuvent
être employées et celles-ci sont présentées ci-après.

1.2 Réaliser des nanoparticules métalliques anisotropes

La synthèse par voie chimique correspond à la réduction de précurseurs métalliques en so-
lution. La formation des nanoparticules suit les étapes proposées par le modèle de LaMer
[38]. Les précurseurs métalliques sont initialement sous forme d’ions, à un niveau d’oxy-
dation supérieur et sont réduits afin d’atteindre un niveau de valence nulle. Ces atomes
métalliques de valence nulle servent ensuite de base pour la construction du nanocristal.
La concentration en atomes métalliques augmente avec le temps progressivement jusqu’à
atteindre le point de sursaturation (Cmin). Alors, les atomes précipitent et forment de pe-
tits agrégats, les nuclei. Une fois formés, ceux-ci vont croître rapidement, réduisant ainsi
la concentration en atomes métalliques dans la solution. Lorsque cette concentration se
situe en deçà du minimum de sursaturation (Csat), il n’y a plus de nucléation.

A partir de ce modèle, plusieurs stratégies peuvent permettre de favoriser l’anisotropie
des nanoparticules obtenues. Pour la plupart d’entre elles, il s’agit de séparer les étapes
afin de pouvoir orienter la croissance de manière contrôlée. Celle-ci peut être dirigée par
voie photochimique ou grâce à l’utilisation de tensio-actifs. Il est également possible de
contrôler cette croissance in situ en solution en faisant varier les cinétiques de réduction.

1.2.1 Synthèse par voie photochimique

Dans ce type d’approche, des nanosphères sont tout d’abord synthétisées par voie chimique
à l’aide de nitrate d’argent (AgNO3), de borohydrure de sodium (NaBH4) comme réduc-
teur ainsi que de citrate de sodium (Na3C6H5O7). Dans certains cas, un autre agent de
stabilisation peut être ajouté comme le bis(p-sulfonatophenyl) phenylphosphine (BSPP)
[75] ou le poly(vinyl pyrrolidone) (PVP) [76]. Une fois les nanoparticules sphériques syn-
thétisées, elles sont utilisées comme germes pour permettre une croissance anisotrope via
un procédé photochimique.

La dispersion est soumise pendant plusieurs heures à une irradiation, dont la longueur
d’onde, la puissance et la source lumineuse peuvent varier selon les études. L’évolution
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1.2 Réaliser des nanoparticules métalliques anisotropes

de la morphologie des nano-objets est suivie par spectroscopie grâce au nombre et à la
position des résonances plasmon, ainsi que par microscopie électronique (MET).

Les différents travaux s’accordent sur un mécanisme en 3 étapes proposé par Jin et al.
[75] et représenté en Figure 1.5b) :

• "Dissolution" totale des nanoparticules via un mécanisme de photo-oxydation et
formation de petits agrégats

• Transition des petits agrégats en nanoparticules anisotropes

• Croissance de celles-ci par mûrissement d’Ostwald photo-induit. Cette croissance se
termine lorsque tous les agrégats sont consommés.

Figure 1.5 : Spectres UV-visible en fonction de la durée d’irradiation d’une solution de
nanoparticules d’argent [75] et schéma représentatif décrivant les différentes étapes du
mécanisme de photoconversion.

La Figure 1.5a) présente les spectres d’extinction de nanoparticules d’argent exposées
à différentes durées à l’irradiation d’une lumière fluorescente à 40 W [75]. Le spectre (a)
en pointillés dans la Figure 1.5a) correspond au spectre de nanoparticules exposées à
l’irradiation pendant 10h. Il est caractérisé par un pic unique centré à 410 nm, typique de
la signature plasmonique de nanosphères d’argent en suspension. Après 40h d’exposition
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Chapitre 1. Synthèse de nanodisques d’argent

(spectre (b) en Figure 1.5a), le spectre présente toujours un pic centré à 410 nm mais son
intensité diminue. Une seconde bande plasmon apparaît à 670 nm. Le spectre (c) de la
Figure 1.5a) correspond au spectre de nanoparticules d’argent après 55h d’irradiation. Il
est caractérisé par la diminution de l’intensité du pic centré à 410 nm et l’augmentation
de celui centré à 670 nm. De plus, deux épaulements centrés à 335 nm et 470 nm sont
présents. Enfin, après 70h d’irradiation, le spectre (d) de la Figure 1.5a) est obtenu. Il est
constitué de trois bandes principales : la première de faible intensité centrée à 335 nm, la
seconde d’intensité modérée centrée à 470 nm et la bande la plus intense à 670 nm. Ces
contributions peuvent être attribuées au mode plasmon d’oscillation hors du plan pour
les pics à 335 nm et 470 nm, ainsi qu’à l’oscillation dans le plan pour le pic à 670 nm
[61, 62]. Le pic à 410 nm a disparu.

Des images de microscopie électronique à transmission (MET) ont été réalisées et ont
permis de suivre l’évolution de la morphologie des nanoparticules d’argent en fonction de
la durée d’irradiation [75]. Elles confirment la transformation progressive des nanosphères
en nanoprismes, jusqu’à obtenir une proportion finale de nanoprismes >99% après 70h
d’irradiation.

La première étape du processus, appelée induction, est caractérisée par la photo-
oxydation des nanoparticules métalliques sphériques initiales. Cette oxydation entraîne
une dissolution partielle des particules suivie de la formation de petits agrégats [75]. En
effet, certaines conditions expérimentales permettent d’activer la photo-oxydation des na-
noparticules métalliques : lorsque l’intensité de l’irradiation augmente, la photo-oxydation
se comporte pareillement et la durée de la période d’induction diminue [77]. Ce phéno-
mène est très influencé par des paramètres tels que la présence d’agent d’oxydation (H2O2)
[77] ou la concentration en oxygène [78]. Cette étape correspond au spectre (a) de la Fi-
gure 1.5a). Il n’y a pas encore de changement majeur au niveau du spectre d’extinction
mais des petits agrégats de 2 à 4 nm peuvent être observés à la fin de cette étape [75].

Une fois ses petits agrégats formés, ceux-ci vont croître en se combinant les uns aux
autres [75]. Les agrégats les plus petits se dissolvent dans ceux de taille plus importante.
C’est lors de cette étape de croissance que les premiers signes d’anisotropie commencent
à apparaître dans les spectres d’extinction (voir spectre (b) de la Figure 1.5a). Une tran-
sition des nano-objets de la forme sphérique à celle de prisme a lieu. Cette transition se
fait progressivement durant toute la croissance. Lorsque tous les agrégats ont été consom-
més, la photo-conversion est terminée et le spectre d’extinction correspond à la signature
spectrale caractéristique des nanoprismes (voir spectre (d) de la Figure 1.5a).

Cette méthode permet d’obtenir des nanoparticules planes de différentes formes : des
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1.2 Réaliser des nanoparticules métalliques anisotropes

prismes majoritairement mais ceux-ci peuvent ensuite être transformés en hexagones ou
en disques. En effet, An et al. [79] ont montré qu’avec une quantité suffisante de citrate de
sodium et un temps d’irradiation plus long, les nanoprismes peuvent avoir leurs pointes
tronquées et se transformer par la suite en hexagones. Avec la même méthode, si la
température est augmentée, des nanodisques peuvent être formés.

La synthèse photochimique a l’avantage de produire des particules de tailles assez
homogènes grâce à l’homogénéité de l’irradiation. De plus, la conversion des nanosphères
en nanoparticules anisotropes se fait in situ. Cela n’implique donc aucune injection de
solution ni aucun contrôle des paramètres expérimentaux tels que la température du
milieu réactionnel ou de son agitation. En revanche, il est nécessaire de travailler dans un
espace ayant une luminosité contrôlée et cette méthode de réduction nécessite un apport
d’énergie conséquent.

1.2.2 Synthèse dirigée par un substrat (ou template)

La synthèse de nanoparticules métalliques anisotropes peut également être réalisée au
sein d’un template qui agit comme un "moule" afin de diriger la croissance de celles-ci
pour obtenir des morphologies particulières. Si certaines synthèses emploient des substrats
solides comme des membranes céramiques [80], la plupart se concentrent sur l’utilisation
de substrats flexibles ou soft templates, composés de tensio-actifs.

Les tensio-actifs sont des molécules amphiphiles composées d’une tête polaire et d’une
ou plusieurs chaînes hydrophobes qui vont s’auto-assembler spontanément. Différentes
morphologies peuvent exister, la plus courante étant la micelle : il s’agit d’un assemblage
sphéroïdal avec les têtes polaires dirigées vers l’extérieur et les chaînes hydrophobes vers
l’intérieur. D’autres morphologies sont possibles et sont représentées en Figure 1.6. Les
exemples de molécules les plus courantes sont : dodécylsulfate de sodium (SDS), chlo-
rure d’hexadécyltriméthylammonium (CTAC), bromure d’hexadécyltriméthylammonium
(CTAB), dioctyl sulfosuccinate de sodium (NaAOT).

Les travaux de Pileni et al. [81, 82, 83] décrivent l’utilisation des micelles inverses
comme nanoréacteurs. En effet, deux solutions micellaires distinctes peuvent être réali-
sées : l’une contenant le précurseur métallique sous forme d’ions et l’autre contenant le
réducteur (l’hydrazine, N2H4). En mélangeant les deux solutions micellaires, un processus
d’échange entre les phases aqueuses se produit, permettant une réduction des ions métal-
liques en milieu confiné [83]. La taille des nanoparticules peut être modifiée simplement en
augmentant le volume initial de phase aqueuse des micelles [82]. Leurs différents travaux
montrent une adéquation entre la forme des micelles en solution et la forme finale de la
nanoparticule. Ainsi, des nanocristaux cylindriques peuvent être obtenus via des assem-
blages en cylindres interconnectés [81]. Cette technique peut être appliquée à d’autres
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Figure 1.6 : Schéma représentatif des différents assemblages de tensio-actifs, sous forme
de micelles (a) directes, (b) inverses, (c) cylindriques directes, (d) cylindriques inverses,
mais aussi des (e) phases lamellaires et (f) micelles multicouches ou "oignon", inspiré de
Pileni et al. [82]

morphologies de nanoparticules comme des nanodisques d’argent mais sans former de
micelles, simplement en utilisant les tensio-actifs comme stabilisants [83].

Jana et al. ont développé une méthode de synthèse en deux étapes (seed and growth)
utilisant des auto-assemblages de tensio-actifs durant l’étape de croissance [84, 39]. Des
nanosphères métalliques sont tout d’abord synthétisées par voie chimique : réduction
d’un sel d’Ag ou d’Au par du borohydrure de sodium (NaBH4) en présence de citrate de
sodium (Na3C6H5O7). Ces nanosphères de 3-5 nm de diamètre sont par la suite utilisées
comme germes (seeds) et ajoutées à une solution dite "de croissance" contenant le même
sel métallique, de l’acide ascorbique (C6H8O6) et du CTAB (C19H42BrN). Il en résulte des
bâtonnets dont le rapport d’aspect est contrôlé par le ratio [germes]/[sel métallique]. Plus
ce ratio est faible, plus le rapport d’aspect augmente.

Cette même méthode a été par la suite appliquée à d’autres types de morphologies
comme les nanoparticules planes. Chen et al. [85, 86, 87] ont mis au point un protocole
permettant d’obtenir un fort pourcentage de nanoprismes d’argent après un cycle de
vieillissement à température contrôlée et un protocole de centrifugation adapté. Le rapport
d’aspect de ces nanoprismes est contrôlable et des nanodisques peuvent également être
réalisés selon le même protocole avec une étape de croissance réalisée à 40°C.

La concentration en CTAB est un paramètre essentiel à prendre en compte lors de ce
type de synthèse par template. Ce tensio-actif agit à la fois comme limitateur de croissance
mais aussi comme stabilisant. En l’absence de CTAB, la présence d’un autre agent de
stabilisation est nécessaire pour éviter l’agrégation des nanoparticules d’argent formées.
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1.2 Réaliser des nanoparticules métalliques anisotropes

D’après Chen et al. [87], un certain ratio est nécessaire pour éviter l’agrégation et favoriser
certaines morphologies. Pour former des nanoprismes, un ratio [CTAB]/[Ag] autour de
20-30 est attendu tandis que pour la formation de bâtonnets ou fils il faut un ratio
[CTAB]/[Ag] autour de 100-200. Cela semble corréler avec le diagramme de phase du
CTAB indiquant une tendance à former des micelles de type tubulaires/cylindriques à
concentration élevée [88].

Dans ce type de synthèse, on retrouve également une forte influence des ions et impu-
retés présents en solution [89]. Pileni et al. [90] montrent que la présence d’ions va changer
la morphologie des nanoparticules. Initialement sphériques pour le système Cu(AOT)2-
isooctane-H2O, l’ajout d’ions Cl– et Br– permet la formation de nanoparticules de formes
variées, notamment de bâtonnets, sans changement de morphologie du template. De plus,
Chen et Carroll [87] confirment l’importance de la présence d’ions Br– pour la stabilisation
des faces [100]. En effet, si le CTAB est remplacé par des molécules similaires ayant un
contre-ion différent comme Cl– (CTAC) ou OH– (CTAOH), il n’y a pas de formation de
nanoprismes.

La synthèse dirigée par template permet de faire croître les germes de manière orientée.
La taille peut être facilement ajustée grâce à celle des micelles, sphériques ou cylindriques.
En revanche, il est moins aisé de garantir une faible polydispersité et ce type de synthèse
reste très sensible aux impuretés en solution. En effet, les études indiquent généralement
une grande variété de formes dont le ratio varie selon les paramètres expérimentaux [90].

1.2.3 Adaptation de la synthèse par voie chimique

La production de nanoparticules anisotropes n’est pas aisée puisqu’elle n’est pas favorisée
par la thermodynamique [91]. Il est nécessaire de faire croître les germes de manière
anisotrope et donc de se placer dans des conditions hors équilibre, ce qui provoque la
formation de défauts cristallins [92].

Dans le cas de l’argent et de l’or, les énergies de surfaces des structures cubique face
centrée (CFC) et hexagonale compacte (HC) sont très proches [93]. Lorsqu’un atome est
ajouté à la surface d’un cristal CFC, celui-ci peut explorer ces différents sites cristallins
(CFC et HC) de manière indifférenciée. Si l’atome a le temps de diffuser à la surface du
cristal avant l’arrivée d’un nouvel atome, celui-ci se place sur le site d’ancrage le plus
favorable thermodynamiquement (CFC). Ce régime s’appelle alors thermodynamique. Si
la vitesse de production de nouveaux atomes est élevée, ceux-ci vont s’adsorber et être
bloqués sur n’importe quel site d’ancrage de manière non spécifique. C’est ce que l’on
appelle le régime cinétique.

Le nucleus formé possède alors des défauts d’alignement des atomes. Ces défauts
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peuvent être ponctuels (lacune ou atome interstitiel), linéaires (dislocation) et/ou plans
(joints de grain, défauts d’empilement, mâcles, paroies d’anti-phase). Les nanoparticules
2D planes comme les nanoprismes triangulaires ou hexagonaux sont associées à la présence
d’un ou plusieurs plan de défauts cristallins au sein de leur structure cristalline [94, 95].
La présence d’un plan de défauts induit la formation de creux et d’arêtes, illustrés en
Figure 1.7a. Le site présent au niveau du creux possède alors un plus grand nombre
de voisins potentiels que les zones planes et devient préférentiel. Les nouveaux atomes
adsorbés permettent la croissance du cristal le long du plan de défauts, permettant sa
propagation dans la structure jusqu’à la formation d’une nanoparticule anisotrope. La
forme finale dépend alors du nombre de plans de défauts présents : triangulaire pour un
plan de défauts (voir Figure 1.7a), hexagonale pour deux plans (voir Figure 1.7b) et une
forme intermédiaire pour trois plans de défauts (voir Figure 1.7c).

Si la nucléation doit être relativement rapide afin de favoriser la formation d’un grand
nombre de germes ayant des défauts, cela n’est pas suffisant pour obtenir des nanoparti-
cules anisotropes. Il est nécessaire pour cela de se placer dans un régime de croissance qui
permet de conserver la structure cristalline des germes constitués de creux et arêtes. Les
creux étant les sites les plus favorables thermodynamiquement désormais, il est nécessaire
que la production de nouveaux atomes soit suffisamment lente pour que les atomes for-
més diffusent jusque là. Mayer et al. [40] appellent cette technique controlled living growth,
par analogie avec les réactions de polymérisation dite "vivante" où les centres actifs sont
maintenus.

La Figure 1.8 résume schématiquement les différentes morphologies obtenues selon la
vitesse de génération de nouveaux atomes métalliques lors de la croissance. Lorsque la
cinétique est rapide, les atomes se place de manière indifférenciée et cela conduit à la
formation de sphères. Au contraire, lorsque la cinétique est lente, les atomes peuvent se
placer sur les sites les plus favorables et donc permettre la propagation des défauts afin
de former des nanoparticules planes.

Afin d’obtenir des nanoparticules métalliques planes, il est donc nécessaire expérimen-
talement d’avoir une cinétique rapide durant la création des germes afin de provoquer les
défauts puis une cinétique lente durant la croissance afin qu’ils puissent se propager. Pour
cela, la méthode la plus souvent utilisée expérimentalement consiste à séparer les étapes
de formation des germes et de croissance, appelée alors seed and growth method. Cette
méthode est utilisée par de nombreux groupes [39, 40, 41, 96, 97, 98, 99] afin de faire
varier les cinétiques de réduction.

Par ailleurs, il existe un certain nombre de molécules ou d’ions qui peuvent venir
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(a) Cas d’un plan de défauts [94]

(b) Cas de deux plans de défauts [94]

(c) Cas de trois plans de défauts [95]

Figure 1.7 : Schéma des mécanismes de croissance le long des plans de défauts et variation
de la forme finale en fonction de leur nombre (a) un plan de défaut, (b) deux plans et (c)
trois plans.

s’adsorber de manière spécifiques sur certaines faces cristallines des germes. Cela permet
aussi une croissance dirigée de certaines faces et peut conduire à une anisotropie de forme,
mais il s’agit d’un processus différent de celui décrit ci-dessus et basé sur la création
de défauts. Le citrate de sodium (Na3C6H5O7) par exemple, est connu pour son affinité
préférentielle avec les faces [111] de l’argent. Il est utilisé comme stabilisant dans différents
types de synthèses comme la réduction chimique [101], décomposition thermique [66,
102] ainsi que dans les synthèses photochimiques [75, 76, 103]. Son adsorption inhibe la
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Figure 1.8 : Schéma du contrôle par la cinétique en fonction de la vitesse de génération
des atomes métalliques durant la croissance.

Figure 1.9 : Représentation de l’affinité sélective du PVP pour les faces [100] (gauche) et
du citrate de sodium pour les faces [111] (droite) lors de la synthèse de nanocristaux d’ar-
gent. Cette sélectivité induit la croissance dirigée des germes pour former des nanocubes
(gauche) ou des bipyramides à base carrée (droite) [100].

croissance des faces [111] et permet de promouvoir la formation de nanoparticules planes.

Le poly(vinyl pyrrolidone) (PVP) est un stabilisant souvent utilisé dans les synthèses
de nanoparticules. Il s’agit d’un bon stabilisant stérique permettant de prévenir l’agré-
gation des particules en suspension. Il a également une forte affinité pour les faces [100]
de l’argent et est donc utilisé pour la formation de nanocubes notamment[100, 104]. Une
analyse quantitative du rôle joué par le PVP a été menée par Xia et al. [100], en se basant
sur le taux de recouvrement du ligand sur la surface du germe. La concentration et la
masse molaire du PVP semblent avoir un impact sur la cinétique de réduction des atomes
d’argent : les masses molaires plus faibles semblent être plus efficaces pour maximiser la
surface des faces [100] et obtenir des nanocubes. La Figure 1.9 est une représentation
schématique de l’affinité respective du PVP et du citrate pour certaines faces de l’argent.
Une croissance dirigée permet alors d’obtenir des nanocubes dans le cas du PVP ou des
bipyramides à base carrée dans le cas du citrate.
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Le bromure d’hexadécyltriméthylammonium (CTAB) peut également être utilisé comme
stabilisant. Si sa concentration est inférieure à la concentration micellaire critique (CMC),
il n’y aura pas d’auto-assemblage en solution et son rôle sera simplement de stabiliser les
faces cristallines formées [83, 87]. Jin et al. [105] ont cependant démontré que le CTAB
ne possède aucune sélectivité particulière dans le cas de l’argent. L’étude montre que la
synthèse de nanoparticules d’argent en présence de citrate de sodium et CTAB conduit
à des germes ayant des défauts cristallins tandis qu’en l’absence de CTAB, les objets
obtenus sont sphériques. La présence de CTAB peut donc aider la formation de défauts
cristallins mais de manière non spécifique.

Une autre technique de contrôle de la forme est l’attaque chimique par le péroxyde
d’hydrogène (H2O2) [106]. Depuis les années 50, il est utilisé pour attaquer la surface des
métaux et a un fort impact sur les dislocations.

Le potentiel électrochimique du couple H2O2/H2O dépend du pH. Dans les conditions
acides ou basiques, le péroxyde d’hydrogène peut réagir avec l’argent sans limitation de
pH car les potentiels standards sont supérieurs à celui du couple Ag+/Ag. Il est possible
d’ajouter H2O2 dans le milieu réactionnel pendant la synthèse afin d’avoir une redisso-
lution/précipitation de l’argent et pouvoir créer des morphologies particulières. Il faut
néanmoins réussir à maîtriser l’équilibre entre la génération d’atomes d’argent par l’agent
réducteur et la redissolution des nanoparticules par H2O2 au niveau des angles et arêtes.

Zhang et al. [101] étudient l’influence de H2O2 sur leur synthèse de nanoparticules
d’argent et constatent que, pour les mêmes conditions expérimentales, les nanoparticules
obtenues sont sphériques en l’absence de H2O2 et anisotropes en présence de H2O2. L’hy-
pothèse avancée est que H2O2 permet de redissoudre les nuclei les plus instables et de
promouvoir la croissance des structures anisotropes. La cinétique est cependant délicate
à maîtriser et les nanoparticules peuvent être complètement dissoutes.

Il a été également montré que les ions halogénures (Cl–, Br–, I–) présentent une cer-
taine capacité à attaquer les nanoprismes d’argent et les transformer en nanodisques
[61, 107, 108]. L’effet de ces ions halogénures a été mesuré en faisant un suivi d’absorp-
tion à l’aide de la spectroscopie UV-visible, des analyses structurales (DRX) ainsi que de
l’imagerie. Les nanoprismes, dont les angles étaient aigus, deviennent plus arrondis avec
l’augmentation de la concentration en ions halogénures. D’un point de vue spectrosco-
pique, cet effet se traduit de la manière suivante : sur les trois bandes caractéristiques des
nanoprismes présentes au départ [61], le pic de plus faible énergie (centré à 692 nm) est
déplacé vers les petites longueurs d’onde. La valeur de ce déplacement varie en fonction
des ions concernés selon l’ordre suivant : Br–< Cl–< I– [107]. L’hypothèse avancée est une
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redissolution/précipitation des ions argent Ag+ sur les bords. D’un point de vue cristallo-
graphique, les ions citrates stabilisent majoritairement les faces [111] et laissent les coins
vulnérables face à une éventuelle attaque chimique [108].

Plusieurs voies de synthèse sont donc possibles pour réaliser des nanoparticules ani-
sotropes. La méthode photochimique est intéressante car indépendante des paramètres
expérimentaux classiques (température, agitation) mais présente l’inconvénient de devoir
travailler dans des conditions de luminosité contrôlée et de nécessiter une quantité d’éner-
gie importante. La synthèse dirigée par template n’apporte pas de contrôle suffisant en
terme de morphologie. La voie chimique est un bon compromis en terme de faisabilité,
versatilité et contrôle. Nous nous sommes donc tournés vers ce type de synthèse pour la
réalisation de nanodisques d’argent.

L’étude présentée ci-après porte sur une synthèse en solution comportant deux réduc-
teurs et en présence de poly(vinyl pirrolidone), basée sur le travail de Mahmoud [42].
L’usage de ces deux réducteurs va permettre de contrôler finement la cinétique de forma-
tion des atomes métalliques. Cette méthode de double réducteurs a déjà été utilisée par
le passé [109, 110] et permet de s’affranchir de la séparation des étapes de formation des
germes et de croissance. Dans le cas de la synthèse "one-pot", une application dans un
réacteur à plus grande échelle peut être envisagée, ou même une synthèse en continu. Elle
demande cependant un contrôle fin des différentes cinétiques de réduction au cours du
temps. Dans ce premier chapitre, nous proposons une rationnalisation de l’utilisation des
paramètres expérimentaux afin de parvenir à un contrôle satisfaisant de la morphologie
finale des nanoparticules.

1.3 Étude d’une synthèse "one-pot" à double réduc-
teur : la synthèse SMART

La synthèse évoquée ici a été développée par Mahmoud [42], qui l’a baptisée Simultaneous
Multiple Asymmetric Reduction Technique (SMART). Cette synthèse particulière permet
de réaliser des nanodisques d’argent de taille et de forme contrôlées. Elle est caractérisée
par l’ajout successif de deux réducteurs : l’acide L-ascorbique (C6H8O6) qui est un réduc-
teur dit "faible" et le borohydrure de sodium (NaBH4) qui est un réducteur dit "fort" car
riche en électrons. Ils sont ajoutés l’un à la suite de l’autre dans le même milieu réaction-
nel (d’où le terme "one-pot") et le contrôle des cinétiques de réduction via le rapport des
concentrations molaires va permettre la formation de nanoparticules planes. Cela permet
un gain de temps notable par rapport aux synthèses classiques seed and growth. En effet,
elles nécessitent souvent de préparer les germes en amont et de leur laisser un certain
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temps pour se stabiliser, temps qui dépend des espèces présentes en solution (PVP, ci-
trate de sodium, CTAB) [105, 111]. Ensuite seulement l’étape de croissance intervient. Le
protocole décrit ci-après est utilisé pour toute notre étude.

Protocole :

1. Dans un bécher de forme haute de 100 mL, 0,75 mL d’une solution à 11,8 mM
de nitrate d’argent (AgNO3) est ajoutée à 50 mL d’une solution aqueuse à 0,145
mM de poly(vinyl pirrolidone) (PVP, 40 000 g/mol). Le mélange est placé sous
agitation magnétique à 1000 rpm dans un bain marie thermostaté à 25°C.

2. 0,120 mL d’une solution à 78 mM d’acide L-ascorbique (C6H8O6 ou AA) est
ajoutée rapidement, ce qui correspond à un rapport molaire AA/Ag+=1.

3. Après un certain temps, appelé plus tard "temps d’injection" ou Tinj=15 sec,
0,06 mL d’une solution à 1,27 mM de borohydrure de sodium (NaBH4), soit un
rapport molaire BH−

4 /Ag+=1/116, est ajoutée en une fois. Cela permet d’initier
la nucléation : la couleur de la solution change rapidement à jaune puis violette
puis bleu nuit. La couleur continue à varier plus lentement durant les 2 heures
qui suivent, de bleu nuit à violet.

4. Avant toute caractérisation, la solution de nanodisques d’argent est centrifugée
à 25000 rpm ou 54500g pendant 25 minutes à 25◦C. Le surnageant est prélevé
directement dans le flacon de centrifugation et un volume équivalent d’eau Mil-
liQ est ajouté dans le flacon. Le flacon contenant la solution est ensuite agité
manuellement et placé dans un bain à ultrasons pour une parfaite redispersion.

Notes sur les réactifs : le nitrate d’argent (AgNO3, pureté >99 %), l’acide L-ascorbique
(C6H8O6), le poly(vinyl pirrolidone) (PVP, 40 000 g/mol) et le borohydrure de so-
dium (NaBH4) ont été achetés sous forme de poudres chez Sigma-Aldrich et utilisés
sans autre traitement. Toutes les solutions sont fraîchement réalisées avant chaque
synthèse. La solution de NaBH4 est ajustée à pH>10,5 et placée dans un bain d’eau
glacée afin de limiter sa décomposition [112, 113].

Pour ce qui est de la caractérisation, des images de Microscopie Électronique à Trans-
mission (MET) ont été réalisées sur un microscope JEOL JEM 1400 à 120 kV. Pour cela,
une goutte de suspension de nanodisques d’argent est déposée sur une grille MET couverte
de carbone. La Figure 1.10a) est une image typique des nanodisques synthétisés, majori-
tairement placés parallèlement à la surface de la grille MET. Certains peuvent se déposer
verticalement, permettant de confirmer leur anisotropie ainsi que leur épaisseur. Les na-
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noparticules sont principalement des nanodisques, avec quelques objets triangulaires ou
hexagonaux dont les coins sont arrondis.

Une analyse statistique des tailles, représentée en Figure 1.11, a été effectuée à partir
des images MET grâce au logiciel ImageJ. Elle est réalisée sur plus de 700 objets et montre
une distribution de type log-normale avec un diamètre moyen Dmed autour de 20-25 nm
et une épaisseur h de 8 nm. L’épaisseur des disques a également pu être confirmée par
Microscopie à Force Atomique (AFM). Ces valeurs sont plutôt en adéquation avec celles
reportées dans l’étude d’origine avec h = 7,9 nm et un diamètre moyen Dmed = 25,9 nm
[42].

Figure 1.10 : a) Image MET typique d’une solution de nanodisques d’argent, b) Image
HRMET d’un nanodisque d’argent parallèle à la grille, c) la figure de diffraction SAED
correspondante.

La structure cristalline peut être caractérisée par Diffusion des Rayons X (DRX) mais,
dans notre cas, il est plus intéressant de la caractériser en Microscopie à Haute Résolution
(HRMET), qui permet d’accéder au détail de la structure à l’échelle d’une nanoparticule.
Les images ont été réalisées à l’aide d’un microscope JEOL JEM 2100F-EDS à 200 kV. La
Figure 1.10b) montre une organisation régulière des atomes sur les faces, ce qui suggère
une seule orientation cristalline. La figure de diffraction correspondante, réalisée avec la
méthode Selected Area Electron Diffraction (SAED) et présentée en Figure 1.10c), permet
de mettre en évidence la présence de spots attribués aux réflexions de Bragg {200}. Les
autres spots situés plus près du centre sont attribués aux réflexions interdites 1/3 {422},
dues à la présence d’un plan de défaut parallèle à la surface des disques. Des figures
de diffraction identiques ont pu être observées pour des nanoparticules planes d’or ou
d’argent, concluant que les nanodisques étaient composés de deux faces [111], avec un ou
plusieurs plans de défauts parallèles, et des bords composés d’un mélange de faces [100]
et [111] [114].
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Figure 1.11 : Distribution statistique du diamètre des nanodisques d’argent d’après
l’analyse d’images MET sur plus de 700 objets.

L’inconvénient majeur de la microscopie étant que cette technique ne permet d’ob-
server qu’un nombre limité d’objets, la spectroscopie UV-visible peut être utilisée ici en
complément pour déterminer la morphologie et la taille des nanoparticules de manière plus
globale. Les spectres ont été réalisés avec un spectrophotomètre Perkin-Elmer Lambda
365, à des longueurs d’onde comprises entre 300 et 850 nm, gamme dans laquelle se situent
les pics d’intérêt. Pour cela, des aliquots de suspension de nanodisques sont prélevés 2
heures après l’étape 3 du protocole expérimental, lorsque la couleur est stable.

Le spectre classique d’une solution de nanodisques d’argent est présenté en Figure 1.12
par des croix et est caractérisé par trois pics d’absorption. Le pic le plus large présent
aux faibles énergies est attribué à l’oscillation dipolaire dans le plan. Il est centré à 500
nm mais sa position se décale vers les plus faibles énergies lorsque le rapport d’aspect
augmente [61, 115, 116, 117, 118]. Le pic de plus faible intensité centré à 340 nm est
attribué à l’oscillation quadrupolaire hors du plan, d’après Kelly et al [115]. Enfin, la
légère contribution autour de 410 nm est attribuée à l’oscillation dipolaire hors du plan.
Les pics de plus faible intensité et liés à l’oscillation hors du plan sont donc principalement
influencés par l’épaisseur des nanodisques tandis que le pic d’oscillation dans le plan est
influencé par le diamètre.

Des calculs DDA (Discrete Dipole Approximation) ont été réalisés pour des nano-
disques. Les calculs sont des moyennes réalisées avec plusieurs polarisations et différentes
orientations des particules par rapport à la lumière. Une série de calculs DDA ont été
réalisés à l’aide du logiciel DDSCAT [119, 120, 121] pour des cylindres monodisperses
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Figure 1.12 : Spectre UV-Visible typique d’une solution de nanodisques d’argent me-
suré expérimentalement (croix). Ce spectre est caractérisé par 3 bandes centrées à 340
nm, 410 nm et 500 nm. Des spectres théoriques obtenus par DDA pour des suspensions
monodisperses de nanoparticules planes d’épaisseur 7 nm et de diamètre variant entre 5
et 47,5 nm sont représentés en bas de la figure. Le spectre théorique global (trait plein
noir) correspond à la somme relative des spectres théoriques en utilisant la distribution
statistique des tailles obtenues en Figure 1.11.

avec des diamètres compris entre 5 nm et 47,5 nm. La hauteur du cylindre est fixée à
7 nm et l’indice de réfraction du milieu à 1,33 (eau). Les spectres d’extinction qui en
résultent sont représentés en bas de la Figure 1.12 par des courbes colorées qui corres-
pondent aux différents diamètres. Le spectre global est représenté en trait plein noir en
Figure 1.12 et correspond à la somme pondérée de ces spectres DDA dont les poids sont
définis par la distribution de taille en Figure 1.11. Le spectre global est en accord avec le
spectre expérimental pour ce qui est de la position et de la largeur des pics. La hauteur
de 7 nm choisie pour les calculs n’est pas nécessairement en accord avec les images MET
qui suggèrent plutôt 8 nm. En revanche, les nanodisques sont stabilisés stériquement par
une couche de PVP, donc il peut y avoir une modification locale de l’indice de réfraction
pouvant expliquer ce léger décalage.

Enfin, la dernière caractérisation permettant de confirmer la forme et la distribution
de tailles de nos objets sans opérer de processus de séchage est la diffusion de rayons X aux
petits angles soit Small Angle X-ray Scattering (SAXS). Il s’agit d’une technique couram-
ment utilisée pour caractériser les petits objets en suspensions (particules, protéines, etc.)
[122]. Les mesures ont été réalisées sur un banc Xeuss 2.0, équipé d’une source GemiX3D
à 8 keV. La suspension de nanodisques d’argent analysée est fraîchement préparée et cen-
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Figure 1.13 : Spectre SAXS d’une suspension de nanodisques d’argent préparée avec
le protocole habituel. Les données expérimentales sont représentées par des croix et le
modèle théorique basée sur la distribution statistique de tailles par une ligne continue.

trifugée durant 25 min à 54500g. Le surnageant est ensuite prélevé et les nanodisques sont
redispersés dans un volume plus faible d’eau MilliQ (1/4 du volume prélevé). Le fait de
concentrer l’échantillon va permettre d’obtenir un meilleur signal. Cette suspension est
ensuite placée dans un capillaire en verre monté sur un porte-échantillon. Le "blanc" a été
mesuré sur de l’eau MilliQ et a été soustrait à la courbe en post-traitement.

Le spectre expérimental est représenté en Figure 1.13 ainsi que le spectre théorique
basé sur un modèle de cylindres polydisperses avec une épaisseur de 8 nm et dont les
diamètres suivent la distribution log-normale de la Figure 1.11. A faible valeur du vecteur
d’onde, c’est-à-dire dans des échelles à environ 10 nm, un léger décalage des valeurs
expérimentales peut être observé : il s’agit en général de petits agrégats présents en
solution. Pour des valeurs plus élevées de vecteur d’onde, c’est-à-dire pour des échelles de
l’ordre de quelques nanomètres, l’intensité décroît progressivement avec une pente en q−4.
Cela permet d’affirmer que la surface des nanoparticules est non rugueuse. Les intensités
des valeurs expérimentales à q élevé sont dues au bruit de mesure. Il est intéressant de
noter que la courbe théorique est en accord avec les mesures expérimentales pour les
valeurs de q intermédiaires, permettant de confirmer la forme cylindrique des particules
avec une distribution de taille donnée par l’analyse des images MET.

Ces dernières méthodes permettent de confirmer les résultats obtenus en MET. Le pro-
tocole de synthèse utilisé permet d’obtenir des nanodisques d’argent d’un diamètre moyen
de 22 nm et d’une épaisseur de 8 nm. Ayant à notre disposition un certain nombre de
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méthodes de caractérisation, il a été possible de combiner ces méthodes afin de déterminer
l’influence de différents paramètres de la synthèse pour les nanodisques obtenus.

1.3.1 Stabilité de la suspension

Comme expliqué dans l’étape 3 du protocole, la couleur de la suspension évolue au cours du
temps après l’ajout de borohydrure de sodium. Des aliquots de la solution de nanodisques
ont été prélevés à différents intervalles de temps et caractérisés par spectroscopie UV-
visible. Les spectres correspondants sont présentés en Figure 1.14. On observe que le pic
principal de l’oscillation dipolaire dans le plan est décalé vers les plus fortes énergies au
fur et à mesure du temps. Le décalage correspond à une valeur de 50 nm en longueur
d’onde et l’absorbance diminue proportionnellement sur tout le spectre. La position des
autres pics n’est pas modifiée cependant, ce qui suggère que l’épaisseur reste inchangée
car étroitement liée aux modes d’oscillation hors du plan.
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Figure 1.14 : Suivi UV-Visible typique d’une solution de nanodisques d’argent. Le temps
indiqué correspond au temps après ajout de NaBH4.

De manière générale, il est évoqué qu’une variation vers les énergies les plus élevées
est synonyme d’un rapport d’aspect plus faible [66, 123] ou d’une transformation mor-
phologique. En effet, des angles plus aigus conduisent à un décalage plasmonique vers
les plus faibles énergies tandis que des formes plus arrondies vont avoir l’effet opposé
[61, 65, 66, 67]. Comme montré en Figure 1.10, les objets finaux observés sont effective-
ment pourvus de bords arrondis.

De nombreuses études évoquent la transformation de nanoprismes en nanodisques. La
plupart évoquent une réorganisation atomique sur les bords, permettant d’arrondir les
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angles pour transformer progressivement les triangles en disques [98, 109, 124]. Comme
expliqué précédemment, la présence d’angles aigus a tendance à favoriser la redissolution.
Ses atomes vont alors venir s’adsorber sur des sites plus favorables, à savoir les bords
des nanoprismes, formant des zones de creux. Au bout d’un certain temps, un équilibre
entre dissolution/précipitation se fait, ce qui explique que les nanodisques soient plus
stables dans le temps que les nanoprismes. Zhang et al. [125] évoquent le même type de
mécanisme pour des nanoprismes changés en nanodisques sous irradiation UV.

Il est important d’évoquer ici le rôle du PVP en solution. Celui-ci est généralement
utilisé afin de stabiliser stériquement les particules en solution et de prévenir leur agré-
gation [66, 125]. Il est aussi utilisé pour son affinité relative avec les faces [100] lors des
synthèses de nanoparticules anisotropes. Mais il semble également fortement impliqué
dans la restructuration des nanoprismes en nanodisques.

En effet, Ledwith et al. [126] suggèrent que seule la présence de PVP va favoriser ce
phénomène de réorganisation. Dans leur étude, les nanoprismes sont centrifugés après la
synthèse et redispersés dans différents milieux : eau MilliQ, solution aqueuse de PVP et
solution aqueuse de poly(vinyl alcool) (PVA). Seule la redispersion dans le PVP permet
de tronquer des angles et d’obtenir des nanodisques. Par ailleurs, Zhang et al. [98] ont
réussi à changer de nouveau des nanodisques en nanoprismes via une surcroissance en
l’absence de PVP.

Lorsque les nanodisques ont atteint une taille et une forme stables au bout de 2 heures,
ceux-ci restent en suspension durant plusieurs semaines mais une partie s’agrège au cours
du temps. Une forte diminution de l’absorbance UV-visible peut être observée au bout de
3 jours. C’est pourquoi les nanodisques sont toujours fraîchement préparés.

1.3.2 Étude de la robustesse de la synthèse

D’un point de vue expérimental, le temps entre les étapes 2 et 3 du protocole, à savoir
l’injection successive des deux réducteurs, n’est pas commenté dans la publication initiale
[42]. Cependant, il est important de préciser que ce paramètre, appelé "temps d’injection"
ici (Tinj), influence la reproductibilité de la synthèse et la morphologie des nanoparticules
obtenues.

Nous avons testé l’influence de Tinj sur la morphologie des nanoparticules dans une
synthèse à 25°C. Le temps d’injection a été varié entre 5 et 120 sec, en gardant constants
tous les autres paramètres du protocole. Le temps entre les deux injections a été mesuré
par un chronomètre classique. Toutes les mesures ont été répétées 3 fois afin de pouvoir
déterminer une tendance générale de la reproductibilité.

Trois comportements peuvent être identifiés : Tinj compris entre 5 et 10 sec (Fi-
gure 1.15a), Tinj compris entre 15 et 30 sec (Figure 1.15b) et Tinj compris entre 30 et
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(a) Tinj < 15 sec

(b) 15 sec < Tinj < 30sec

(c) Tinj > 30sec

Figure 1.15 : Spectres UV-visible et images MET d’une solution de nanoparticules d’ar-
gent réalisées avec différents temps d’injection Tinj. Les spectres correspondent à une
moyenne réalisée sur trois répétitions de la synthèse. Les images MET choisies sont re-
présentatives des images obtenues pour les différents échantillons.
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120 sec (Figure 1.15c).
Pour 15 sec < Tinj < 30sec, les images MET confirment la présence de nanodisques

dont la morphologie et les spectres d’absorption UV-visible sont présentés en Figure 1.15b.
La taille et la polydispersité des nanodisques obtenus se rapprochent des nanodisques
présentés en Figure 1.10 et Figure 1.11. Les spectres UV-visible en Figure 1.15b présentent
les caractéristiques spectrales de nanodisques, identiques à celui présenté en Figure 1.12.
Cela permet d’établir une gamme de temps Tinj pour lesquels la reproductibilité et la
forme des nanoparticules sont satisfaisantes.

Pour un temps d’injection plus court, tel que 5 sec < Tinj < 10sec, différentes tailles
de nanoparticules peuvent être observées en Figure 1.15a : des nanodisques de taille
similaire à ceux en Figure 1.10 et des nanoparticules plus petites, de taille < 10 nm.
Celles-ci sont probablement davantage tridimensionnelles qu’anisotropes au vu de la valeur
moyenne de l’épaisseur des nanodisques h=8 nm. Les spectres UV-visible en Figure 1.15a
présentent toujours les trois contributions caractéristiques des nanodisques. En revanche,
le ratio relatif des pics d’absorbance à 410 nm et 500 nm est différent. Le pic centré à
410 nm a une absorbance supérieure à sa contribution habituelle (oscillation dipolaire
hors du plan). Cette longueur d’onde correspond également à la bande plasmonique des
nanosphères d’argent en solution [111]. On obtient donc une dispersion de sphères et de
disques mélangés.

Pour Tinj > 30sec, une large polydispersité peut être observée en Figure 1.15c : il y
a des nanodisques, des particules de taille < 10 nm et d’autres particules plus denses de
taille > 100 nm. Dans les spectres UV-visible en Figure 1.15c, la contribution à 410 nm
semble plus élevée que pour des nanodisques seuls mais moins importante cependant que
pour Tinj < 10sec (Figure 1.15a).

Une proposition de mécanisme peut être établie afin d’expliquer le rôle du temps
d’injection Tinj sur la morphologie des nanoparticules observées, elle est schématisée dans
la section suivante. La réduction des ions Ag+ débute au moment t0 de l’injection du
réducteur faible, l’acide L-ascorbique (AA). A partir de ce moment là, les atomes d’argent
sont produits progressivement selon la loi de vitesse présentée par Mushran et al. dans
l’équation suivante [127] :

− dAg+

dt
= r = k

[Ag+][AA]
[H+] (1.2)

Durant la première période de temps, la concentration en atomes d’argent augmente
avec le temps mais ne permet pas d’atteindre le seuil de nucléation. La nucléation débute
au moment de l’injection de NaBH4, au bout d’un temps qu’on l’on appellera ti (ainsi
Tinj = ti−t0). NaBH4 réagit de manière quasi-instantanée par rapport à l’échelle de temps
de la réduction par l’acide ascorbique (AA). Potentiellement, NaBH4 peut réduire jusqu’à
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8 ions Ag+. Notons que la concentration en NaBH4 n’est pas suffisante normalement pour
provoquer la nucléation si le volume de NaBH4 était parfaitement mélangé au sein de la
solution. La réduction des ions Ag+ par NaBH4 est plus rapide que le temps de mélange
et donc la nucléation a lieu localement, là où la concentration en Ag0 est plus élevée, à la
surface du volume de NaBH4 injecté.

En ce qui concerne la structure cristalline, la nucléation est rapide (burst nucleation)
et permet la formation de germes avec des plans de défauts cristallins puisque la vitesse de
production des atomes d’argent Ag0 est élevée [91]. Après la nucléation (temps noté t+i ),
la majorité des atomes d’argent présents avant la nucléation est consommée et [Ag0](t+i )
est inférieure au seuil de concentration critique de nucléation.

Comme expliqué précédemment, il est ensuite nécessaire d’avoir une vitesse de ré-
duction suffisamment lente, inférieure à une certaine valeur limite rc, pour permettre la
croissance des défauts cristallins. Dans notre étude, la croissance est assurée par la pro-
duction lente et continue d’atomes d’argent par les espèces réactives restantes en solution
(AA et Ag+). La vitesse de production r(t+i ) dépend alors des concentrations en réactifs
[Ag+](t+i ) et [AA](t+i ). Cette vitesse décroît progressivement selon l’Equation (1.2) jusqu’à
la fin de la synthèse lorsque tous les réactifs sont consommés (Figure 1.16b). La capacité
à maintenir une vitesse de production des atomes suffisamment lente pour rester en ré-
gime living growth dépend alors directement du temps d’injection ti, via les concentrations
[Ag+](ti) et [AA](ti).

La Figure 1.16 représente aussi l’évolution de la concentration en atomes d’argent
[Ag0](t) ainsi que la vitesse de formation de ces atomes r(t) selon trois temps d’injection
ti : 5 sec, 15 sec et 45 sec. Pour ti=15 sec, représenté par la courbe bleue, juste après
l’injection de NaBH4 et la nucléation, les concentrations [Ag+](ti) et [AA](ti) sont faibles
et la vitesse r(t) décroît rapidement en dessous de la vitesse critique rc. Cela permet de
se placer dans un régime de croissance contrôlée (living growth ou LG) et d’obtenir une
forte proportion de nanodisques. Pour notre étude, ces conditions sont respectées pour
des temps d’injection compris entre 15 et 30 sec (voir Figure 1.15b).

Pour ti=5 sec, représenté par la courbe rouge en Figure 1.16, les concentrations en
réactifs [Ag+](t+i ) et [AA](t+i ) sont encore élevées après la nucléation. La vitesse r(t)
est alors supérieure à la vitesse critique rc nécessaire pour un régime living growth. La
croissance des germes n’est pas contrôlée, les atomes se déposent à la fois sur les défauts
et sur les faces cristallines, ce qui conduit à la formation possible de disques ainsi que
d’objets 3D. Ces conditions sont observées pour des temps d’injection compris entre 5 et
10 sec (voir en Figure 1.15a).

Enfin, pour ti=45 sec, représenté par la courbe verte en Figure 1.16, la concentration
[Ag0] avant l’injection de NaBH4 est suffisamment élevée pour provoquer une première
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nucléation avant que NaBH4 puisse créer des germes avec des défauts lors d’une seconde
nucléation. Il en résulte une grande polydispersité d’objets, observables pour des temps
d’injection compris entre 35 et 120 sec (voir Figure 1.15c).

Figure 1.16 : Représentations schématiques de l’évolution de la concentration en atomes
d’argent [Ag0] ainsi de leur vitesse de production au cours du temps, d’après l’Equa-
tion (1.2) de Mushran et al. [127]. Les flèches indiquent l’injection de NaBH4 à différents
temps (ti) : 5, 15 et 45 sec. Les lignes pointillées indiquent la limite entre les régimes de
living growth et de croissance non contrôlée.

Le contrôle cinétique est une stratégie intéressante afin de pouvoir contrôler la forme
des nanoparticules métalliques. Dans le cas d’une synthèse "one-pot" de nanodisques d’ar-
gent, nous venons de montrer qu’il existe une gamme de temps d’injection qui permet
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d’équilibrer les deux régimes de cinétique et d’obtenir des objets de forme contrôlée. Pour
cela, il est important de contrôler la vitesse de production des atomes d’argent après
nucléation et donc l’injection du second réducteur.

Pour une température de 25°C, les conditions optimales en terme de forme et de re-
productibilité sont obtenues pour des temps d’injection compris entre 15 et 30 sec. Des
expériences de variation du temps d’injection ont pu être réalisées de la même manière à
des températures de 10°C et 40°C afin de déterminer l’influence de cette température sur
la fenêtre de temps d’injection optimale.

Figure 1.17 : Spectres UV-visible et images MET d’une solution de nanoparticules d’ar-
gent réalisées à 40°C avec différents temps d’injection Tinj. Les spectres correspondent
à une moyenne réalisée sur trois répétitions de la synthèse. L’image MET choisie est
représentative des images obtenues pour les différents échantillons.

Dans un premier temps, l’influence de Tinj sur la morphologie des nanoparticules dans
une synthèse à 40°C est étudiée. La Figure 1.17 présente les spectres UV-visible et images
MET correspondantes pour les nanoparticules obtenues à des temps d’injection compris
entre 5 et 120 sec. On observe que les spectres et images sont caractéristiques de nano-
disques bien formés, peu importe la valeur du temps d’injection Tinj. Si l’on considère
la précédente discussion des résultats à 25°C, il est nécessaire de s’intéresser à la vitesse
de réduction des Ag+ en Ag0, r(t). A 40°C, une diminution rapide de la vitesse r(t) est
attendue. Le régime de croissance contrôlée, ou living growth, est donc atteint plus rapide-
ment qu’à 25°C et des nanodisques peuvent être formés à des temps d’injection plus faibles
comme ti=5 sec. Ces résultats sont particulièrement intéressants car des nanodisques d’ar-
gent peuvent être obtenus avec une forme et une reproductibilité satisfaisantes pour une
large gamme de temps d’injection, compris entre 5 et 120 sec.
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(a) Tinj = 5 sec

(b) Tinj = 10sec

(c) Tinj > 10sec

Figure 1.18 : Spectres UV-visible et images MET d’une solution de nanoparticules d’ar-
gent réalisées à 10°C avec différents temps d’injection Tinj. Les spectres correspondent à
une moyenne réalisée sur trois répétitions de la synthèse. Les images MET choisies sont
représentatives des images obtenues pour les différents échantillons.
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Dans un second temps, l’influence de Tinj sur la morphologie des nanoparticules dans
une synthèse à 10°C est étudiée. La Figure 1.18 présente les spectres UV-visible et images
MET correspondantes pour les nanoparticules obtenues à des temps d’injection compris
entre 5 et 120 sec. Trois comportements peuvent être identifiés, similaires à ceux observés
à 25°C mais à différentes valeurs : Tinj=5 sec, Tinj=10 sec et Tinj compris entre 15 et 120
sec.

A Tinj=5 sec, le spectre UV-visible présente les trois contributions caractéristiques des
nanodisques avec un ratio anormal des pics centrés à 410 nm et 500 nm. Ce comportement
rappelle celui à 25°C pour des temps d’injection inférieures à 15 sec. De la même manière,
les images MET en Figure 1.18a présentent des nanodisques et des petites nanoparticules
tridimensionnelles (< 10 nm) similaires à ceux observés en Figure 1.10. A Tinj=10 sec,
les images MET ainsi que les spectres UV-visible présentés en Figure 1.18b sont carac-
téristiques des nanodisques d’argent et les résultats sont homogènes. Il s’agit donc de la
valeur de Tinj optimale pour laquelle la forme et la reproductibilité sont satisfaisantes.
Enfin, pour des temps d’injection Tinj > 10 sec, les images MET et les spectres UV-visible
présentent tous deux la signature caractéristique d’un régime de croissance non contrôlée
qui ne produit pas que des nanodisques mais également des nanoparticules 3D.

Il est intéressant de noter que l’influence de la température sur la gamme de temps
d’injection est contre-intuitive puisqu’à 10°C les nanodisques sont obtenus pour ti=10 sec,
soit un temps plus court qu’à 25°C. Plusieurs hypothèses peuvent être formulées sur le
fait que la température influence à la fois les cinétiques de réduction mais également la
diffusion des atomes. Des vitesses lentes sont nécessaires lorsque les atomes sont ajoutés à
la surface du cristal afin d’avoir une croissance contrôlée. Une température de 10°C peut
diminuer la vitesse de diffusion des atomes et conduire à des temps d’injection optimaux
plus faibles. Dans le cas présent, on constate que la gamme de temps d’injection est ré-
duite et que le régime living growth n’est pas conservé au delà de cette valeur. A partir de
ti= 15 sec, les objets formés peuvent être identifiés comme étant issus de deux évènements
de nucléation ne permettant pas la formation de nanodisques seuls. Le seuil de nucléation
diminue avec la température, ce qui est présenté en Annexe A. Cette diminution peut
permettre un premier évènement de nucléation avant l’injection de NaBH4 à des temps
plus courts qu’à 25°C.

Ces résultats montrent que la variation en température n’est pas simplement associée
un décalage les gammes optimales de Tinj. Cette étude est pertinente pour une possible
application industrielle car elle permet d’établir les conditions pour lesquelles les nano-
disques sont produits. Le mécanisme proposé en Figure 1.16 se concentre sur l’étape de
croissance sélective des défauts présents dans les germes grâce aux cinétiques de réaction.
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Dans ce mécanisme, il est supposé que l’étape de nucléation est identique pour toutes les
valeurs de Tinj puisqu’il s’agit d’un phénomène quasi-instantané. La croissance dépend
alors majoritairement de la concentration en réactif limitant.

La variation de température permet de faire évoluer les cinétiques de production des
atomes d’argent Ag0 et leur diffusion à la surface du cristal. A 25°C, les nanodisques sont
obtenus pour des temps d’injection Tinj compris entre 15 et 30 sec. Pour une température
plus élevée, à 40°C, la concentration [Ag0] augmente rapidement. La vitesse de production
des atomes r(t) diminue donc également plus rapidement, ce qui permet d’atteindre le
régime de croissance contrôlée living growth à des temps inférieurs et sur une gamme de
temps d’injection plus étendue, comprise entre 5 et 120 sec.

Pour une température plus faible, à 10°C, la concentration [Ag0] augmente plus len-
tement mais on peut également supposer que la diffusion des atomes à la surface du
cristal est diminuée. A cette température, les taux de réaction et mécanismes de diffusion
ralentissent tous les deux. L’effet constaté ici correspond à une vitesse de réduction r

qui diminuerait plus vite. La diminution du seuil de nucléation implique la formation de
nano-objets 3D en plus des nanodisques à des temps relativement courts, à partir de 15
sec, ce qui réduit la gamme de temps d’injection optimaux à 10 sec.

1.3.3 Étude de la versatilité de la synthèse

Le second volet consiste à déterminer la versatilité de cette synthèse en faisant varier les
concentrations en réactifs. Le protocole de la synthèse sera conservé à l’identique avec une
température de 25°C, un temps d’injection Tinj=15 sec, seul le ratio molaire BH –

4 /Ag+

est modifié selon le tableau suivant :
Ratio molaire BH –

4 /Ag+

4,3 .10−3 = 1/232
8,6 .10−3 = 1/116
1,7 .10−2 = 1/58
2,6 .10−2 = 1/39
3,4 .10−2 = 1/29

La Figure 1.19 présente les spectres UV-visible des suspensions de nanoparticules d’ar-
gent réalisées à différents ratios BH –

4 /Ag+ et une image MET caractéristique de ces mêmes
échantillons. Chaque spectre présente les trois contributions principales des nanodisques
d’argent : un pic de forte intensité situé aux faibles énergies et attribué à l’oscillation
dipolaire dans le plan. Sa position est décalée progressivement vers les énergies les plus
hautes lorsque le ratio BH –

4 /Ag+ augmente : décalage de 545 nm pour un ratio 1/232 à 454
nm pour un ratio 1/29. Un pic de plus faible intensité attribué à l’oscillation quadrupo-
laire hors du plan est présent et sa position varie également très légèrement selon le ratio
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Figure 1.19 : (a) Spectres UV-visible de suspensions de nanoparticules d’argent syn-
thétisées à 25°C avec différents ratios BH –

4 /Ag+ : BH –
4 /Ag+=1/232, BH –

4 /Ag+=1/116,
BH –

4 /Ag+=1/58, BH –
4 /Ag+=1/39 et BH –

4 /Ag+=1/29 ; (b) Image MET de suspensions
de nanoparticules d’argent synthétisées à 25°C représentative pour les différents ratios
BH –

4 /Ag+.

BH –
4 /Ag+ : décalage de 334 nm pour 1/232 à 343 nm pour 1/29. Le pic présent à 410 nm

est plus ou moins apparent selon la contribution de la bande dipolaire dans le plan. Ces
variations semblent indiquer une diminution du rapport d’aspect lors de l’augmentation
de la concentration en NaBH4. La présence de nanodisques est confirmée par les images
MET pour tous les ratios BH –

4 /Ag+. L’augmentation de la concentration en NaBH4 se
traduit par une augmentation du nombre de nuclei, ce qui implique une diminution de la
taille des nanodisques formés puisque les nombreux disques se partagent la même quantité
d’Ag0 finale.

De la même manière, le protocole peut être repris en conservant tous les paramètres
expérimentaux de départ à 25°C avec un temps d’injection Tinj=15 sec, en faisant cette
fois varier les ratios molaires en réducteur faible, soit AA/Ag+. Ceux-ci varient entre
AA/Ag+=0,5 et 5.

Les spectres UV-visible des suspensions de nanoparticules d’argent en fonction de la
concentration en acide L-ascorbique sont présentés en Figure 1.20 et les images MET
en Figure 1.21. Les spectres présentent les contributions habituelles attribuées aux na-
nodisques d’argent. L’évolution des spectres UV-visible est similaire à celle présentée en
Figure 1.19 : le pic dipolaire dans le plan est décalé progressivement vers les grandes
énergies et le pic quadrupolaire hors du plan est légèrement décalé vers les faibles énergies
lorsque [AA] augmente. Comme indiqué précédemment, ce décalage des pics est souvent
indicatif d’une diminution du rapport d’aspect. La forme plane des nanoparticules est
confirmée par les images MET en Figure 1.21. Contrairement aux images MET de la
Figure 1.19, les formes sont irrégulières. Il s’agit d’un mélange de formes planes (prismes,
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Figure 1.20 : Spectres UV-visible de suspensions de nanoparticules d’argent synthétisées
à 25°C avec différents ratios AA/Ag+ : (a) AA/Ag+=0,5, (b) AA/Ag+=1, (c) AA/Ag+=2,
(d) AA/Ag+=3, (e) AA/Ag+=4, (f) AA/Ag+=5.

hexagones tronqués) aux bords arrondis et de tailles variées.

Figure 1.21 : Images MET de suspensions de nanoparticules d’argent synthétisées à 25°C
avec différents ratios AA/Ag+ : (a) AA/Ag+=0,5, (b) AA/Ag+=1, (c) AA/Ag+=2, (d)
AA/Ag+=3, (e) AA/Ag+=4, (f) AA/Ag+=5

Dans le mécanisme proposé en Figure 1.16, la réduction des ions Ag+ débute au mo-
ment de l’injection de AA puis [Ag0] augmente progressivement selon une loi de vitesse
proportionnelle à [AA] (voir Equation (1.2)). A ti, lors de l’injection de NaBH4, le nombre
de nucléi dépend de [Ag0](ti) et donc augmente avec la concentration [AA], ce qui conduit
à une diminution de la taille des nanoparticules. A cette température et pour cette valeur

page 40



Chapitre 1. Synthèse de nanodisques d’argent

de Tinj, tous les ratios AA/Ag+ étudiés semblent permettre une croissance des défauts
préférentielle. Cela signifie que pour des ratios AA/Ag+ compris entre 0,5 et 5, la concen-
tration critique de réactifs consommés a été atteinte, permettant d’avoir une croissance
lente. En revanche, les formes finales des nano-objets sont moins homogènes que dans le
cas de la variation de [NaBH4]. Afin de faire varier le rapport d’aspect en conservant une
forme de nanodisques satisfaisante, il est donc préférable de faire varier la concentration
en réducteur fort.

1.4 Conclusion

Les nanoparticules métalliques anisotropes trouvent leur place dans de nombreuses appli-
cations, notamment en optique, grâce à leurs différents modes d’oscillation plasmoniques
qui permettent de couvrir des gammes de longueurs d’onde de résonances plasmon larges.
Ces nanoparticules peuvent être obtenues selon diverses méthodes mais notre choix s’est
porté sur une synthèse colloïdale en solution. Celle-ci reste la plus fiable en terme de
contrôle morphologique ainsi que la plus rapide et la plus polyvalente.

La synthèse choisie (SMART) se réalise dans un unique milieu réactionnel, à tempé-
rature ambiante et en milieu aqueux. Deux réducteurs sont ajoutés successivement dans
le milieu. La réduction des ions Ag+ en Ag0 débute au moment de la première injection,
celle du réducteur faible, l’acide L-ascorbique (AA), et la nucléation est déclenchée au
moment de la seconde injection, celle du réducteur fort NaBH4. La croissance des germes
formés dépend des espèces réactives restantes en solution, et donc du temps entre les
deux injections, appelé Tinj. Une croissance anisotrope du cristal peut être obtenue si les
atomes d’argent sont ajoutés lentement à la surface. Ainsi, des nanodisques d’argent de
22 nm de diamètre moyen et 8 nm d’épaisseur ont été obtenus avec une reproductibilité
satisfaisante pour des temps d’injection compris entre 15 et 30 sec à 25°C.

En variant la température, les cinétiques de réduction des ions Ag+ ainsi que la dif-
fusion des atomes d’argent formés sont affectées. Une synthèse à 10°C diminue à la fois
la vitesse de production des atomes mais aussi leur diffusion à la surface du cristal. Des
nanodisques sont obtenus pour un temps d’injection inférieur à 25°C, pour Tinj=10 sec.
En revanche, la gamme de temps d’injection optimale est réduite. A 40°C en revanche,
les nanodisques sont formés dans une large gamme de temps d’injection, comprise entre 5
et 120 sec, ce qui permet une plus grande flexibilité. Cela peut être exploité dans le cadre
d’une synthèse à plus grande échelle.

Différentes stratégies peuvent être envisagées afin de faire varier la position des réso-
nances plasmoniques. L’une d’elles est la variation du rapport d’aspect des nanodisques.
Celui-ci peut être ajusté en faisant varier les concentrations en réducteurs. NaBH4 dé-
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clenche la nucléation et la variation de sa concentration permet de modifier le nombre
de nuclei. La taille des nanodisques diminue lorsque le nombre de nuclei augmente, ce
qui induit des décalages plasmoniques allant jusqu’à 100 nm. Des résultats similaires sont
obtenus lors de la variation de la concentration en réducteur faible (AA) mais les nano-
particules produites présentent une forme moins régulière, probablement dû au manque
de contrôle de la croissance de défauts. La variation de [NaBH4] est donc préférable pour
conserver la morphologie. Il s’agit d’une première alternative pour obtenir des nanodisques
de tailles différentes. Mahmoud [42] a proposé de réaliser une surcroissance (overgrowth)
après la synthèse afin de diminuer ou d’augmenter le rapport d’aspect et décaler le pic
principal vers les plus faibles/fortes énergies.

Dans le chapitre suivant, nous allons étudier une autre stratégie de modification des
résonances plasmoniques : la fonctionnalisation, à savoir l’adsorption de molécules en
surface.
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Fonctionnalisation et assemblage des
nanodisques d’argent en solution

Nous avons étudié dans le chapitre 1 une synthèse efficace pour réaliser des nanodisques
d’argent de manière reproductible en milieu aqueux et à température ambiante. Leur
capacité à absorber la lumière dans le domaine du visible permet de nombreuses applica-
tions notamment en optique et des ajustements de leurs propriétés plasmoniques peuvent
être envisagés. Ainsi, on peut étudier la possibilité de faire varier la position des bandes
plasmon (Localized Surface Plasmon Resonance ou LSPR) en modifiant leur rapport d’as-
pect. L’intérêt de ces variations de la position des bandes plasmon peut se manifester par
la détection de molécules par effet de diffusion Raman exaltée de surface (SERS). Les
échantillons sont excités par un laser dont la longueur d’onde varie entre l’UV, le visible
ou le proche IR. L’exaltation recherchée est d’autant plus importante que les longueurs
d’onde du laser incident et les LSPR sont proches.

Plusieurs méthodes existent afin d’ajuster les propriétés plasmoniques de ces nano-
objets. La plus intuitive consiste à modifier directement la taille des nanoparticules (voir
Chapitre 1, section 1.2.2). L’augmentation du nombre de nuclei avec la concentration du
réducteur fort (NaBH4) va permettre de diminuer la taille finale des nanodisques et de
décaler la bande plasmonique la plus intense vers les hautes énergies. Une surcroissance
peut également être envisagée afin de décaler le pic principal vers les faibles énergies [42].

De plus, des décalages peuvent aussi apparaître en cas de couplage plasmonique. Ce
phénomène intervient lorsque deux nanoparticules métalliques sont suffisamment proches
l’une de l’autre. Le décalage de la bande plasmon caractéristique de chaque nanoparticule
est alors directement dépendant de la distance inter-particule (ou gap) [128]. Lorsque celle-
ci est suffisamment faible, un effet de couplage induit une exaltation locale du champ
électromagnétique. Celle-ci est particulièrement recherchée dans les applications SERS
[129, 130, 131, 51].
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Afin de favoriser les effets de couplage, il est donc nécessaire d’organiser les nano-objets
et de diminuer les distances inter-particules. Il est possible de fonctionnaliser la surface des
nanoparticules afin de diriger leurs auto-assemblages [132, 133, 134, 135, 136, 137, 138].

Une première partie de ce chapitre est consacrée à la présentation des principales voies
de fonctionnalisation. Elle est suivie d’une partie expérimentale sur la fonctionnalisation
des nanodisques d’argent par le 1,4-benzènedithiol et l’acide 1,4-mercaptobenzoïque, et
leur effet sur les assemblages de nanodisques.

2.1 Différentes voies de fonctionnalisation

La fonctionnalisation de surface des nanoparticules permet d’apporter de nouvelles pro-
priétés (hydrophilie, charge de surface, biocompatibilité) aux nano-objets tout en permet-
tant de conserver leurs propriétés morphologiques. Le choix de l’agent de surface dépend
de l’application visée. Les composés les plus souvent utilisés pour la fonctionnalisation
sont des polymères (organiques ou inorganiques), des molécules organiques (thiols, car-
boxylates, amines) ou des molécules biologiques (chromophores, dérivés d’ADN).

Cette étude s’intéresse essentiellement à la "post-fonctionnalisation", c’est-à-dire que
les nanoparticules sont synthétisées dans un premier temps et la fonctionnalisation in-
tervient dans un second temps. Cette étape peut être réalisée directement dans le même
solvant si les agents stabilisant et fonctionnalisant sont solubles, soit après un transfert
des nanoparticules dans un solvant compatible avec l’agent de fonctionnalisation.

Une fois fonctionnalisées, les nanoparticules sont dotées de fonctions en surface qui
peuvent conduire à des auto-assemblages. Ceux-ci peuvent être le résultat d’interactions
électrostatiques, entre particules de charges opposées par exemple, d’interactions de Van
der Waals entre de longues chaînes alkyles par exemple, ou bien de la formation de nou-
velles liaisons (covalentes, hydrogène).

2.1.1 Les molécules organiques

Elles sont principalement utilisées pour leur bonne interaction avec les surfaces métal-
liques, grâce à des groupements fonctionnels spécifiques. Parmi les agents de surface orga-
niques les plus cités, une littérature abondante existe concernant la fonctionnalisation des
surfaces d’or et d’argent par les thiols, les amines, les carboxylates et acides carboxyliques
ainsi que les phosphines.

Les thiols De nombreuses études confirment que les alkylethiols (CnHn+1SH soit R-
SH), alkylethiolates (RS–) ou disulfures (R-S-S-R) s’adsorbent facilement sur les surfaces
métalliques d’or, qu’elles soient 2D (film mince) ou 3D (nanoparticule) [139, 140, 141, 142,
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143]. Ces molécules sont constituées d’une tête soufrée qui forme une liaison covalente avec
le métal, d’une chaîne hydrocarbonée de longueur variable et, éventuellement, d’un groupe
terminal.

Figure 2.1 : Représentation schématique inspirée de Vericat et al. [144] des différentes
configurations possibles lors de l’adsorption d’un alkylethiol sur une surface : (a) à plat le
long de la surface, (b) perpendiculaire à la surface ou (c) verticalement et orienté selon un
certain angle par rapport à la surface. La densité de recouvrement est alors très différente
selon cette orientation. Les différentes configurations lors de l’adsorption d’un alkyledithiol
sont également représentées : (d) à plat, de manière pontante, (e) verticalement et orienté
selon un certain angle.

Pour un thiol donné, son organisation une fois lié à la surface peut varier en fonction
de la concentration et de la méthode de fonctionnalisation. Les différentes configurations
sont présentées en Figure 2.1 : à plat sur la surface, perpendiculairement à celle-ci ou
selon un certain angle. Les dithiols peuvent également former des ponts sur une même
surface (voir Figure 2.1d). La densité de molécules adsorbées en surface dépend alors
principalement des répulsions entre les différentes chaînes carbonées.

Le processus d’interaction entre la surface métallique et l’atome de soufre reste un sujet
controversé [145, 144, 146]. L’adsorption covalente d’un thiol sur une surface métallique
passe par la formation d’un thiolate (RS–). Cependant les mécanismes de la formation de
ce thiolate et du relargage de l’ion H+ restent assez flous.

Guesmi et al. [146] ont calculé l’énergie de la dissociation de la liaison RS H lors
du contact avec une surface d’or Au(111) en utilisant la méthode DFT (Density Func-
tional Theory). Différents modèles d’adsorption ont été considérés et un mécanisme de
dissociation a pu être proposé. Celui-ci est présenté en Figure 2.2 et est fortement dé-
pendant de la présence de défauts en surface. Tout d’abord, un alkylethiol est adsorbé en
se liant à un atome métallique en particulier, créant ainsi une protubérance à la surface
(voir Figure 2.2a). Un second alkylethiol interagit avec ce nouveau site d’adsorption pour

page 45



2.1 Différentes voies de fonctionnalisation

former un complexe Au-dithiolate Figure 2.2b). Ce complexe permet la dissociation de
la liaison RS H et les thiolates se lient aux autres atomes de la surface par une liaison
covalente Figure 2.2c). Ce modèle est validé pour les alkylethiols possédant de courtes
chaînes carbonnées. Celles-ci ont une meilleure densité de recouvrement, ce qui implique
une dissociation plus facile de RS H et une meilleure adsorption.

Figure 2.2 : Représentation schématique du mécanisme d’adsorption mono-couche (Self-
assembled monolayer ou SAM) d’un alkylethiol sur une surface d’or, adaptée de Guesmi
et al. [146]

Cependant, il est important de préciser que dans le cas de l’argent, tous les thiols
ne réagissent pas de la même manière lors de l’adsorption en surface. En effet, Padmos
et Zhang [44] mettent en évidence dans leurs travaux que la fonctionnalisation de na-
noparticules d’argent avec certains organothiols peut induire la formation d’une couche
de sulfure d’argent (Ag2S) à leur surface. La fonctionnalisation est réalisée avec deux
thiols similaires : le dodécanethiol (HSC12H13) et le dodecyl sulfide (S(C12H13)2). Des me-
sures en spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) permettent
de confirmer qu’une couche de sulfure d’argent (Ag2S) se forme à la surface dans le cas
du dodécanethiol mais pas lors de la fonctionnalisation avec le didodécane-1,1’-thiol.

Les acides carboxyliques/carboxylates Bien que moins utilisés que les thiols, ces
systèmes offrent la possibilité d’explorer d’autres types d’interactions avec les métaux [45].

Allara et Nuzzo ont étudié l’adsorption d’acides alcanoïques sur des surfaces d’alumine
[147, 148]. Schlotter et al. ont montré l’adsorption spontanée de tels acides sur des surfaces
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d’argent [149]. L’adsorption d’acides alcanoïques sur des surfaces d’oxydes métalliques
(AgO, CuO, Al2O3) se fait toujours par le groupement carboxylate (COO–) mais Tao et
al. ont montré que l’angle de la molécule par rapport à la surface diffère selon la nature
du substrat [150]. L’adsorption par le carboxylate est confirmée par Aitchison et al. [151]
qui étudient l’adsorption de différents acides phénoliques. Ils confirment également que
la nature de l’interaction acide-substrat dirige l’orientation de l’acide sur la surface et
donc influence le taux de recouvrement de celle-ci. Ce type de molécules permet donc
des assemblages de conformations flexibles ce qui est intéressant dans le domaine de
l’adsorption multicouches notamment.

Les amines et phosphines elles permettent la formation de liaisons faibles avec cer-
tains métaux [152, 153]. Des études théoriques DFT ont été réalisées par Hoft et al. [153]
afin de calculer les énergies d’adsorption de différentes amines sur des surfaces d’or. Les
résultats révèlent que les amines s’adsorbent préférentiellement sur les sites via leur atome
d’azote et les phosphines via leur atome de phosphore. La substitution de l’hydrogène ter-
minal par différents groupements (méthyl, phényl, naphtyl) n’augmente pas la force de
l’interaction entre l’amine et la surface, contrairement à ce qui a pu être observé pour des
phosphines. L’azote étant plus électronégatif que le phosphore, son adsorption inhibe le
transfert de charge, ce qui implique une liaison plus faible avec la surface. En revanche,
Leff et al. [46] ont réalisé des nanoparticules fonctionnalisées avec des alkylamines aussi
stables que leurs équivalents thiolés. Plusieurs groupes de recherches évoquent également
l’adsorption d’amino-acides sur des nanoparticules d’or notamment [137, 154, 155, 156] .

Les molécules bifonctionnelles Dans certains cas, les molécules organiques greffées
peuvent posséder un groupement réactionnel supplémentaire en bout de chaîne, ce qui
permet d’ajouter de nouvelles propriétés chimique et physique en surface. Par exemple, un
groupe terminal CH3 ou CF3 rend la surface hydrophobe et ajoute des propriétés anti-
adhérentes tandis que les groupes COOH, NH2 et OH rendent la surface hydrophile
[143].

La bifonctionnalité des molécules greffées permet également de favoriser la formation
d’assemblages. Un des exemples les plus répandus est l’adsorption de l’acide mercap-
toundécanoïque (MUA) sur les surfaces d’or et d’argent [157]. Ansar et al. ont présenté
des nanoparticules d’or fonctionnalisées avec cette molécule (AuNP-MUA) et réalisé des
assemblages dont l’agrégation et la redispersion sont contrôlées par le pH [158].

Les dithiols sont également populaires pour la formation des assemblages [144, 143,
159, 160]. Kutsenko et al. [143] utilisent un alkyledithiol afin de fonctionnaliser un film
d’or et d’y assembler des nanoparticules d’or. Ce phénomène est cependant limité par
la formation non contrôlée de ponts disulfures en surface, ce qui empêche un assemblage
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optimal.

2.1.2 Les polymères organiques

Les polymères étant constitués d’unités répétitives, chacune d’elles peut se lier à la surface
de la nanoparticule lorsqu’elle possède une fonction coordinante. La force des interactions
entre les nanoparticules et les polymères dépend des atomes présents (O, N, S).

Le poly(vinyl pyrrolidone) (PVP) et le poly(alcool vinylique) (PVA) sont utilisés dans
de nombreuses synthèses comme agents de surface afin de stabiliser les nanoparticules
formées [12, 161, 162, 163]. Des analyses spectroscopiques permettent de confirmer que le
PVP interagit avec la surface métallique via ses liaisons C=O et C=N tandis que le PVA
se lie via ses liaisons OH [12]. Les interactions évoquées sont faibles mais la longueur de
la chaîne polymère permet une stabilisation stérique. Le poly(alcool vinylique) (PVA) est
un polymère biocompatible, hydrosoluble et peu toxique, ce qui en fait un bon candidat
pour les applications biologiques [162].

Certaines synthèses de nanoparticules d’argent font également usage du poly(éthylène
glycol) (PEG), lui aussi biocompatible [164, 165]. Il joue le rôle de réducteur à haute
température ainsi que de stabilisant pour les particules une fois formées [166]. Luo et
al. développent une méthode permettant de faire ainsi varier la taille et la forme des
nanoparticules simplement en modifiant la concentration et la longueur des chaînes du
polymère [166].

Lorsque ces polymères ne sont pas utilisés comme stabilisants directement lors de la
synthèse, ils peuvent être ajoutés en surface lors d’une étape de fonctionnalisation. Celle-
ci comprend généralement l’utilisation de polymères organiques modifiés, souvent avec
une fonction thiol (PEG-SH, PVA-SH) [167, 168]. Cette méthode permet de favoriser
l’adsorption covalente sur la surface et d’améliorer la biocompatibilité de la nanoparticule
[169].

Les polymères possèdent des longueurs de chaîne variables mais celles-ci sont globa-
lement supérieures à celles des molécules organiques évoquées précédemment puisqu’ils
sont constitués de plusieurs dizaines d’unités répétitives. Même sous forme de pelotes,
ces polymères sont utilisés pour prévenir l’agrégation et donc ne sont pas adaptés aux
assemblages à courtes distances.

2.1.3 Les polyélectrolytes

Il s’agit de polymères ioniques qui modifient les surfaces ou particules via une adsorption
électrostatique. Ils peuvent être déposés sur les surfaces par couches successives (layer
by layer ou LbL) : une fois adsorbés, ils permettent d’inverser la charge de surface du
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substrat sur lequel ils sont déposés. Une nouvelle couche de charge opposée peut alors être
déposée. Ce procédé peut être répété pour former une multicouche de polymères chargés
en surface [170, 171, 172, 173].

Gittins et Caruso [174] ont étudié les différents facteurs contribuant à la formation d’un
recouvrement uniforme de polyélectrolytes à la surface de nanoparticules. Ils suggèrent
que l’adsorption multicouches via la méthode LbL ne peut pas être réalisée efficacement
directement sur des nanoparticules après synthèse, si celles-ci sont stabilisées électrostati-
quement, par un citrate par exemple. La première couche de polyélectrolyte est désorbée
spontanément de la surface lors de la tentative de dépôt d’une seconde couche. Il est né-
cessaire auparavant de réaliser une première modification de la surface avec un alcanethiol
porteur d’un groupe acide (HS-R-COOH), qui est lié de manière covalente. Ce premier
ancrage permet de stabiliser la structure multicouches de polyélectrolytes.

Comme les polymères non chargés, les polyélectrolytes possèdent de longues chaînes
carbonnées. Si ceux-ci permettent d’apporter une charge de surface aux particules et donc
de réaliser des assemblages par voie électrostatique, les distances inter-particules restent
élevées.

Pour conclure, parmi toutes les voies de fonctionnalisation évoquées, les polymères,
chargés ou non, ne permettent pas des distances inter-particules suffisamment courtes pour
provoquer un couplage plasmonique. Nous nous sommes donc tournés vers des molécules
organiques possédant de petites chaînes carbonées et pouvant se lier de manière covalente
avec la surface métallique : des molécules bifonctionnelles comportant un groupement
thiol.

Ce travail a été mené en collaboration avec Simon Tricard du Laboratoire de Physique
et de Chimie des Nano-Objets (LPCNO). Il fait partie de l’équipe "Nanostructures et
Chimie Organo-métallique" qui mène des recherches sur la synthèse de nanoparticules
métalliques de formes variées ainsi que sur leur assemblage dirigé. Dans cette équipe,
de nombreux travaux ont été menés sur la fonctionnalisation par échange de ligands
notamment différents types de thiols ou d’amines sur des nanoparticules de platine [175,
176], remplacement d’une amine par une phosphine sur des nanofils d’or [177]. Sur la base
de ces travaux, nous avons pu sélectionner certaines molécules pour notre étude.

Nous avons donc favorisé des chaînes carbonées courtes et la présence d’un cycle
benzénique, qui apporte de la rigidité et permet de prévenir la double fonctionnalisation
sur la même surface comme il est parfois possible d’avoir avec des alcanedithiol [144]. La
suite de ce chapitre traite de la fonctionnalisation avec un dithiol (le 1,4-benzènedithiol)
et de la fonctionnalisation avec une molécule bifonctionnelle, acide carboxylique et thiol
(l’acide 1,4-mercaptobenzoïque).
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(a) L’acide 1,4-mercaptobenzoïque (b) Le 1,4-benzènedithiol

2.2 Étude de la fonctionnalisation par un dithiol : le
1,4-benzènedithiol

Pendant la synthèse (voir Chapitre 1), les nanodisques d’argent sont stabilisés avec du
poly(vinyl pyrrolidone) (PVP). Afin de réaliser une fonctionnalisation efficace et de rem-
placer une partie ou la totalité de cet agent de stabilisation, le benzènedithiol (4-BDT)
est introduit en fort excès : les conditions expérimentales reportées ci-après correspondent
à un ratio molaire 4-BDT/Ag de 1,3. Ce ratio a été calculé en partant de l’hypothèse que
tous les ions Ag+ sont réduits en atomes d’argent lors de la synthèse. La fonctionnalisa-
tion des nanodisques d’argent par le 1,4-benzènedithiol est réalisée en suivant le protocole
présenté ci-après.

Durant l’étape 2 du protocole de fonctionnalisation, des aliquots de la solution de
nanodisques sont prélevés à différents intervalles de temps (entre 1h et 72h) et caractérisés
par spectroscopie UV-visible. Les spectres ont été réalisés avec un spectrophotomètre
Perkin-Elmer Lambda 365, à des longueurs d’onde comprises entre 300 et 850 nm, gamme
dans laquelle se situent les pics d’intérêt.

La Figure 2.4 présente les spectres UV-visible des nanodisques d’argent fonctionnalisés,
pour différents temps après l’ajout de la solution de dithiol. Le spectre des nanodisques
d’argent non fonctionnalisés est représenté en noir. Il est caractérisé par trois pics d’ab-
sorption centrés à 535 nm, 410 nm et 334 nm, attribués respectivement à l’oscillation
dipolaire dans le plan, quadrupolaire hors du plan et dipolaire hors du plan (voir Cha-
pitre 1).
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Protocole de fonctionnalisation :

1. la solution de nanodisques d’argent est centrifugée à 25000 rpm ou 54500g
pendant 25 minutes à 25◦C. Le surnageant est prélevé directement dans le
flacon de centrifugation et un volume équivalent d’éthanol est ajouté dans
le flacon. Le flacon contenant la solution est agité manuellement et ensuite
placé dans un bain à ultrasons pour une parfaite homogénéité. Cet échange
de solvant a été effectué car le benzènedithiol est très peu soluble dans l’eau
mais soluble dans l’éthanol.

2. 0,48mL d’une solution éthanolique de 1,4-benzènedithiol (4-BDT) de
concentration 7,75 10−3 M sont ensuite ajoutés à 16mL de solution éthano-
lique de nanodisques d’argent, préparée à l’étape précédente. Le mélange
est ensuite placé sous agitation magnétique pendant 1 heure et laissé au
repos après cette étape. La couleur de la solution change graduellement
pendant les heures et jours suivants.

Notes concernant les produits chimiques : Le 1,4-benzènedithiol SH-C6H4-SH (4-
BDT) ainsi que le polyvinylpirrolidone (PVP, Mw=40 000 g.mol−1) viennent
de chez Sigma-Aldrich, sont livrés sous forme de poudre et utilisés sans autre
traitement.

Figure 2.4 : Spectres UV-visible d’une solution de nanodisques d’argent fonctionnalisés
avec un ratio 4-BDT/Ag=1,3. La contribution spectrale du ligand a été soustraite des
spectres obtenus pour les suspensions de nanodisques fonctionnalisés.
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Pour des temps compris entre 1 et 3h, les spectres UV-visible présentent toujours les
trois contributions plasmoniques des nanodisques. En revanche, le pic centré à 410 nm est
beaucoup moins intense. La position de la contribution dipolaire dans le plan est déplacée
vers les faibles énergies avec le temps de manière progressive : λmax=572 nm au bout
d’1h, λmax=580 nm au bout de 2h et λmax=590 nm au bout de 3h. De même, le pic de
l’oscillation dipolaire hors du plan est décalé de ∆λ=+6 nm vers les faibles énergies. Il
peut également être observé que l’intensité globale du spectre diminue après l’ajout de
dithiol.

Pour des temps supérieurs à 24h, le déplacement de la contribution dipolaire augmente
encore de manière significative jusqu’à atteindre une valeur ∆λ=70 nm par rapport au pic
initial. L’oscillation quadrupolaire hors du plan n’est désormais plus visible. Le pic autre-
fois centré à 340 nm ne forme plus qu’un épaulement à t=24h et est masqué à t=72h par
une forte augmentation de l’absorbance. En effet, l’absorbance pour les longueurs d’onde
de la région UV (300-400 nm) augmente fortement avec le temps tandis que l’intensité du
pic dipolaire diminue en parallèle. Cette baisse d’intensité au cours du temps peut être
causée par l’agrégation des nanoparticules au cours du temps.

Des images de Microscopie Électronique à Transmission (MET) ont été réalisées sur
un microscope JEOL JEM 1400 à 120 kV. Une goutte de suspension de nanodisques
d’argent est déposée sur une grille MET couverte de carbone à partir d’aliquots prélevés
à différents temps après ajout de la solution de benzènedithiol. Les Figure 2.5a et b)
présentent les images MET des nanodisques d’argent après 1h et 24h de fonctionnalisation
avec le benzènedithiol (4-BDT). Une couche de densité électronique différente peut être
observée autour des nanodisques. Cette ’coquille’ est visible sur les images MET obtenues
pour toutes les suspensions prélevées entre 1h et 24h mais par souci de clarté, seuls deux
exemples sont présentés.

Afin de retirer l’excès de 4-BDT non attaché à la surface et d’avoir un meilleur
contraste, un lavage est réalisé selon l’étape 1 du protocole présenté précédemment. La
Figure 2.5c) correspond à la suspension de nanodisques d’argent fonctionnalisés pendant
24h dont l’excès de benzènedithiol a été éliminé par le lavage. Les bordures des coquilles
sont mieux définies autour des nanodisques.

Une analyse statistique des tailles, représentée en Figure 2.6, a pu être réalisée à partir
des images MET grâce au logiciel ImageJ. Elle a été réalisée sur plus de 500 objets et
montre une distribution de type gaussienne avec un diamètre moyen Dmed autour de 30-35
nm. Cette distribution peut être comparée à celle réalisée sur les nanodisques d’argent
avant la fonctionnalisation (représentée en bleu dans la Figure 2.6). L’épaisseur moyenne
de la coquille est donc e ∼5 nm.

Ces premiers résultats laissent penser que la fonctionnalisation influence fortement
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(a) après 1h (b) après 24h

(c) après 24h et lavage

Figure 2.5 : Images MET d’une suspension de nanodisques d’argent fonctionnalisés avec
un ratio 4-BDT/Ag=1,3 en fonction du temps : après 1h, 24h, puis après un lavage effectué
sur la suspension prélevée au bout de 24h.

les propriétés optiques des nanodisques. Afin de mesurer cet effet, le même protocole de
fonctionnalisation est utilisé avec des concentrations variables de benzènedithiol, détaillées
dans le tableau suivant :

[4−BDT ]f (mol.L−1) Ratio molaire 4-BDT/Ag
2,26.10−3 13
2,26.10−4 1,3
2,26.10−5 1,3 .10−1

2,26.10−6 1,3 .10−2

1,13.10−6 6,5 .10−3

2,26.10−7 1,3 .10−3

Tableau 2.1 : Équivalences concentrations et ratios 4-BDT/Ag

La Figure 2.7 présente les spectres UV-visible de suspensions de nanodisques d’ar-
gent avant fonctionnalisation (en noir) et fonctionnalisés avec différents ratio 4-BDT/Ag.
Seuls les spectres après 24h de fonctionnalisation sont représentés ici car ceux après 2h
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Figure 2.6 : Statistiques de distribution de tailles des nanodisques avant et après fonc-
tionnalisation avec 4-BDT (ratio 4-BDT/Ag=1,3). Les tailles ont été mesurées d’après
des images MET via le logiciel ImageJ sur un minimum de 500 objets.

Figure 2.7 : Spectres UV-visible de suspensions de nanodisques d’argent avant et après
fonctionnalisation avec différents ratio 4-BDT/Ag. Les spectres ont été réalisés 24h après
l’ajout de 4-BDT. La contribution spectrale du ligand a été soustraite pour les spectres
après fonctionnalisation.

étaient similaires. Trois comportements différents peuvent être observés : pour des ratios
4-BDT/Ag compris entre 1,3 .10−3 et 1,3 .10−2, pour 4-BDT/Ag=1,3 .10−1 et enfin pour
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(a) 4-BDT/Ag entre 13 et 1.3

(b) 4-BDT/Ag=1.3 10−1

(c) 4-BDT/Ag entre 1.3 10−2 et 1.3 10−3

Figure 2.8 : Images MET de suspensions de nanodisques d’argent fonctionnalisés avec
différents ratio 4-BDT/Ag. Images réalisées après 24h de fonctionnalisation. Grossisse-
ment : x40k (gauche) et x100k (droite).

4-BDT/Ag compris entre 1,3 et 13. Des images MET ont également été réalisées et sont
présentées en Figure 2.8.

Pour des ratios 4-BDT/Ag compris entre 1,3 .10−3 et 1,3 .10−2, les trois contributions
caractéristiques des disques sont présentes dans les spectres. Seule une légère diminution
de l’absorbance peut être observée. La majorité des nanodisques ne possèdent pas de
coquille comme le montrent les images MET de la Figure 2.8a).

Lorsque 4-BDT/Ag=1,3 .10−1, le pic de l’oscillation dipolaire dans le plan est décalé
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vers les faibles énergies d’une valeur ∆λ=25 nm et possède une absorbance plus faible.
La position et l’intensité des deux autres pics sont similaires à celles obtenues pour des
ratios 4-BDT/Ag plus faibles. La proportion de nanodisques avec une coquille augmente
d’après les images MET de la Figure 2.8a).

Enfin, les spectres UV-visible des nanodisques d’argent fonctionnalisés avec des ratios
4-BDT/Ag compris entre 1,3 et 13 présentent la plus forte amplitude de décalage pour le
pic le plus intense : ∆λ=100 nm pour 4-BDT/Ag=1,3 et ∆λ=85 nm pour 4-BDT/Ag=13.
L’intensité a diminué de moitié par rapport au même pic avant fonctionnalisation. L’oscil-
lation quadrupolaire hors du plan est également décalée vers les faibles énergies avec une
valeur de ∆λ=10 nm. Les images TEM montrent que tous les nanodisques sont entourés
d’une coquille (Figure 2.8c)).

Les images MET en Figure 2.8 révèlent qu’aucun des ratios utilisés ne permet d’ob-
tenir d’auto-assemblages ou de rapprochement particulier entre les nanoparticules. Les
nanodisques sont bien isolés les uns des autres. En revanche, pour des ratios 4-BDT/Ag
> 1,3 .10−1, les spectres UV-visibles présentent un décalage du pic le plus intense vers les
plus faibles énergies. Le décalage plasmonique le plus important est obtenu pour un ratio
4-BDT/Ag=1,3.

Afin de confirmer la présence partielle ou totale du benzènedithiol sur les nanodisques
d’argent, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IR-TF) peut être utilisée.
Elle est couramment employée dans les études de fonctionnalisation pour témoigner du
remplacement des ligands sur la surface. Les spectres ont été réalisées au LPCNO sur un
spectromètre Thermofisher Nicolet 6700 muni d’un porte échantillon Smart Orbit pour
poudres, constitué d’un cristal de germanium. Un protocole expérimental a été mis en
place afin d’optimiser la mesure et de mesurer le ligand en surface et non en excès en
solution.
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Le protocole de mesure spectroscopique IR-TF est le suivant :

1. Réaliser un lavage : la solution de nanodisques d’argent fonctionnalisés
est centrifugée à 25000 rpm ou 54500g pendant 25 minutes à 25◦C. Le
surnageant est prélevé directement dans le flacon de centrifugation et un
volume équivalent d’éthanol est ajouté dans le flacon. Le flacon contenant
la solution est ensuite agité manuellement et placé dans un bain à ultrasons
pour une parfaite homogénéité. Cette étape est réalisée 2 fois.

2. Concentrer l’échantillon : la solution est une fois de plus centrifugée à 25000
rpm ou 54500g pendant 25 minutes à 25◦C. Le surnageant est prélevé di-
rectement dans le flacon de centrifugation mais cette fois un faible volume
d’éthanol est ajouté (environ 1mL) afin d’avoir le maximum de produit lors
du dépôt sur le cristal.

3. Réaliser un dépôt : prélever une goutte de solution concentrée réalisée en
étape 2 et la déposer sur le porte échantillon pour poudres. La goutte
est sèche lorsque tout l’éthanol s’est évaporé. Cette étape est reproduite
jusqu’à avoir une quantité de poudre suffisante pour un signal suffisamment
intense.

Figure 2.9 : Spectres IR-TF (a) d’une solution de nanodisques d’argent avant fonction-
nalisation, (b) de nanodisques fonctionnalisés avec un ratio 4-BDT/Ag=1,3 et (c) du
1,4-benzènedithiol. Les bandes caractéristiques de la liaison SH sont mises en évidence
par la présence de lignes verticales pointillées.

Le spectre IR-TF des nanodisques d’argent avant la fonctionnalisation est présenté
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en Figure 2.9a). La large bande présente entre 3400-3600 cm−1 peut être attribuée à la
vibration d’élongation de la liaison O-H. Le pic centré à 1659 cm−1 est caractéristique de
l’élongation de la liaison C=O et celui centré à 1290 cm−1 de la liaison C-N. Les vibrations
situées entre 2900-3000 cm−1 correspondent aux vibrations d’élongation symétrique et
asymétrique des liaisons CH2 présentes dans un cycle pyrrole (C4H5N). Le spectre (a)
présente donc toutes les bandes caractéristiques du poly(vinyl pyrrolidone), référencées
en Table 2.2a, ce qui permet de confirmer sa présence avant la fonctionnalisation.

En Figure 2.9b), le spectre IR-TF correspond à une solution de nanodisques d’argent
fonctionnalisés et lavés deux fois, d’après le protocole de mesure spectroscopique IR-TF.
Les ligands en excès sont supposés avoir été éliminés en majorité. Par souci de clarté, ce
spectre est comparé à celui du benzènedithiol (Figure 2.9c). Celui-ci est principalement
caractérisé par 7 bandes issues des différentes vibrations du cycle benzénique et de 2 pics
de vibration de la liaison S-H, centrés à 2560 cm−1 pour la vibration d’élongation et à
902 cm−1 pour la vibration de déformation. L’attribution des différents pics du 4-BDT
est présenté en détail en Table 2.2b. Les pics de vibration du benzène sont identifiés grâce
à la notation de Wilson [178, 179, 180, 181]. Le détail de toutes les vibrations possibles
du benzène est présenté en Annexe B.

Le spectre IR-TF Figure 2.9b) possède toutes les bandes caractéristiques du PVP
ainsi que certaines bandes du benzènedithiol (4-BDT). On remarque que les pics carac-
téristiques de la liaison S-H ne sont plus présents. En revanche, les bandes de vibration
du benzène sont présentes et légèrement décalées vers les faibles énergies. Ce décalage des
pics par rapport à ceux d’une molécule en solution est souvent synonyme d’une interac-
tion avec la surface ou d’interactions π entre molécules à proximité, rapprochées lors de
l’assemblage sur la surface. L’analyse de ce spectre indique qu’un remplacement partiel du
PVP à la surface des nanodisques a pu être effectué. L’absence d’agrégation observée dans
les images MET en Figure 2.5 peut être expliquée par la présence résiduelle de l’agent
de stabilisation initial. La disparition des pics caractéristiques de la liaison S-H semble
indiquer une possible réaction entre le benzènedithiol et la surface d’argent.

La spectroscopie IR-TF permet donc de confirmer le remplacement partiel de l’agent de
stabilisation par celui de fonctionnalisation. La longueur de ce type de molécule organique
est généralement de l’ordre de quelques dizaines d’Å alors que la "coquille" observée sur
les images MET possède une épaisseur de l’ordre de 5 nm. De plus, les spectres UV-
visible indiquent que l’intensité du signal plasmonique diminue au cours du temps. Des
analyses dispersives en énergie ou Energy Dispersive X-ray Spectrometry en anglais (EDX
ou EDS) ont été réalisées afin de caractériser la nature de la "coquille" présente après
fonctionnalisation.

Ces analyses EDX ont été réalisées à l’aide d’un JEOL JEM 2100F-EDS à 200 kV.
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Nombre d’onde (cm−1) Attribution
3420 νO-H
2952 as. ν(CH2) pyrrole
2922 s. ν(CH2) pyrrole
1659 νC=O
1424 β(CH2)
1290 νC-N

(a) Polyvinylpirrolidone

Nombre d’onde (cm−1) Attribution
3069 benzène (2)
2560 νS-H
1478 benzène (19a)
1395 benzène (19b)
1264 benzène (14)
1114 benzène (18b)
1013 benzène (18a)
902 βS-H
813 benzène (17b)
(b) 1,4-benzènedithiol

Tableau 2.2 : Attribution des bandes principales des spectres IR-TF pour (a) le PVP, (b)
le 4-BDT. Abréviations : s : symétrique ; as : assymétrique ; ν : élongation (stretching) ;
β : déformation (bending)

La technique repose sur l’interaction de l’échantillon avec les électrons incidents qui va
produire des photons X caractéristiques de la nature atomique, analysés ensuite par un
détecteur à dérive au silicium (drift silicon detector, SDD). Les photons X provoquent des
impulsions de courant dans le semiconducteur. Chaque impulsion est proportionnelle à
une énergie de photon, ce qui permet ensuite de compter le nombre de photons incidents
selon l’énergie. Les spectres EDX sont exprimés en nombre de coups par secondes (cps)
en fonction de l’énergie.

La Figure 2.10 regroupe les images MET et la cartographie EDX associée, ainsi qu’une
cartographie linéaire. Les cartographies permettent de localiser qualitativement la répar-
tition des atomes, pour les nanodisques d’argent avant et après fonctionnalisation avec
un ratio 4-BDT/Ag=1,3. Les spectres EDX sont présentés en Figure C.1, Annexe C. Les
nanodisques avant fonctionnalisation sont uniquement constitués d’argent et aucune trace
de soufre n’est détectée. Le spectre EDX associé indique la présence d’autres éléments :
le carbone et le cuivre qui sont les principaux composants de la grille MET sur laquelle
les nanodisques sont déposés.

Le spectre des nanodisques d’argent fonctionnalisés avec le benzènedithiol en revanche
présente des pics similaires au spectre en Figure C.1 mais également des pics supplémen-
taires, attribués au soufre. Les Figure 2.10b et c) présentent des images MET similaires à
la Figure 2.5c) de nanoparticules d’argent entourées d’une "coquille" de densité différente.
Les cartographies EDX associées permettent d’établir une différence de composition entre
le "cœur" et la "coquille". Dans la Figure 2.10b), l’élément argent est détecté dans les
deux zones (cœur et coquille). La densité est cependant différente selon les zones (voir Fi-
gure 2.10c) : l’argent est plus dense au cœur. Sa présence dans la coquille peut expliquer
le contraste observé en MET. L’élément soufre est réparti dans la coquille de manière
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(a) NDs d’Ag

(b) NDs d’Ag fonctionnalisés avec un ratio 4-BDT/Ag=1.3

(c) Cartographie EDX linéaire de NDs d’Ag fonctionnalisés

Figure 2.10 : (a) Image MET et cartographie EDX pour les nanodisques d’argent, (b)
Image MET et cartographie EDX pour les nanodisques d’argent fonctionnalisés avec un
ratio 4-BDT/Ag=1,3, (c) Image MET et cartographie linéaire EDX sur un nanodisque
d’argent fonctionnalisé avec un ratio 4-BDT/Ag=1,3.

uniforme (Figure 2.10c).
L’ensemble de ces résultats suggère que le benzènedithiol a réagi avec l’argent en

surface des nanoparticules (voir le spectre IR-TF en Figure 2.9b)). Cette réaction semble
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avoir provoqué la formation d’une coquille visible en MET (Figure 2.5a)) après 1h de
fonctionnalisation pour un ratio 4-BDT/Ag=1,3.

La formation de cette coquille influence directement les propriétés optiques : des trois
contributions plasmoniques initiales, seules les deux principales sont encore présentes au
bout de 24h. Le pic le plus intense (dipolaire dans le plan) est fortement décalé vers les
plus faibles énergies (∆λ=70 nm). L’absorbance diminue lors de la formation de cette
coquille. Les analyses dispersives en énergies ont permis de déterminer que la coquille est
composée à la fois de soufre et d’argent (voir Figure 2.10).

Si de nombreuses études utilisent les thiols comme agent de fonctionnalisation pour
stabiliser et/ou protéger les nanoparticules, certains suggèrent que ce type de molécule
organique peut réagir avec l’argent pour former une structure cœur-écorce avec un cœur
d’argent et une écorce de type Ag2S (core-shell en anglais) [182].

Tout d’abord, Levard et al. [183] confirment que le PVP ne permet pas de protéger la
surface des nanoparticules d’argent d’une réaction avec des sulfures (S –

2 ). Dans cette étude,
une solution de sulfure de sodium (Na2S) est ajoutée à une suspension de nanoparticules
d’argent stabilisées par du PVP. Les spectres de diffraction des rayons X (DRX) indiquent
la formation d’une couche de type Ag2S. Ce phénomène est appelé la sulfidation. Des
mesures en spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) ont été
réalisées afin d’apporter des informations sur l’environnement atomique d’un élément
donné, à l’instar de la spectroscopie photoélectronique X (XPS). Les photoélectrons ont
des énergies propres à chaque élément. Le suivi de l’intensité du pic du carbone permet de
déterminer l’évolution de son pourcentage au sein de l’échantillon au cours du temps. Cette
méthode permet de suivre l’évolution de la concentration du PVP. Les spectres EXAFS
indiquent que le pourcentage de carbone sur la surface diminue proportionnellement avec
le temps tandis que celui du soufre augmente.

Battochio et al. [182] réalisent des nanoparticules d’argent stabilisées par un thiol,
l’allyl mercaptan (AM), via une synthèse biphasée (H2O-toluène) dérivée de la méthode
Burst-Schriffin [184]. Le transfert de solvant est possible grâce à la présence du bromure
de tétraoctylammonium (TOAB). Les spectroscopies EXAFS et XPS ont permis d’établir
des informations détaillées de la structure de la nanoparticule après fonctionnalisation.
En effet, les résultats expérimentaux montrent qu’une structure complexe avec un cœur
d’argent et une écorce de type Ag2S est formée. Une couche externe d’allyl mercaptan
(AM) est également présente et liée de manière covalente via des liaisons Ag-S-R (R étant
la chaîne carbonée). L’épaisseur de la couche d’Ag2S augmente avec le ratio Ag/AM tandis
que la couche externe d’AM reste inchangée.

Ansar et al. [185, 186] ont présenté récemment une étude de l’adsorption en milieu
aqueux de différents organothiols sur des surfaces d’or et d’argent. Le 1,4-benzènedithiol
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(4-BDT) fait partie des molécules choisies pour cette étude et les résultats sur l’argent
sont similaires à ceux présentés dans ce chapitre. Après fonctionnalisation, les images
MET présentent une coquille d’environ 20 nm d’épaisseur autour des nanoparticules.
Un décalage vers les faibles énergies du pic plasmonique ainsi qu’une diminution de son
absorbance sont observés sur les spectres UV-visible au cours du temps.

Des spectres théoriques ont été réalisés par Ansar et al. [185] afin de simuler le com-
portement plasmonique selon différents scénarios, présentés en Figure 2.11 : l’adsorption
de plusieurs couches de 4-BDT à la surface des nanoparticules et l’adsorption de 4-BDT
à la surface suivie d’une transformation progressive des couches d’argent en réseau de co-
ordination Ag-4-BDT. Dans le premier cas (Figure 2.11a), le pic est décalé vers les faibles
énergies mais l’intensité augmente avec le nombre de couches adsorbées. Si le benzènedi-
thiol réagit avec la surface d’argent et forme un complexe 4-BDT-Ag, le signal est très
différent selon si ce complexe reste attaché à la nanoparticule (Figure 2.11b) ou non (Fi-
gure 2.11c). Dans les deux cas, la nanoparticule perd des atomes d’argent ce qui provoque
une diminution de l’intensité des pics. Si le complexe est libéré en solution, le spectre suit
l’évolution classique d’une diminution du rapport d’aspect et le pic est décalé vers les
grandes énergies (voir Chapitre 1). Si au contraire, le complexe 4-BDT-Ag reste attaché
sous forme de coquille autour de la nanoparticule, le pic est décalé vers les faibles énergies.

Par analogie, les spectres expérimentaux obtenus en Figure 2.4 montrent un déca-
lage vers les faibles énergies ainsi qu’une diminution de l’intensité, ce qui indique une
diminution de la taille du cœur et la formation d’une coquille plutôt que l’adsorption de
molécules en surface sous forme de multicouches.

Ansar et al. [185] ont proposé un mécanisme réactionnel pouvant expliquer les dif-
férents résultats. Une oxydation partielle de l’argent pourrait en être la cause, selon le
mécanisme suivant :

2Ag + 2RS −H +O2 → 2RS − Ag +H2O (2.1)

Deux hypothèses peuvent alors être proposées pour expliquer le phénomène de créa-
tion d’une structure cœur-coquille après la fonctionnalisation de nanoparticules d’argent
par le benzènedithiol : une réaction de type sulfidation, avec la formation d’une première
couche de type Ag2S et une couche supérieure constituée d’organothiols adsorbés via des
liaisons Ag-S-R, ou une réaction en phase aqueuse entre la surface oxydée de l’argent
et l’organothiol pour former un complexe 4-BDT-Ag attaché à la nanoparticule via des
liaisons Ag-S-R. Des mesures en spectroscopie XPS ou EXAFS seraient nécessaires afin
de départager ces deux versions mais, même si les mécanismes sont différents, tout deux
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(a) (b)

(c)

Figure 2.11 : Spectres d’extinction théoriques d’après Ansar et al. [185] pour une suspen-
sion de nanoparticules d’argent fonctionnalisées avec du 4-BDT pour plusieurs scénarios :
(a) la taille de la nanoparticule reste constante mais le nombre de couches de 4-BDT
adsorbés augmente ; (b) les couches d’argent sont progressivement détachées de la na-
noparticules pour former des complexes 4-BDT-Ag sous forme de coquille attachée à la
nanoparticule ; (c) les couches d’argent sont progressivement détachées de la nanoparti-
cules pour former des complexes 4-BDT-Ag en solution. Les paramètres choisis pour ces
calculs sont les suivants : indice de réfraction du 4-BDT = 1,67, longueur du 4-BDT =
0,8 nm.

permettent d’expliquer les résultats obtenus.

Pour conclure, le 1,4-benzènedithiol a été utilisé pour fonctionnaliser les nanodisques
d’argent dans le but de modifier les propriétés plasmoniques. Le remplacement seulement
partiel du PVP par cette molécule ne permet pas d’auto-assembler les nanodisques entre
eux. Cependant, celle-ci réagit directement avec la surface d’argent pour former une nou-
velle structure autour des nanoparticules. La formation de cette coquille, de type Ag-S-R,
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va induire un décalage du pic plasmonique vers les plus faibles énergies. L’épaisseur de la
coquille et donc la valeur du déplacement plasmonique peut être contrôlée simplement en
faisant varier la concentration en 4-BDT. Un déplacement significatif de 100 nm a ainsi
pu être obtenu. Celui-ci peut présenter un intérêt dans la détection de molécules par effet
SERS. Il suffirait d’utiliser un laser rouge (λ compris entre 604 nm et 750 nm) au lieu
d’un laser vert (λ compris entre 501 nm et 545 nm).

Par ailleurs, il faut considérer que cette coquille permet également de protéger la sur-
face de la nanoparticule d’une oxydation supplémentaire non désirée. L’argent est particu-
lièrement sensible à l’oxydation et celle-ci détériore ses différentes propriétés (conduction,
bactéricide, etc.). De plus, la présence de cette couche de passivation permet d’envisager
des applications dans les domaines de la biologie [187]. La toxicité sur l’environnement
est un sujet de préoccupation et celle-ci est le résultat des ions Ag+, dont la majorité sont
issus de la dissolution de nanoparticules [188]. En effet, les nanoparticules d’argent sont
souvent présentes dans les eaux usées et sont sujettes à de nombreuses transformations, en
particulier sous leur forme nanométrique (agrégation, oxydation, précipitation, relargage
d’ions). La fonctionnalisation permet de les stabiliser et de prévenir leur transformation.
Si la surface est modifiée par des molécules organiques comme des polymères, ceux-ci
peuvent être dégradés ou désorbés une fois les nanoparticules relarguées dans l’environ-
nement. La formation d’une coquille inorganique autour de la nanoparticule assure une
meilleure stabilité et protège davantage la particule [188].

Enfin, si la coquille formée autour des nanodisques présente une structure métal-
organique, appelée aussi Metal Organic Framework (MOF), il est intéressant de noter que
ce type de structure fait partie des candidats ayant le plus de potentiel comme support
catalytique ou catalyseur hétérogène. La formation d’une couche inorganique poreuse
autour de la nanoparticule permet le transport d’espèces jusqu’à la surface métallique et
la réalisation de réactions catalytiques. Cette couche poreuse permet aussi de confiner la
particule et de la protéger de l’oxydation ou de la passivation généralement induite lors
des réactions catalytiques. Les nanoparticules entourées d’une structure dite MOF sont
notamment utilisées pour catalyser la production de H2 à partir de réactions entre les
hydrures et H2O [189] ou encore pour les catalyses en milieu basique [190].
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2.3 Étude de la fonctionnalisation par une molécule
bifonctionnelle : l’acide 1,4-mercaptobenzoïque

L’adsorption sur monocouches auto-assemblées (self-assembled monolayers ou SAM) est
couramment utilisée pour organiser les nanoparticules grâce aux forces électrostatiques ou
à la formation de liaisons hydrogène [191]. L’utilisation de molécules bifonctionnelles est
une alternative intéressante afin d’auto-assembler les particules entre elles, en particulier
grâce aux fonctions acide et thiol [136]. En effet, il a été démontré que certaines fonctions
ont une affinité spécifique avec certains métaux. Maya Girón et al. ont étudié l’interaction
de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque sur différentes surfaces d’argent (substrat et nanopar-
ticules) et confirment bien l’absence de sulfidation dans ce système [192]. Au regard de
notre étude précédente, cet élément est à prendre en considération. Sastry et el. ont étu-
dié l’agrégation contrôlée de nanoparticules d’argent avec l’acide 1,4-mercaptobenzoïque
[193] : celui-ci se lie à la surface de l’argent par des liaisons Ag-S covalentes et les fonc-
tions acides en surface. Dans leur étude, une variation du pH permet alors de créer des
assemblages ou de les séparer de manière réversible.

Dans cette étude, la synthèse des nanodisques d’argent (voir Chapitre 1) est réalisée
en milieu aqueux. Il serait donc particulièrement intéressant de pouvoir réaliser ce type
d’assemblages directement après la synthèse sans transfert de solvant.

2.3.1 Fonctionnalisation en milieu aqueux

Comme précédemment, l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA) est introduit en fort excès
afin de remplacer le PVP sur les surfaces des nanodisques : les conditions expérimentales
ci-après correspondent à un ratio molaire 4-MBA/Ag=5. Pour la fonctionnalisation à
différents pH, ceux-ci sont ajustés au préalable séparément pour les différentes solutions
(4-MBA et nanodisques d’argent avant mélange). Le protocole utilisé est très similaire à
celui évoqué dans l’étude précédente.

Des aliquots de la suspension de nanodisques d’argent sont prélevés 1 heure après
le début de l’étape 2 du protocole et sont caractérisés par spectroscopie UV-visible. Les
spectres ont été réalisés avec le même spectrophotomètre que dans l’étude précédente, à
des longueurs d’onde comprises entre 300 et 850 nm, gamme dans laquelle se situent les
pics d’intérêt.
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Protocole de fonctionnalisation :

1. Les nanodisques d’argent sont lavés par un processus de centrifugation : la
solution est placée pendant 25 minutes à 25000 rpm ou 54500g 25◦C. Le
surnageant est prélevé directement dans le flacon de centrifugation et un
volume équivalent d’eau MilliQ est ajouté dans le flacon. Le flacon conte-
nant la solution est agité manuellement et placé dans un bain à ultrasons
pour une parfaite homogénéité.

2. 0,42mL d’une solution aqueuse d’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA)
de concentration 2,6 10−2 M ont été ajoutés à 12mL de solution aqueuse
de nanodisques d’argent lavés à l’étape 1. Le mélange est ensuite placé
sous agitation magnétique pendant 1 heure et laissé au repos après cette
étape. La couleur de la solution change graduellement pendant les heures
suivantes.

Notes concernant les produits chimiques : l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-
MBA) ainsi que le polyvinylpirrolidone (PVP, Mw=40 000 g.mol−1) viennent
de chez Sigma-Aldrich, sont livrés sous forme de poudre et utilisés sans autre
traitement.
La Figure 2.12 montre les spectres UV-visible des nanodisques d’argent fonctionnalisés

en milieu aqueux à pH=3 avec des ratios 4-MBA/Ag compris entre 5 et 13. Le spectre
des nanodisques d’argent non fonctionnalisés est représenté en noir sur la Figure 2.12.
Il est caractérisé par les trois pics caractéristiques des nanodisques centrés à 520 nm
(oscillation dipolaire dans le plan), 410 nm (oscillation quadrupolaire hors du plan) et
334 nm (oscillation dipolaire hors du plan).

Après la fonctionnalisation, le pic de l’oscillation dipolaire dans le plan est décalé de
∆λ=15 nm vers les plus faibles énergies pour les différents ratios 4-MBA/Ag choisis. De
même, le pic dipolaire hors du plan est également déplacé vers les faibles énergies d’une
valeur de 2 nm. L’intensité du pic dipolaire dans le plan diminue légèrement. La valeur
du déplacement plasmonique étant indépendante de l’augmentation de la concentration
en acide 1,4-mercaptobenzoïque, le ratio 4-MBA/Ag=5 est choisi pour la suite de l’étude.
Le déplacement du pic dipolaire est peu important donc il ne semble pas y avoir d’effet
de couplage plasmonique.

L’agent de fonctionnalisation utilisé dans cette étude possède deux groupements réac-
tionnels, ayant tous les deux une valeur de pKa, respectivement à 4,4 et 7,8. Ces valeurs
sont déterminées par titrage, décrit ci-après en Figure 2.16a. Selon le pH du milieu, les
groupements sont potentiellement déprotonés. Le protocole de fonctionnalisation est donc
réalisé à trois valeurs de pH (3, 7 et 11) afin de vérifier l’influence de ce paramètre. De
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Figure 2.12 : Spectres UV-visible d’une solution de nanodisques d’argent fonctionnalisés
dans l’eau à pH=3 avec différents ratios 4-MBA/Ag. La contribution spectrale du ligand
a été soustraite pour les spectres après fonctionnalisation.

plus, des aliquots de suspension sont prélevés à différents temps durant l’étape 2 afin
d’étudier la stabilité des nanoparticules d’argent une fois fonctionnalisées.

La Figure 2.13 présente les spectres UV-visible des nanodisques d’argent fonction-
nalisés à différentes valeurs de pH et pour différents temps après l’ajout de la solution
d’acide 1,4-mercaptobenzoïque. Le spectre des nanodisques d’argent non fonctionnalisés
est représenté en noir sur chaque sous-figure.

Pour une fonctionnalisation réalisée à pH=3 (Figure 2.13a), les spectres UV-visibles
sont similaires au spectre de la Figure 2.12 : les pics dipolaires dans le plan et hors du
plan sont décalés vers les faibles énergies. La contribution quadrupolaire hors du plan est
moins visible. L’intensité des pics décroit légèrement avec le temps.

Les spectres UV-visible pour des nanodisques fonctionnalisés à pH=7 (Figure 2.13b)
montrent un comportement similaire à celui observé pour pH=3 : le même décalage des
pics dipolaire dans le plan et hors du plan est présent. En revanche, l’intensité diminue 1h
après la fonctionnalisation mais reste stable pendant les heures qui suivent jusqu’à 24h.
Cette diminution de l’intensité peut être liée au changement de la constante diélectrique
due à la présence de nouvelles molécules en surface, ou encore à un phénomène d’écrantage
dû à la formation d’agrégats en solution. Ces hypothèses seront discutées par la suite.

En revanche, à pH=11, les spectres UV-visible en Figure 2.13c) montrent un décalage
plus élevé de l’oscillation dipolaire dans le plan (∆λ=30 nm). Le pic dipolaire hors du
plan centré initialement à 336 nm est décalé à 341 nm pour des temps compris entre 1h
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(a) pH=3 (b) pH=7

(c) pH=11

Figure 2.13 : Spectres UV-visible d’une solution de nanodisques d’argent avant et après
fonctionnalisation avec un ratio 4-MBA/Ag=5 à (a) pH=3, (b) pH=7 et (c) pH=11 à
différents temps compris entre 1h et 24h. La contribution spectrale du ligand aux différents
pH a été soustraite pour les spectres après fonctionnalisation.

et 4h, puis à 348 nm au bout de 24h. L’intensité du pic principal diminue très fortement
au cours du temps : sa valeur est réduite de moitié entre 1h et 4h et aux trois quarts au
bout de 24h. Cette forte baisse d’intensité au cours du temps pourrait être la conséquence
d’une agrégation.

Des images MET ont été réalisées sur le même microscope que précédemment en
déposant une goutte de suspension de nanodisques d’argent fonctionnalisés sur une grille
MET couverte de carbone. La Figure 2.14 présente les images de ces suspensions prélevées
au bout d’1h et de 24h après une fonctionnalisation à différents pH.

Dans la Figure 2.14a), pour un pH=3, les nanodisques présents sont assemblés sous
forme d’agrégats. Au sein de ceux-ci, l’orientation des nanodisques est variable : ils ap-
paraissent tantôt sur la tranche, tantôt sur leurs faces. Ces mêmes caractéristiques sont
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(a) pH=3, 1h (b) pH=3, 24h

(c) pH=7, 1h (d) pH=7, 24h

(e) pH=11, 1h (f) pH=11, 24h

Figure 2.14 : Images MET d’une suspension de nanodisques d’argent fonctionnalisés
avec un ratio 4-MBA/Ag=5 prélevée au bout de 1h (a,c,e) et de 24h (b,d,f) à différentes
valeurs de pH : (a et b) pH=3, (c et d) pH=7 et (e et f) pH=11.
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observées en Figure 2.14b) pour une suspension prélevée au bout de 24h. Les agrégats
présents sont de plus grande taille. Ces mêmes caractéristiques sont observées à pH=7
(Figure 2.14c et d).

En revanche, à pH=11, la Figure 2.14e) montre des nanodisques moins agrégés. Ceux-ci
semblent s’assembler en petit nombre, en lots de deux ou trois particules. En Figure 2.14f),
on remarque que des agrégats sont présents au bout de 24h de fonctionnalisation à pH=11.
Ces agrégats sont plus petits en taille à ceux obtenus aux autres pH.

En résumé, des agrégats de grande taille sont observés pour les pH=3 et 7 alors
qu’une faible diminution de l’absorbance est observée ce qui suppose une bonne stabilité.
A pH=11 en revanche, les spectres présentent une forte diminution de l’absorbance alors
que les agrégats sont de taille inférieure. Ces observations sont contre-intuitives vis à vis
des spectres UV-visible (Figure 2.13). Les caractérisations ont été réalisées pour tous les
pH dans les mêmes conditions de prélèvement. Nous n’avons pas d’explication satisfai-
sante à ces observations à ce jour.

Afin de confirmer la présence partielle ou totale de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque sur
les nanodisques d’argent, la spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourrier (IR-TF)
est employée. Les spectres ont été réalisées au LPCNO sur un spectromètre Thermofisher
Nicolet 6700 muni d’un porte échantillon Smart Orbit pour poudres, constitué d’un cristal
de germanium. Le protocole expérimental utilisé est identique à celui utilisé précédemment
pour la fonctionnalisation avec le 1,4-benzènedithiol.

Le spectre IR-TF des nanodisques d’argent avant la fonctionnalisation est représenté
en Figure 2.15a). Il correspond au spectre IR-TF du PVP, présent après la synthèse
pour stabiliser les nanodisques. En Figure 2.15b), le spectre correspond à une solution
de nanodisques d’argent fonctionnalisés et lavés deux fois, d’après le protocole de mesure
spectroscopique IR-TF. Les ligands en excès sont supposés avoir été éliminés en majorité.
Par souci de clarté, ce spectre est comparé à celui de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (Fi-
gure 2.15c). Celui-ci est caractérisé majoritairement par des pics issus des vibrations des
liaisons du benzène ainsi que trois pics liés à la fonction carboxylique (représentées en
pointillés noirs sur le spectre) et une bande caractéristique du thiol (représentée en poin-
tillés bleus). L’attribution des différents pics est présentée en détail en Table 2.3 [194]. Les
pics de vibration du benzène sont identifiés grâce à la notation de Wilson (voir Annexe
B).

Un spectre similaire à celui en Figure 2.15b) a été obtenu lors d’une autre étude sur la
fonctionnalisation d’une surface d’or avec le 4-MBA [195]. La région spectrale 1450-1350
cm−1 contient une large bande qui n’est pas présente sur le spectre du 4-MBA non lié
à une surface (Figure 2.15c). Cette zone spectrale est caractéristique des bandes d’élon-
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Figure 2.15 : Spectres IR-TF (a) d’une solution de nanodisques d’argent avant fonc-
tionnalisation, (b) de nanodisques fonctionnalisés avec un ratio 4-BDT/Ag=1,3 et (c) de
l’acide 1,4-mercaptobenzoïque. Les bandes caractéristiques du groupement COOH sont
mises en évidence par la présence de lignes verticales noires pointillées. La vibration de la
liaison SH est représentée par une ligne verticale bleue pointillée.

gation symétriques des liaisons CO –
2 (1460-1400 cm−1). L’attribution des pics dans cette

région est difficile mais un signal intense met en évidence la présence d’acides partielle-
ment déprotonés [195]. De plus, les contributions d’élongation asymétrique des liaisons
CO –

2 (1326 cm−1) et d’agitation (850-750 cm−1) semblent également plus intenses que
dans le spectre de la Figure 2.15c).

La zone spectrale 1750-1600 cm−1 est attribuée généralement à la vibration d’élon-
gation de la liaison C=O. Dans la Figure 2.15b), le spectre présente une large bande
constituée de plusieurs contributions : à 1656, à 1700. L’une d’elles peut témoigner de la
présence partielle de PVP encore en surface. L’autre peut être liée à la vibration d’élonga-
tion symétrique C=O lorsque la fonction acide est sous sa forme déprotonée (carboxylate)
[195].

Le spectre présente également un pic intense à 1590 cm−1, attribué à la vibration
C=C aromatique du cycle benzénique, ainsi qu’un pic à 1558 cm−1. Ce pic pourrait être
la contribution de la vibration d’élongation asymétrique C=O d’un carboxylate, généra-
lement située entre 1575 cm−1 et 1500 cm−1.

Ces spectres IR-TF suggèrent donc la présence de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque à la
surface des nanoparticules. Certains pics caractéristiques laissent penser que la fonction
acide est présente au moins partiellement sous sa forme déprotonée (carboxylate). La
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Nombre d’onde (cm−1) Attribution
1678 νC=O
1595 benzène (9a)
1565 benzène (9b)
1495 benzène (18a)
1428 benzène (15)
1402 benzène (18b)
1326 βO-H, νC-Ph, benzène (19a), as. ν CO2
1298 benzène (3)
1183 βO-H, benzène (9a)
1131 benzène (9a), γO-H
1115 benzène (19b), νC-S
1098 benzène (1), νC-S
1016 benzène (1), νC-O
925 βS-H
848 benzène (10b)
820 benzène (17b), ωCO2
757 benzène (6a), νC-Ph, νC-O
710 benzène (11), ωCO2

Tableau 2.3 : Attribution des bandes principales du spectre IR-TF de l’acide 1,4-
mercaptobenzoïque. Abréviations : s : symétrique ; as : assymétrique ; ν : élongation (stret-
ching) ; β : déformation (bending) ; γ : bascule (rocking) ; ω : agitation (wagging)

bande caractéristique de la liaison S-H à 925 cm−1 n’est pas présente. Cependant, il s’agit
d’une bande de faible intensité, son absence n’est donc pas nécessairement significative
d’une liaison covalente.

Pour conclure, le spectre UV-visible des nanodisques après fonctionnalisation montre
un décalage du pic dipolaire vers les plus faibles énergies qui peut être attribué à l’adsorp-
tion d’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA) sur les surfaces. Les nanodisques d’argent
forment des agrégats en solution, observés sur les images MET, mais ceux-ci ne permettent
pas l’apparition d’un phénomène couplage plasmonique conduisant à des décalages im-
portants des pics.

L’adsorption du ligand est confirmée par le spectre IR-TF dont les bandes permettent
de confirmer la présence partielle de PVP ainsi que du 4-MBA, sous forme partiellement
déprotonée. Si le 4-MBA est bien présent, le comportement d’assemblage n’est pas en
adéquation avec la littérature évoquée précédemment. Afin de comprendre la nature des
interactions entre l’acide 1,4-mercaptobenzoïque et les nanodisques d’argent, des titrages
ont été réalisés afin de caractériser les fonctions réactives en surface. Il consiste à mesurer
l’évolution du pH en fonction du volume de solution titrante ajoutée. Si l’évolution du
pH permet de mettre en évidence la présence de pKa, leurs valeurs sont caractéristiques
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et permettent d’identifier les fonctions accessibles en surface et de mieux interpréter les
assemblages obtenus jusqu’alors.

La fonctionnalisation a pu être réalisée en milieu aqueux à différentes valeurs de pH :
pH=3, pH=7 et pH=11. Les assemblages obtenus sont similaires pour les pH=3 et 7
mais différents pour pH=11. Deux comportements bien distincts sont donc observés et
il est important d’étudier l’interaction du 4-MBA à la surface de l’argent dans ces dif-
férentes conditions. La fonctionnalisation à pH acide (pH=3) et à pH basique (pH=11)
sont séparées dans la suite de cette étude pour davantage de clarté.
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2.3.2 Étude de l’interaction entre l’acide 1,4-mercaptobenzoïque
et la surface d’argent en milieu acide

Un protocole expérimental a été mis en place afin de mesurer les valeurs des pKa des
ligands en surface, après une fonctionnalisation en milieu acide.

Protocole de titrages :
Pour l’acide 1,4-mercaptobenzoïque seul :

1. 50mL d’une solution aqueuse de 4-MBA à 2,2 10−4 M sont titrés grâce à
l’ajout progressif d’une solution à 0,1 M de NaOH. La courbe de titration
correspond à la variation du pH en fonction du volume de NaOH ajouté.

Pour les nanodisques fonctionnalisés :

1. Après la synthèse, les nanodisques sont centrifugés à 25000rpm ou 54500g
pendant 25min à 25◦C. Le surnageant est prélevé dans le flacon de centri-
fugation et les nanodisques sont redispersés. Pour le titrage en conditions
acides, la redispersion se fait dans de l’eau MilliQ, et en conditions basiques,
dans une solution aqueuse de NaOH à 10−2 M.

2. 4,29mL d’une solution aqueuse de 4-MBA à 2,6 10−3 M sont ajoutés à
45,71mL de la solution de nanodisques d’argent. La variation du ratio 4-
MBA/Ag peut être contrôlée via la concentration en argent dans la solution
de nanodisques. Cette concentration est choisie lors de la redispersion des
nanodisques après le processus de lavage. Le mélange est ensuite placé sous
agitation magnétique pendant 1h.

3. Un lavage est effectué via la répétition de l’étape 1 du protocole pour les
nanodisques.

4. Une fois les nanodisques fonctionnalisés et l’excès de ligand retiré via le
lavage, le pH est mesuré ainsi que son évolution en fonction de l’ajout
progressif de faibles volumes d’une solution à 0,1 M de NaOH (conditions
acides) et de 0,1 M de HNO3 (conditions basiques).

La courbe de titration de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA) seul est représentée
en Figure 2.16a. L’acide 1,4-mercaptobenzoïque possède deux groupements réactionnels
pouvant se déprotoner. Les deux points d’inflection de la courbe de titrage peuvent être
attribués aux deux valeurs de pKa. La première valeur de pKa (pKa1=4,37) est attribuée
à la fonction acide carboxylique tandis que la seconde (pKa2=7,83) est attribuée au thiol.
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(a) 4-MBA en solution (b) NDs d’Ag fonctionnalisés avec 4-MBA

Figure 2.16 : Courbes de titrage pour (a) l’acide 1,4-mercaptobenzoïque seul ainsi
que pour (b) une suspension de nanodisques d’argent fonctionnalisés avec un ratio 4-
MBA/Ag=5 dans des conditions acides (pH=3). Les titrages ont été réalisés en ajoutant
de faibles volumes de NaOH.

Lorsque les nanodisques d’argent sont fonctionnalisés avec un ratio 4-MBA/Ag=5 à
pH=3 (Figure 2.16b), la courbe de titration ne présente qu’un seul point d’inflexion,
correspondant à un pKa d’une valeur de 7,83, attribué à la fonction thiol. Il semble donc
d’après ses résultats que lorsque la fonctionnalisation a lieu à pH=3, le ligand interagisse
avec la surface via sa fonction acide, laissant les thiols apparents et disponibles lors du
titrage.

Des images MET ont été réalisées en prélevant des aliquots de suspension au cours
du titrage afin de déterminer l’évolution de la structure des agrégats présents et éven-
tuellement la présence d’un désassemblage. La Figure 2.17a présente les images MET de
la suspension de nanodisques fonctionnalisés à pH=3 et dont le pH a progressivement
été augmenté par ajout de faibles volumes d’une solution à 0,1 M de NaOH. A pH=3,
les nanodisques sont assemblés sous forme d’agrégats comme en Figure 2.14a). Lorsque
le pH augmente (Figure 2.17b à d), ces agrégats restent présents et aucun changement
particulier n’est observé jusqu’à pH=11. Une fois formés, les agrégats ne se désassemblent
pas, mêmes si les groupements thiols se déprotonent en S–.

Des mesures de mobilités électrophorétiques peuvent compléter ses résultats afin d’avoir
plus d’informations sur la charge globale des objets. Les mesures sont réalisées à l’aide
d’un Zetasizer Malvern ZS90 couplé à un titrateur automatique. Celui-ci permet de me-
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(a) pH=3 (b) pH=5

(c) pH=9 (d) pH=11

Figure 2.17 : Images MET d’une suspension de nanodisques d’argent fonctionnalisés avec
un ratio 4-MBA/Ag=5 dans des conditions acides (pH=3) et dont le pH a été modifié en
ajoutant de faibles volumes de NaOH.

surer la vitesse électrophorétique en se basant sur l’effet Doppler. Le principe physique
fondamental utilisé est celui de l’électrophorèse. Une dispersion est introduite dans une
cellule de mesure contenant deux électrodes. Un champ électrique est appliqué aux bornes
des électrodes, les particules ayant une charge électrique vont alors migrer vers l’électrode
chargée. Chaque mesure est réalisée 3 fois. Dans le cas du titrage, toutes les mesures ont
été réalisées dans la même cellule et le pH a été ajusté grâce aux ajouts de faibles volumes
de bases ou acides selon les conditions étudiées.

Les mesures de mobilités électrophorétiques sont présentées en Figure 2.18. La mobi-
lité électrophorétique est exprimée ici en valeur absolue |µ| pour plus de clarté. Celle-ci
conserve des valeurs relativement stables jusqu’à pH=9. A partir de cette valeur, la mo-
bilité |µ| augmente. Cette variation est caractéristique d’une augmentation de la charge
de surface. L’influence de l’agrégation est minime puisque les assemblages sont présents à
partir de pH=3 et qu’ils restent inchangés lors de l’augmentation du pH comme le montre
les images MET en Figure 2.17. L’évolution de la courbe peut donc être attribuée à la
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Figure 2.18 : Courbe de mobilités électrophorétiques en fonction du pH pour une sus-
pension de nanodisques d’argent fonctionnalisés avec un ratio 4-MBA/Ag=5 dans des
conditions acides (pH=3) et dont le pH a été modifié en ajoutant de faibles volumes de
NaOH. Les valeurs sont le résultat de 2 séries de mesures.

déprotonation des thiols, confirmée par le titrage en Figure 2.16b.

Tous ces résultats semblent indiquer que pour une fonctionnalisation avec l’acide 1,4-
mercaptobenzoïque (4-MBA) à pH=3, celui-ci se lie à la surface d’argent par le groupe-
ment carboxylate et non de manière covalente par le thiol. Plusieurs auteurs ont mentionné
que le 4-MBA pouvait avoir une affinité différente selon la nature du métal [196, 197]. Sas-
try et al. indiquent par exemple que le 4-MBA se lie de manière covalente par le thiol lors
de la fonctionnalisation d’une surface d’or tandis qu’il se lie par l’acide dans le cas d’une
surface d’aluminium [196]. Yan et al. utilisent une molécule bifonctionnelle de formule
COOH(CH2)15SH pour fonctionnaliser des surfaces d’Oxyde d’indium-étain (Indium Tin
Oxide en anglais ou ITO) et celle-ci se lie également par sa fonction acide [197]. Ma et al.
ont étudié l’adsorption du 4-MBA sur des nanoparticules et des films d’or et d’argent via
des mesures de diffusion exaltée Raman (SERS) ainsi que des calculs théoriques (DFT)
[198]. Leur étude confirme que le 4-MBA s’adsorbe sur les nanoparticules d’or via une
liaison Ag-S. En revanche, lors de l’adsorption sur les nanoparticules d’argent, les ana-
lyses suggèrent la formation d’une liaison entre l’acide sous forme carboxylate (COO–) et
la surface d’argent. Cette étude coïncide avec nos résultats.

Une fois formés, les assemblages sont suffisamment stables pour ne pas se désassembler
même lors de la variation de pH au delà de la valeur du pKa. Aitchinson et al. étudient
l’adsorption de plusieurs acides phénoliques de type R (C6H4) COOH sur une surface
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d’argent [151]. Des spectres XPS sur les éléments carbone et oxygène ont été réalisés ainsi
que des simulations numériques (DFT) qui permettent de confirmer que ces molécules sont
liées à la surface par des liaisons de coordination entre le groupement carboxylate (COO–)
et l’argent. Ils ont également souligné que la liaison molécule-argent est relativement
faible mais que les interaction inter-moléculaires en surface sont particulièrement fortes et
contribuent à la stabilité de l’adsorption. Ce dernier point explique l’absence de désorption
lors du titrage.

2.3.3 Étude de l’interaction entre l’acide 1,4-mercaptobenzoïque
et la surface d’argent en milieu basique

Le même titrage est réalisé mais pour des nanodisques fonctionnalisés dans des conditions
basiques (pH=11). Le pH est modifié par l’ajout de faibles volumes de HNO3 à 0,1 M.

(a) 4-MBA en solution (b) NDs d’Ag fonctionnalisés avec 4-MBA

Figure 2.19 : Courbes de titrage pour (a) l’acide 1,4-mercaptobenzoïque seul ainsi
que pour (b) une suspension de nanodisques d’argent fonctionnalisés avec un ratio 4-
MBA/Ag=5 dans des conditions basiques (pH=11). Les titrages ont été réalisés en ajou-
tant de faibles volumes de NaOH ou HNO3 progressivement.

La Figure 2.19b présente la courbe de titration des nanodisques d’argent fonctionna-
lisés avec l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA) à pH=11. L’évolution du pH est diffé-
rente de celle obtenue dans les conditions acides (voir Figure 2.16b). La courbe présente
deux points d’inflection bien distincts et donc deux valeurs de pKa, similaires à celles
obtenues pour le 4-MBA seul en Figure 2.19a. Il semble donc d’après ces observations que
les deux groupes fonctionnels soient présents en surface des nanodisques.
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Figure 2.20 : Courbe de mobilités électrophorétiques en fonction du pH pour une sus-
pension de nanodisques d’argent fonctionnalisés avec un ratio 4-MBA/Ag=5 dans des
conditions basiques (pH=11) et dont le pH a été modifié en ajoutant de faibles volumes
de HCl. Les valeurs sont le résultat de 3 séries de mesures.

Les mesures de mobilités électrophorétiques sont présentées en Figure 2.20. La mobilité
électrophorétique est exprimée en valeur absolue (|µ|). Celle-ci augmente progressivement
jusqu’à pH=5 puis diminue. Les valeurs de mobilité pour les pH=3 et pH=11 sont simi-
laires à celles obtenues pour le titrage après la fonctionnalisation des nanodisques d’argent
à pH=3 (voir Figure 2.18). En revanche, l’évolution de cette mobilité entre ces deux va-
leurs est très différente. Les résultats du titrage présenté en Figure 2.19b indiquent que
les deux fonctions réactives sont apparentes. En effet, les carboxylates et thiolates appa-
rents se protonent progressivement au cours du titrage. La mobilité devrait donc diminuer
progressivement entre le pH=11 et le pH=3 avec la diminution de la charge de surface.

Le comportement observé en Figure 2.20 est différent. Les images MET en Figure 2.14e)
montrent qu’à pH=11, les nanodisques se regroupent en petits groupes de 2 ou 3 objets, ce
qui peut expliquer une mobilité relativement faible au début du titrage. Si en diminuant le
pH, ses petits groupes d’objets se brisent, alors cela pourrait expliquer une augmentation
de la mobilité |µ| entre pH=11 et pH=5. A partir de pH=5, la charge de surface diminue
puisque les fonctions réactives sont toutes protonées donc la mobilité diminue. De plus,
les images MET en Figure 2.14f) indiquent que des agrégats de taille plus importante se
forment au cours du temps, ce qui peut contribuer à une diminution plus rapide de la
mobilité.
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En conclusion, la fonctionnalisation des nanodisques d’argent avec l’acide 1,4-mercapto-
benzoïque en milieu aqueux ne permet pas un contrôle suffisant de l’assemblage. En condi-
tions acides, des agrégats sont formés de manière irréversible. Une variation de pH ne suffit
pas à les désassembler. Le carboxylate se lie avec la surface via des liaisons de coordina-
tion et les interactions entre les molécules adsorbées permet d’obtenir un système d’une
grande stabilité.

En revanche, si la fonctionnalisation a lieu dans des conditions basiques, les nano-
disques se groupent en petits groupes de deux ou trois objets (voir Figure 2.14). Ces
nanodisques s’agrègent ensuite au cours du temps, ce qui se traduit par une forte dimi-
nution de l’absorbance en spectroscopie UV-visible.

Afin de palier ces inconvénients, nous proposons un nouveau protocole qui se rapproche
davantage de celui utilisé par Sastry et al. [193]. Ce nouveau protocole fait intervenir des
échanges de solvants.
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2.3.4 Fonctionnalisation avec échange de solvant

Le nouveau protocole proposé ici comporte une fonctionnalisation dans l’éthanol puis un
transfert en milieu aqueux afin de pouvoir faire varier le pH. Le protocole expérimental
est similaire au précédent et est décrit ci-après :

Protocole de fonctionnalisation 2 :

1. La solution de nanodisques d’argent est centrifugée à 25000 rpm ou 54500g
pendant 25 minutes à 25◦C. Le surnageant est prélevé directement dans le
flacon de centrifugation et un volume équivalent d’éthanol est ajouté dans
le flacon. Le flacon contenant la solution est agité manuellement et ensuite
placé dans un bain à ultrasons pour une parfaite homogénéité. Le transfert
de solvant a été effectué car le 4-MBA est très peu soluble dans l’eau mais
soluble dans l’éthanol.

2. 0,42mL d’une solution éthanolique d’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-
MBA) de concentration 2,6 10−2 M sont ensuite ajoutés à 16mL de so-
lution éthanolique de nanodisques d’argent, préparée à l’étape précédente.
Le mélange est ensuite placé sous agitation magnétique pendant 1 heure.

3. La solution de nanodisques d’argent est de nouveau centrifugée en suivant
les mêmes conditions qu’à l’étape 1. Le surnageant est prélevé directement
dans le flacon de centrifugation et un volume équivalent d’eau au pH désiré
est ajouté dans le flacon.

4. Le pH est ensuite mesuré en fonction de l’ajout progressif de faibles volumes
d’une solution à 0,1 M de NaOH (conditions acides) ou de 0,1 M de HNO3

(conditions basiques).

Des mesures spectroscopiques UV-visibles, IR-TF ainsi que des images MET sont
réalisées après les différentes étapes.

La Figure 1.19a) présente les spectres UV-visible des nanodisques d’argent avant et
après la fonctionnalisation dans l’éthanol. Après fonctionnalisation, les trois contributions
sont toujours présentes. Le pic d’oscillation dipolaire dans le plan, initialement centré à
508 nm, est déplacé vers les plus faibles énergies à 554 nm, soit un ∆λ=48 nm. La
contribution quadrupolaire hors du plan (à 410 nm) n’est plus visible mais le pic dipolaire
hors du plan, centré initialement à 335 nm, reste inchangé. L’intensité du pic dans le plan
diminue légèrement tandis que la valeur de l’absorbance est doublée dans la région UV
du spectre (300-400 nm).

La Figure 1.19b) présente une image MET caractéristique des nanodisques d’argent
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(a) (b)

Figure 2.21 : (a) Spectre UV-visible et (b) image MET d’une suspension de nanodisques
d’argent 1h après avoir été fonctionnalisés dans l’éthanol avec un ratio 4-MBA/Ag=5.
La contribution spectrale du ligand a été soustraite de la courbe pour la solution de
nanodisques fonctionnalisés.

Figure 2.22 : Spectres IR-TF (a) d’une solution de nanodisques d’argent avant fonc-
tionnalisation, (b) de nanodisques fonctionnalisés avec un ratio 4-BDT/Ag=1,3 et (c) de
l’acide 1,4-mercaptobenzoïque. Les bandes caractéristiques du groupement COOH sont
mises en évidence par la présence de lignes verticales noires pointillées. La vibration de la
liaison SH est représentée par une ligne verticale bleue pointillée.

après la fonctionnalisation dans l’éthanol. Ceux-ci sont séparés les uns des autres. Il est
possible d’observer quelques zones où le constraste est un peu différent : il s’agit sans
doute de ligand, présent en excès en solution ou en surface des nanodisques, les images
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ayant été réalisées à partir d’échantillons prélevés directement après la fonctionnalisation
(après l’étape 2) et donc non lavés.

Les mesures IR-TF ont été réalisées avec le même protocole que précédemment et
sont présentées en Figure 2.22. Le spectre IR-TF des nanodisques d’argent avant la fonc-
tionnalisation est représenté en Figure 2.22a). Il correspond au spectre IR-TF du PVP
qui stabilise les nanodisques. Le spectre Figure 2.22c) correspond à celui de l’acide 1,4-
mercaptobenzoïque (4-MBA) dont l’attribution des bandes caractéristiques est reportée
précédemment dans la Table 2.3. Enfin, le spectre en Figure 2.22b) présente les nano-
disques fonctionnalisés dans l’éthanol avec un ratio 4-MBA/Ag=5.

Figure 2.23 : Schéma des différentes interactions possibles entre les acides carboxyliques,
adapté de Arnold et al. [199]. (a) Acide carboxylique et carboxylate, (b) dimères cycliques
de deux acides carboxyliques, (c) dimères non cycliques de deux acides carboxyliques.

La présence de 4-MBA sur les surfaces est confirmée par la présence de tous les pics
caractéristiques des vibrations du cycle benzénique en Figure 2.22b). La zone spectrale
1750-1690 cm−1 est attribuée à la vibration d’élongation de la liaison C=O. Contraire-
ment au spectre lors de la fonctionnalisation en milieu aqueux, la bande d’absorbance
est large mais mieux définie. Comme évoqué précédemment, la spectroscopie IR-TF est
sensible aux variations de conformation de l’acide carboxylique. Un faible épaulement à
1656 cm−1 peut être attribué à la présence résiduelle du PVP (bande C=O du PVP cen-
trée à 1658 cm−1). Deux autres contributions à 1687 cm−1 et 1704 cm−1 sont présentes.
La première est attribuée à la vibration de la bande d’élongation de la liaison C=O du
4-MBA sous sa forme non adsorbée. Arnold et al. [199] ont étudié les différentes confi-
gurations possibles des acides carboxyliques en surface lors d’assemblages multicouches
sur des surfaces. Lorsque les acides carboxyliques sont apparents, ceux-ci peuvent avoir
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différents types d’interactions, représentées ci-après en Figure 1.21, qui vont influencer la
position des vibrations en IR-TF. Les pics présents dans le spectre (b) suggèrent donc que
l’acide carboxylique est sans doute présent sous sa forme protonée et qu’il forme des liai-
sons hydrogène de type dimères. De plus, un pic intense est présent à 1426 cm−1 et peut
être attribué à la vibration de déformation de la liaison C-O-H (∼1430 cm−1), impliquée
dans ce type d’interactions. La bande associée à la vibration de la liaison S-H, centrée à
925 cm−1, n’est pas présente. Comme expliqué précédemment, cette bande a une faible
intensité et n’est pas toujours présente. En revanche, étant dans l’éthanol, on peut écarter
la présence de thiolates libres (S–), ce qui suggère plutôt une interaction covalente entre
le thiol et la surface.

Figure 2.24 : Courbes de titrage pour une suspension de nanodisques d’argent fonc-
tionnalisés dans l’éthanol avec un ratio 4-MBA/Ag=5 puis transférés en milieu aqueux à
pH=3. Les titrages ont été réalisés en ajoutant de faibles volumes de NaOH.

Les différentes caractérisations réalisées après la fonctionnalisation dans l’éthanol confir-
ment la présence de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA) à la surface des nanodisques.
L’IR-TF confirme le remplacement partiel du PVP par le 4-MBA sous sa forme acide
carboxylique et non carboxylate. La spectroscopie UV-visible montre un décalage du pic
principal plus fort que dans le cas de la fonctionnalisation en milieu aqueux. Cependant,
il n’y a pas d’assemblages mis en évidence par les images MET. Un transfert en milieu
aqueux (étapes 3 et 4) est nécessaire afin de faire varier le pH et provoquer des assem-
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blages. Dans un premier temps, le transfert en milieu aqueux (étape 4 du protocole) se
fait à pH=3 en utilisant une solution d’acide nitrique HCl à 10−3 M de concentration.

Un nouveau titrage peut alors être réalisé via l’ajout de petits volumes d’une solution
à 0,1 M de NaOH. La courbe de titration est représentée en Figure 2.24. La présence d’un
pKa d’une valeur de 4 peut être observée cette fois, démontrant ainsi que les fonctions
acides sont accessibles en surface et que le 4-MBA est lié par les thiols à la surface. Une
légère inflexion du pH est présente autour de pH=7,8, ce qui suggère qu’il reste peut être
quelques thiols en surface.

(a) pH=3 (b) pH=5

(c) pH=9 (d) pH=11

Figure 2.25 : Images MET d’une suspension de nanodisques d’argent fonctionnalisés
dans l’éthanol avec un ratio 4-MBA/Ag=5, puis transférés en milieu aqueux à pH=3. De
faibles volumes d’une solution diluée de NaOH a permis d’ajuster ensuite le pH à des
valeurs supérieures.

La Figure 2.25 présente les images MET réalisées sur des prélèvements d’aliquots de
suspension au cours du titrage afin de déterminer l’évolution de la structure des agrégats
présents et éventuellement la présence d’un désassemblage. La Figure 2.25a) montre que
les nanodisques fonctionnalisés sont présents sous forme d’agrégats après le transfert en
milieu aqueux à pH=3. Ces agrégats sont de taille inférieure à ceux observés lors de la
fonctionnalisation dans l’eau au même pH. Lorsque le pH augmente à une valeur pH>5,
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Figure 2.26 : Mesures de mobilités électrophorétiques pour des nanodisques d’argent
fonctionnalisés avec un ratio 4-MBA/Ag=5 dans l’éthanol, puis transférés dans de l’eau
à pH=3 (10−3 M HCl) puis ajusté grâce à l’ajout d’une solution de NaOH à 0,1 M.

les nanodisques sont séparés les uns des autres en Figure 2.25b, c et d). Le désassemblage
est donc possible avec ce nouveau protocole.

Des mesures de mobilité électrophorétique ont pu être réalisées dans des conditions
similaires (Figure 2.26). En partant d’un pH acide, la valeur de la mobilité reste constante
jusqu’à une valeur de pH=4,5 puis sa valeur absolue |µ| augmente progressivement avec
l’augmentation du pH. Ces derniers résultats sont en adéquation avec ceux de la courbe
de titration qui indiquent qu’au delà pH=4, les acides carboxyliques se changent en car-
boxylates (COO–), faisant augmenter la mobilité |µ| et permettant un désassemblage par
répulsion électrostatique.

Pour conclure, la fonctionnalisation par l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA) a per-
mis de faire des assemblages. Les spectres UV-visibles présentent des décalages vers les
faibles énergies dus à l’adsorption de 4-MBA en surface pouvant atteindre 48 nm. Les
assemblages sont réalisables directement en milieu aqueux après la synthèse mais ceux-ci
sont irréversibles une fois formés. En optimisant le protocole et en passant par une étape
de fonctionnalisation dans l’éthanol avant de repasser en milieu aqueux, les assemblages
sont mieux contrôlés et permettent l’assemblage et le désassemblage attendus. De plus,
cela permet un contrôle de la charge des nanodisques d’argent en fonction du pH sur une
large gamme de pH.
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2.4 Conclusion générale

Dans ce chapitre, la fonctionnalisation a été employée afin de faire varier les positions
des résonances plasmoniques des nanodisques d’argent. Pour cela, nous avons utilisé des
molécules organiques bifonctionnelles pouvant créer des liaisons avec les surfaces. Ces mo-
lécules présentaient également des chaînes courtes et rigides, avec un cycle benzénique,
afin de favoriser le rapprochement des nanoparticules entre elles.

La première molécule choisie est un dithiol, le 1,4-benzènedithiol (4-BDT). La fonction-
nalisation s’est faite dans l’éthanol et l’adsorption de cette molécule a induit des décalages
plasmoniques conséquents en fonction du temps et de la concentration (jusqu’à atteindre
des valeurs ∆λ=100 nm). Ce décalage s’accompagne en revanche également d’une dimi-
nution de l’intensité des pics. En effet, les différentes caractérisations nous ont permis de
confirmer la présence de la formation d’une coquille autour des nanodisques, constitué
d’un complexe 4-BDT-Ag. Celle-ci est formée spontanément en solution via l’adsorption
des ligands et réagit avec les premières couches surfaciques d’argent, ce qui implique une
diminution du signal plasmonique.

L’adsorption de cette molécule n’a pas permis la formation d’assemblages de nano-
disques et donc de couplage plasmonique. En revanche, une coquille organo-métallique
a été formée autour des nanodisques d’argent. La formation de cette nouvelle structure
cœur-coquille permet un fort décalage plasmonique (jusqu’à 100 nm). De plus, cette co-
quille permet de protéger la nanoparticule d’une oxydation ou corrosion au cours du
temps, ainsi que de prévenir la redissolution d’ions Ag+ en solution, ce qui permet d’en-
visager des applications en biologie ou en catalyse.

Le choix de la seconde fonctionnalisation s’est porté sur une molécule bifonction-
nelle, l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA). L’intérêt de ce type de molécule est de
favoriser l’interaction spécifique d’une des fonctions avec la surface et de provoquer des
auto-assemblages grâce à la seconde fonction. Notre étude a permis d’établir que le choix
du solvant contrôle par quelle fonction la molécule se lie à la surface. Lors d’une fonc-
tionnalisation en milieu aqueux, le 4-MBA est lié à la surface par l’acide sous sa forme
carboxylate COO–. Si la fonctionnalisation a lieu dans l’éthanol en revanche, le 4-MBA
se lie par les thiols de manière covalente par la formation de liaisons Ag-S.

Dans le cas de la fonctionnalisation en milieu aqueux, les fonctions thiol sont libres en
surface et peuvent interagir avec les autres ligands par la formation de ponts disulfures
et/ou d’interactions π. Des assemblages sont formés de manière irréversibles et les déca-
lages plasmoniques obtenus sont faibles (∆λ=15 nm). Si la fonctionnalisation a lieu dans
l’éthanol mais que l’on transfert le système en milieu aqueux, les fonctions acides sont
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libres et permettent la formation d’assemblages par liaisons hydrogène qui se détachent
lorsque le pH augmente. Les décalages plasmoniques sont plus importants (∆λ=48 nm).

D’après cette étude, la fonctionnalisation a permis de faire varier les propriétés plasmo-
niques en réalisant une nouvelle structure cœur-coquille ou en formant des assemblages. Le
choix de la molécule dépend alors de l’application visée. L’organisation des nanoparticules
en solution a été étudiée dans ce chapitre. Le chapitre suivant sera dédié à la compréhen-
sion de leur organisation sur des substrats, avec pour objectif la démonstration de l’utilité
des nanodisques développés pour une application : la spectroscopie Raman exaltée.
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Assemblage dirigé de nanodisques
d’argent sur des substrats

L’organisation de nanoparticules procure de nouvelles propriétés. Les assemblages de na-
noparticules peuvent être développés directement en solution par le biais de la fonction-
nalisation, ce qui a été développé dans le chapitre précédent. Les assemblages peuvent
également être obtenus par dépôt sur des surfaces, ce qui est l’objet de ce chapitre.

Dans le cas des nanoparticules métalliques, des dépôts denses sur substrat peuvent
conduire à des propriétés optiques ou électriques intéressantes. Des films flexibles conduc-
teurs contenant des nanoparticules métalliques peuvent être utilisés comme capteurs de
jauge de déformation par exemple [56, 57]. La détection de molécules par effet SERS est
également une des applications possibles puisque les dépôts denses peuvent permettre
la formation de points chauds, propices à une exaltation locale importante du champ
électromagnétique.

Nous nous sommes intéressés à cette dernière application, notamment la détection de
molécules par spectroscopie Raman exaltée (Surface Enhanced Raman Spectroscopy ou
SERS). La spectroscopie Raman peut être réalisée avec des lasers de différentes longueurs
d’onde, classiquement situés dans les domaines du visible (532 nm, 633 nm) et du proche
infrarouge (785 nm). Ces longueurs d’onde possèdent des réponses Raman très différentes :
un meilleur signal Raman est obtenu pour les lasers situés dans le domaine du visible mais
celui-ci est très affecté par le phénomène de fluorescence qui sera abordé par la suite. Le
proche infrarouge y est moins sensible mais le signal Raman est alors plus faible égale-
ment. On pourrait envisager de réaliser des "patchs" de nanoparticules avec différentes
résonances plasmon sur un même substrat. Cela permettrait la détection de différentes
molécules sur un même substrat en changeant la longueur d’onde du laser. Classiquement,
les nanoparticules sont déposées par séchage mais, dans l’objectif de réaliser des assem-
blages structurés, notre étude portera sur des méthodes de dépôt originales, assistées par
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la force électrostatique. Après la réalisation de ces assemblages, ceux-ci seront utilisés
pour la détection de molécules par effet d’exaltation de diffusion Raman (SERS).

3.1 Quelques exemples de voies d’assemblage sur sub-
strat

Les assemblages sur substrat permettent une organisation dirigée des nanoparticules sur
une surface. A l’instar de l’assemblage par fonctionnalisation (voir Chapitre 2), ces mé-
thodes d’assemblage peuvent être le résultat de forces d’attraction (électrostatique, Van
der Waals) ou de la formation de nouvelles liaisons (covalentes, hydrogène) entre la sur-
face et les particules. La présence d’un substrat peut également induire de nouvelles forces
propices aux assemblages comme l’effet Marangoni lié à la tension de surface ou les forces
capillaires lors du séchage. La densité de particules et l’homogénéité de leur répartition
sur la surface dépendent alors fortement de la méthode d’assemblage et des paramètres
expérimentaux.

3.1.1 La méthode Langmuir-Blodgett

Une méthode classique permettant d’assembler des particules en solution sur une surface
consiste à utiliser la méthode de Langmuir-Blodgett [200, 201]. Cette technique est très
utilisée pour la réalisation de films de tensio-actifs situés à une interface liquide-gaz, dont
l’épaisseur peut être réduite à une monocouche.

Cette technique a ensuite été adaptée afin de réaliser des films ultra-minces d’un
nombre contrôlé de couches de nanoparticules superposées. Les films sont réalisés en la-
boratoire dans une cuve de Langmuir. Cet appareil permet de former un film monocouche
et de le transférer sur un substrat solide. Les films sont des structures mixtes constituées
généralement de nanoparticules fonctionnalisées et de tensio-actifs qui se forment à l’inter-
face liquide-air. Les nanoparticules sont déplacées à l’interface par une barrière mobile ce
qui permet de réduire l’espace libre entre les particules jusqu’à atteindre leur contact. Ce
film de nanoparticules peut être transféré sur un substrat solide par immersion et retrait
de celui-ci [202]. Le transfert des nanoparticules sur le substrat est le résultat de l’effet
Marangoni qui régit les mouvements le long d’une interface sous l’action d’un gradient de
tension superficielle. La répétition du transfert permet alors de réaliser un dépôt cristallin
multicouches contrôlé [203, 204]. La qualité du dépôt dépend de la mouillabilité du liquide
sur les parois de la cuve de Langmuir notamment [205].

Cette méthode est généralement appliquée à des nanoparticules sphériques, incom-
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pressibles et pouvant être piégées au niveau d’une interface. Il s’agit principalement de
nanoparticules de silice, de polystyrène (PS) ou de poly(métacrylate de méthyl) (PMMA).
Il ne s’agit donc pas d’une méthode de dépôt adaptée pour les nanodisques d’argent.

3.1.2 Dépôt par évaporation

Plusieurs méthodes utilisent l’évaporation du solvant afin de contrôler le dépôt de colloïdes
sur des surfaces. La suspension de nanoparticules est mise en contact avec un substrat
solide par immersion. Plusieurs stratégies de retrait sont ensuite possibles et permettent
toutes la formation d’un ménisque au point de contact triple substrat-liquide-air.

La Figure 3.1 présente les trois différentes régions lors de l’assemblage des particules :
les particules sont dirigées grâce aux flux de convection vers l’interface liquide-air (région
I), elles s’organisent et se rapprochent les unes des autres au niveau du ménisque (région
II) et enfin forment un film dense dont le liquide s’évapore (région III). Les dépôts finaux
sont tridimensionnels lorsque les flux de convection dominent l’assemblage (Figure 3.1b)
et bidimensionnels dans le cas où le liquide s’évapore et forme un film plus mince que le
diamètre de la particule. Les forces capillaires permettent un rapprochement des particules
qui forment une monocouche sur le substrat (Figure 3.1c). Ce type de dépôt 2D implique
généralement des particules de grande taille.

Figure 3.1 : (a) Représentation schématique de dépôt horizontal par convection, (b et
c) représentation des mécanismes de cristallisation, d’après Born et al. [206]

Des forces extérieures peuvent être ajoutées afin d’obtenir des films cristallins de na-
noparticules : force gravitationnelle, cisaillement, forces électrostatiques ou électrophoré-
tiques appliquées sur la surface d’une électrode. Le spin-coating correspond au dépôt d’une
goutte de suspension sur le substrat soumis à un cisaillement par rotation. La qualité du
résultat dépend alors de l’équilibre entre la vitesse de cisaillement et celle d’évaporation
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du solvant [207, 208, 209].

Ces différentes méthodes de dépôts permettent la réalisation d’assemblages contrôlés
de particules sur des surfaces. Les paramètres expérimentaux peuvent être ajustés afin
d’obtenir une variation de la densité de dépôt : l’équilibre des différentes forces (évapo-
ration du solvant et force capillaire par exemple) contribue à la qualité de celui-ci. L’uni-
formité du dépôt peut difficilement être contrôlée aussi il n’est pas rare d’observer des
zones d’hétérogénéités (multicouches ou trous) sur ce type de dépôts [210]. L’inconvénient
majeur de ces techniques de dépôt par séchage réside dans l’impossibilité de structurer le
film déposé.

3.1.3 Dépôt dirigé sur substrat

Les dépôts de nanoparticules peuvent être dirigés sur des surfaces par attraction sélective
en utilisant des interactions chimiques, électrostatiques ou supramoléculaires [211]. Les
substrats peuvent être structurés et les particules fonctionnalisées (voir Chapitre 2) afin
de favoriser cette attraction.

Des motifs chargés positivement/négativement peuvent également être créés en uti-
lisant différentes méthodes. La fonctionnalisation avec des molécules chargées [212] et
l’adsorption de polyélectrolytes [213, 214] permettent la présence de groupements char-
gés en surface. L’organisation du dépôt est dirigée par la compétition entre l’attraction
électrostatique des particules de charge opposée sur le substrat et la répulsion électrosta-
tique des particules de même charge entre elles. Une fois adsorbées, les particules sont
immobilisées et ne se désorbent pas.

Certains groupes couplent les techniques de structuration du substrat afin de diri-
ger les assemblages : structuration topographique des substrats grâce à des méthodes
top-down de lithographie, puis structuration chimique par la fonctionnalisation. Les na-
noparticules sont ensuite déposées sur ces motifs via les différentes méthodes de dépôt
évoquées précédemment en Section 3.1.1 et 3.1.2.

Fustin et al. [215] réalisent des assemblages de nanoparticules en combinant la photo-
lithographie et la fonctionnalisation de surface, dont les différentes parties du protocole
sont présentées en Figure 3.2. La photolithographie est tout d’abord utilisée afin de réali-
ser un motif topographique. Pour cela, une résine photosensible est déposée sur le substrat
par spin coating puis exposée à une lumière UV au travers d’un masque en chrome. Ce
masque permet de réaliser le motif désiré sur la surface. Cette étape est suivie d’une fonc-
tionnalisation de la surface dans les creux du motif rendant ces zones hydrophobes. Après
dissolution de la résine, différentes zones hydrophiles et hydrophobes sont donc présentes.
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Figure 3.2 : Représentation schématique par Fustin et al. [215] de leur procédé d’assem-
blage. Les différentes étapes de structuration du substrat sont détaillées en A : (1) dépôt de
la résine photosensible sur le substrat, (2) photolithographie à travers un masque, (3) les
motifs sont formés dans la résine, (4) fonctionnalisation de la surface avec 1H,1H,2H,2H-
perfluorodecyltrichlorosilane, (5) rinçage de la surface et dissolution de la résine, (6) dépôt
des nanoparticules. Le procédé d’immersion et retrait du substrat est représenté en B et
le détail des mécanismes d’assemblage à la surface et C et D.

Des nanoparticules sont assemblées sur les zones hydrophiles de manière sélective grâce
aux flux convectifs transportant les particules jusqu’au ménisque et aux forces capillaires
ensuite permettant de les rapprocher lorsqu’elles sont en monocouche.

Figure 3.3 : Représentation schématique du procédé de lithographie par nano-impression
(NIL), inspiré de Maury et al. [216] : (a) présentation de l’ensemble timbre et substrat
recouvert d’un film de PMMA ; (b) application du timbre sur le substrat à T>Tg ; (c)
retrait du timbre ; (d) ablation de la couche résiduelle de PMMA en surface.

La lithographie par nano-impression (NIL pour nanoimprint lithography) est utilisée
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pour texturer la surface, principalement dans le cas des substrats silanés [217, 218, 219,
216]. La Figure 3.3 présente le processus de texturation. Un wafer de silicium texturé
est utilisé comme timbre solide et pressé sur le substrat recouvert d’une fine couche de
polymère (Figure 3.3a). L’ensemble est chauffé au delà de la température de transition
vitreuse (Tg) du polymère et le timbre est pressé à la surface (Figure 3.3b). Une fois le
système refroidi, le timbre est retiré et le motif est imprimé sur la surface du substrat
(Figure 3.3c). Enfin, la couche superficielle de PMMA peut être retirée par ablation laser
(Figure 3.3d). Les zones non occupées par le polymère peuvent alors être fonctionnalisées
et les particules assemblées spécifiquement sur ses zones. Les motifs en PMMA peuvent
par la suite être retirés pour ne laisser apparents que les motifs de particules.

La nanolithographie est une technique utilisant une pointe de microscope à force ato-
mique (AFM) afin de créer des motifs directement sur la surface du substrat. Cette mé-
thode peut être utilisée afin de greffer des fonctions chimiques, alors appelée dip-pen
lithography, ou bien afin de polariser la surface afin d’y ajouter des charges, alors appelée
nanoxérographie.

Figure 3.4 : Représentation schématique du procédé de dip-pen lithography, d’après Mir-
kin et al. [220]. La solution de molécule, ou encre, forme un ménisque entre la pointe AFM
et la surface du substrat.

Dans le cas de la dip-pen lithography, la pointe AFM permet de transférer directement
les molécules à l’endroit choisi de la surface du substrat, comme le présente la Figure 3.4.
La pointe AFM, imprégnée d’une solution, va former un ménisque au contact du substrat.
L’adsorption des molécules se fait par transport moléculaire et dépend de la taille du
ménisque, de la mouillabilité entre le liquide et la surface du substrat. Mirkin et al. [220]
ont ainsi pu adsorber sélectivement des alcanethiols sur des surfaces d’or. Cette technique
peut être appliquée au transfert de nombreuses molécules organiques, de polymères mais
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également de particules colloïdales [221].
La nanoxérographie fait appel à une polarisation locale du substrat afin de créer des

charges permanentes sur celui-ci. Cette méthode d’assemblage est un transfert à l’échelle
nanométrique de la technique de xérographie utilisée dans les imprimantes laser. Ce pro-
cédé utilise des substrats conducteurs et une pointe AFM comme électrodes en appliquant
un certain voltage, induisant ainsi des charges localement dans le matériau [222]. Les
zones chargées servent ensuite de pièges électrostatiques afin d’organiser les colloïdes sur
la surface. Pour cela, l’échantillon structuré est immergé dans la solution colloïdale. Les
particules s’adsorbent rapidement à la surface.

Figure 3.5 : Représentation schématique de l’assemblage de nanoparticules métalliques
par micro-contact printing, adapté de Xia et Whitesides [223] : (a) présentation de l’en-
semble substrat et timbre, (b) impression par tamponnage classique, (c) impression par
tamponnage en ajoutant des forces latérales de compression. Les images de microscopie
électronique à balayage sont présentées sous les schémas correspondants.

L’impression par micro-contact ou micro-contact printing peut également être utilisée
comme une technique de microlithographie. Un timbre flexible en élastomère, générale-
ment du poly(diméthylsiloxane) (PDMS), est réalisé dans un moule structuré par photoli-
thographie ou autre technique. Ce timbre peut ensuite être utilisé pour fonctionnaliser la
surface du substrat sous la forme de motifs. Xia et Whitesides utilisent cette technique afin
de réaliser une monocouche d’alcanethiol sur une surface d’or [223]. La Figure 3.5 présente
schématiquement le procédé de transfert. En Figure 3.5a), le timbre est immergé dans une
solution éthanolique d’hexadécanethiol qui joue alors le rôle d’encre. Le timbre est ensuite
appliqué sur le substrat, un wafer recouvert d’une fine couche d’or. Les molécules sont
transférées par simple pression du timbre à la surface, suivant le même processus qu’un
tampon encreur (Figure 3.5b). Si des forces latérales de compression sont appliquées au
timbre lors de l’impression, le motif peut être déformé comme en Figure 3.5c.
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Une variante de cette technique est l’electric micro-contact printing qui permet l’im-
pression de motifs chargés sur la surface. Un timbre métallisé est appliqué sur la surface
et est utilisé comme électrode afin d’appliquer une différence de potentiel. Comme dans le
cas de la nanoxérographie avec la pointe AFM, des charges sont induites localement dans
le matériau.

Pour conclure, de nombreuses méthodes d’assemblages sont possibles pour assembler
des nanoparticules sur un substrat. Notre choix s’est porté sur les méthodes d’assemblage
sur des motifs structurés chargés. En effet, les nanodisques d’argent sont naturellement
chargés négativement, aussi des assemblages électrostatiques peuvent être espérés sans
avoir recours à une fonctionnalisation supplémentaire.

Ce travail a été mené en collaboration avec Étienne Palleau du Laboratoire de Phy-
sique et de Chimie des Nano-Objets (LPCNO). Celui-ci fait partie de l’équipe de recherche
"NanoTech" dont les activités portent sur le développement de techniques originales d’as-
semblage dirigé de nanoparticules colloïdales sur des substrats. Dans cette équipe, plu-
sieurs travaux portent sur le développement d’applications de ces assemblages tels que des
capteurs de jauges de contrainte [56] ou d’humidité [57], mais également des marqueurs
anti-contrefaçon.

Deux méthodes d’assemblage dirigé ont été choisies pour notre étude qui visait à illus-
trer l’utilisation possible des nanodisques d’argent comme source d’exaltation Raman : la
nanoxérographie et l’impression par micro-contact électrique. La suite de ce chapitre porte
donc sur l’application de ces deux techniques d’assemblage sur les nanodisques d’argent
synthétisés. Nous comparerons aussi la performance de ces substrats à celle d’assemblages
obtenus par séchage de suspension.

3.2 Étude de l’assemblage dirigé de nanodisques d’ar-
gent sur des surfaces

Après la synthèse (voir Chapitre 1), les nanodisques d’argent obtenus possèdent une charge
négative en surface. Cette charge reste cependant faible et elle ne permet pas, seule, une
stabilisation électrostatique sur des temps longs, c’est pourquoi ces objets sont également
stabilisés par du poly(vinyl pyrrolidone) (PVP).

Les deux techniques d’assemblage électrostatique choisies permettent de structurer la
surface du substrat afin de placer des charges permanentes, de manière locale sous forme
de motifs. Ces charges permettent ainsi de diriger l’assemblage des nanodisques d’argent
grâce aux forces électrostatiques. Il s’agit de la nanoxérographie et de l’impression par
micro-contact électrique.
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3.2.1 La nanoxérographie

Les différentes étapes du protocole d’assemblage des nanodisques d’argent par nanoxéro-
graphie sont détaillées ci-après et sont représentées en Figure 3.6.

Figure 3.6 : Représentation schématique des phases du procédé de nanoxérographie,
d’après Palleau et al [224] : mise en contact de la suspension de nanoparticules avec la
surface de PMMA, rinçage par immersion dans un solvant choisi et séchage sous flux
d’azote.

Le substrat choisi est un wafer de silicium (001) conducteur dopé P à 1016 cm−3, de
1 cm2, recouvert d’un film de polymère, le poly(méthylméthacrylate) (PMMA). Celui-ci
fait partie de la catégorie des électrets, c’est-à-dire un matériau diélectrique capable de
conserver un état de polarisation électrique après que le champ externe appliqué revienne
à zéro. Il possède alors une charge quasi-permanente. Il a été démontré que le PMMA
offre des propriétés de rétention de charges de plusieurs mois [225].

Le PMMA est déposé via un procédé de spin coating. Pour cela, une goutte d’une
solution de PMMA (Mw=99 600 g.mol−1) à 20 g/L et réalisée dans un solvant organique,
la méthylisobutylcétone (MIKB)) est déposée sur le wafer de silicium. L’échantillon est
ensuite placé dans un spin coater SPIN150i de chez POLOS. Un cisaillement à une vitesse
de rotation de 3000 tr/min est appliqué pendant 30 secondes avec une vitesse d’accéléra-
tion de 2000 rpm. Le substrat ainsi recouvert d’un film fin de PMMA est ensuite placé
sur une plaque chauffante à 120°C pendant 1 minute afin d’évaporer le solvant résiduel.
L’épaisseur finale du film de PMMA est de 100 nm.

La polarisation est induite par le mécanisme de décharge de couronne : grâce à l’ap-
plication d’une tension continue ou alternative, un champ électrique est induit entre des
électrodes [226]. La pointe de microscope à force atomique (AFM) est utilisée comme
électrode asymétrique et placée à quelques millimètres du matériau. Le champ est créé
entre la pointe et le silicium, au sein du PMMA. L’injection de charges est réalisée sur
un microscope à champ proche ICON de chez Bruker. Le déplacement en x, y et z de
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l’échantillon est commandé par le logiciel de pilotage du microscope à partir d’un script
spécifique. L’injection se fait en mode dynamique (tapping) avec une vitesse de déplace-
ment de 10 µm.s−1. Ce mode permet de limiter le temps de contact entre la pointe et le
polymère et de limiter la détérioration de ce dernier. La tension appliquée est de 80 V et
le temps d’injection de 1 ms à une fréquence de 50 Hz, ce qui correspond à une périodicité
de 20 ms. Le motif choisi est un carré de 5 µm de côté.

Figure 3.7 : Correspondance entre les paramètres expérimentaux "classiques" d’impul-
sions d’une durée de 1 ms avec une vitesse de déplacement de la pointe de 10 µm.s−1 et
la distance qui sépare les points d’injection (en nm).

La correspondance entre vitesse de déplacement de la pointe et la distance entre les
points d’injection est représentée en Figure 3.7. Les différents points d’injection sont donc
séparés d’une distance de 190 nm dans ces conditions expérimentales.

Une fois les charges injectées dans le substrat, 30µL d’une suspension éthanolique de
nanodisques d’argent est déposée à la surface du substrat et laissée au repos pendant 30
secondes. L’emploi d’un solvant ayant une constante diélectrique plus faible que l’eau est
nécessaire de manière à intensifier les effets électrostatiques, d’où le choix d’une solution
éthanolique de nanodisques d’argent.

Cette étape est suivie d’un rinçage à l’eau ultrapure par immersion pendant 30 se-
condes, puis d’un séchage sous flux de gaz inerte (N2). Le rinçage permet de faciliter la
désorption des nanoparticules adsorbées de manière non sélective sur les zones non char-
gées. L’adsorption de particules en dehors des motifs chargés peut être liée à une affinité
chimique avec le PMMA par exemple ou bien l’action de forces de Van der Waals pour
les particules les plus proches de la surface. Le choix du solvant de rinçage est donc dé-
terminant. Enfin, un séchage sous flux d’azote permet d’éliminer toute trace de solvant
en surface.

Dans le cadre de cette étude, le microscope à force atomique (AFM) est utilisé à la fois
pour l’injection de charges dans les couches de PMMA et pour l’observation topographique
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(a) (b)

(c)

Figure 3.8 : Images topographiques par AFM des assemblages réalisés de nanodisques
d’argent sur un substrat de PMMA structuré par nanoxérographie à différents grossisse-
ments ainsi que deux profils d’épaisseur.

finale des nanoparticules assemblées électrostatiquement sur les zones chargées du PMMA.
La Figure 3.8 présente les images topographiques obtenues par AFM après assemblages des
nanodisques d’argent sur le surface de PMMA. Les nanodisques sont localisés de manière
sélective sur le motif carré. Les limites du motif sont bien définies. Les nanodisques sont
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répartis de manière uniforme avec des distances inter-particules situées entre 150 et 200
µm, ce qui est cohérent avec la distance entre les points d’injection (voir Figure 3.7).

Sur l’image topographique de plus fort grossissement, il peut être observé que les
nanoparticules sont en fait souvent présentes sous forme de paires, constituées d’un na-
nodisque et d’une particule de plus petite taille placée sur un des bords du nanodisque,
mise en évidence par une flèche. La présence de ces petites particules est confirmée par
le profil de déplacement en z. Rappelons que l’AFM permet d’obtenir des résolutions en
z de l’ordre de l’Å mais que la résolution latérale en revanche n’est pas aussi précise du
fait de la géométrie du sommet de la pointe ou apex. Les profils d’épaisseurs indiquent
une première hauteur de 8 nm puis un décalage de 2-3 nm supplémentaire au niveau de
la position supposée de la particule "satellite". Ces dernières sont vraisemblablement des
nanoparticules n’ayant pas bénéficié de l’étape de croissance lors de la synthèse.

(a) v=10 µm.s−1 (b) v=1 µm.s−1

Figure 3.9 : Images topographiques AFM d’assemblages dirigés de nanodisques d’argent
sur des surfaces de PMMA avec des vitesses de déplacement de la pointe variables.

La densité en particules étant faible, un des objectifs serait de pouvoir l’améliorer et
de créer des points de contact entre les particules. Pour cela, il est possible de faire varier
la vitesse de déplacement de la pointe AFM lors des impulsions de tension. La Figure 3.9
présente les images topographiques des assemblages de nanodisques d’argent réalisés avec
des vitesses de déplacement de la pointe AFM de 1 µm.s−1 et 10 µm.s−1. La fréquence
est conservée à l’identique. En Figure 3.9a), la distance inter-particule pour une vitesse
de déplacement de la pointe de 10 µm.s−1 coïncide avec la distance entre les différents
points d’injection (190 nm). Lorsque la vitesse est réduite (1 µm.s−1), la distance entre
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les points d’injection diminue à 19 nm. Cette valeur est proche de celle du diamètre des
nanodisques, ce qui devrait induire un dépôt dense. La Figure 3.9b) montre cependant des
nanodisques toujours bien espacés les uns des autres. Le recouvrement de la surface est
supérieur à celui obtenu pour une vitesse de déplacement de 10 µm.s−1, mais ne permet
pas d’obtenir un assemblage dense. Ceci est vraisemblablement du à des répulsions entre
les nanodisques, qui s’opposent à l’assemblage. Ces répulsions peuvent être électrosta-
tiques ou stériques, dues à la présence de PVP.

En conclusion, la nanoxérographie permet d’assembler les nanodisques d’argent sur
un substrat texturé de manière dirigée mais peu dense. Le choix des conditions expéri-
mentales a permis un assemblage sélectif sur les zones chargées. Des forces de répulsion
sont présentes entre les nanodisques d’argent, empêchant la réalisation d’un dépôt dense
en faisant uniquement varier la distance entre les points d’injection. Cette méthode d’as-
semblage est précise mais son application se résume à de petites surfaces. Une alternative
permettant de structurer les substrats sur de grandes surfaces est l’impression par micro-
contact électrique.

3.2.2 L’impression par micro-contact électrique

L’assemblage par electric micro-contact printing (e-µCP) a été développé afin de pallier
aux inconvénients de la nanoxérographie. Par la méthode présentée dans cette étude, le
timbre flexible est utilisé pour "imprimer" des charges à la surface de l’électret en suivant
le même mécanisme que précédemment.

Le protocole est similaire à celui de la nanoxérographie, seule l’injection des charges
est différente. Un timbre en copolymère cyclo-oléfine (COC) métallisé à l’or a été utilisé
dans cette étude [227]. Une fois mis en contact avec le substrat grâce à un CNI (Compact
NanoImprint tool) de chez NILT, adapté pour des contacts électriques, un générateur
extérieur permet de polariser toute la surface du timbre.

La pression appliquée est de 4 bars pendant 1 minute avec une injection de 50 V en
continu pendant 45 secondes. La force de contact entre le timbre et le substrat doit être
optimisée afin d’assurer un contact homogène sur toute la surface du substrat tout en
évitant de détériorer la surface du timbre. Le timbre peut être réutilisé mais l’usure du
matériau va impacter la qualité de l’impression des motifs sur le long terme. L’assemblage
des nanodisques d’argent est ensuite réalisé de la même manière que pour la nanoxéro-
graphie avec les étapes d’immersion, de rinçage et de séchage.

La Figure 3.10 présente les images topographiques obtenues par AFM à différents gran-
dissements d’un assemblage de nanodisques d’argent par electric micro-contact printing.

page 101



3.2 Étude de l’assemblage dirigé de nanodisques d’argent sur des surfaces

(a) (b)

Figure 3.10 : Images topographiques AFM d’un assemblage dirigé de nanodisques d’ar-
gent sur une surface de PMMA par micro-contact printing à différents grossissements.

La taille du motif est bien supérieure à celle obtenue par nanoxérographie : de l’ordre de
70µm d’une branche de l’étoile à l’autre, contre un motif carré de 5µm de côté. A échelle
équivalente cependant, la densité de particules est assez similaire : les nanoparticules sont
réparties de manière non uniforme sous forme de petits agrégats de 4-5 nanoparticules,
éloignés les uns de autres d’environ 200nm (Figure 3.10b). Les assemblages ne sont pas
denses mais sont sous forme d’agrégats.

La Figure 3.11 présente des assemblages de nanodisques d’argent suivant différents
motifs, observés en microscopie en champ clair et champ sombre. Les motifs sont davan-
tage contrastés en champ sombre. Des points lumineux peuvent être observés en dehors
des zones chargées en champ sombre mais peuvent être simplement liés à l’interaction de
la lumière avec le PMMA recouvrant le substrat. La sélectivité de l’assemblage peut donc
être confirmée. La Figure 3.11b) montre des assemblages sur un motif à largeur variable
et la sélectivité est toujours confirmée pour des valeurs de 5 µm. La Figure 3.11c) montre
qu’il est également possible de réaliser des géométries plus complexes, avec des contours
fins, sans perdre en sélectivité. Enfin la Figure 3.11d) présente des motifs simples mais
périodiques pouvant être utilisés dans l’application visée, à savoir la détection par effet
SERS.

En conclusion, l’electric micro-contact printing permet donc de réaliser des assem-
blages de nanodisques d’argent dans des zones spécifiques selon une grande variété de
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Figure 3.11 : Images microscopiques d’assemblages de nanodisques d’argent par micro-
contact printing selon différents motifs : (a) motif Tour Eiffel en champ clair et champ
sombre, (b) cercles et arcs de cercles concentriques d’épaisseurs variable, (c) motif d’hor-
loge, (d) motifs de points et d’hexagones. La barre d’échelle est de 60µm sur toutes les
images.

motifs. Ceux-ci peuvent être de dimensions et de formes très diversifiées. Les nanodisques
sont présents sous forme de petits agrégats dispersés et répartis de manière uniforme sur
chacun des motifs. La répartition des agrégats est similaire à celle obtenue pour les na-
nodisques dans les assemblages réalisés en nanoxérographie : le dépôt est peu dense, mais
les agrégats peuvent bénéficier de quelques points chauds bénéfiques au SERS.

3.3 Conclusion sur les assemblages dirigés

Afin de pouvoir faire varier la position des résonances plasmon, plusieurs méthodes peuvent
être utilisées. Des assemblages de nanoparticules peuvent être réalisés en solution mais
également sur des substrats. Ce type d’assemblage sur substrat permet de nombreuses
applications, notamment en terme de films conducteurs ou de détection de molécules par
effet de diffusion Raman exaltée (SERS).

Classiquement, les nanoparticules sont assemblées par séchage pour ces applications.
Dans l’espoir de pouvoir assembler différentes nanoparticules sur des zones distinctes
sous forme de "patchs" sur un même substrat, nous avons souhaité tester des méthodes
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originales d’assemblage dirigé électrostatiquement.

Les méthodes d’assemblages développées par l’équipe Nanotech du Laboratoire de
Physique et Chimie des Nano-objets (LPCNO) ont pu être utilisées dans cette étude afin
de déposer les nanodisques d’argent synthétisés de manière localisée sur des substrats.
Les deux méthodes choisies permettent de diriger l’adsorption via la présence de motifs
de charge opposée à celle des nanodisques.

L’assemblage par nanoxérographie de nanodisques d’argent permet de réaliser un dé-
pôt uniforme dans les "patchs" et sélectif à la surface du substrat. Les nanodisques sont
bien dispersés, ce qui permet également de réaliser des caractérisations supplémentaires
sur leur morphologie et leurs dimensions. Les assemblages sont dirigés par les forces élec-
trostatiques car les nanodisques d’argent sont chargés. Certains paramètres expérimen-
taux comme la vitesse de déplacement de la pointe AFM, la charge ou le type de solvant
utilisé lors de l’étape de rinçage sont déterminants afin d’assurer un assemblage sélectif.
Cette méthode ne permet cependant pas de réaliser des dépôts de forte densité de re-
couvrement en jouant uniquement sur ces paramètres. Une fonctionnalisation de surface
des nanodisques pourrait être envisagée afin d’augmenter la charge de surface, mais avec
l’inconvénient majeur de potentiellement augmenter la répulsion entre les disques.

L’assemblage par electric micro-contact printing permet de réaliser des dépôts sélectifs
également, mais sur des surfaces plus importantes et avec des géométries plus variées. La
différence majeure réside dans la méthode d’injection des charges à la surface, qui se fait
cette fois de manière parallèle. Les forces dirigeant le dépôt sont similaires. Les assem-
blages peuvent être réalisés sur des surfaces plus importantes grâce à cette méthode, mais
l’impression des charges est cependant moins précise qu’avec la nanoxérographie. De plus,
celle-ci est dépendante du bon contact entre le substrat et le timbre ainsi que de l’usure de
ce dernier. Les nanodisques assemblés sont présents sous forme d’agrégats de 4-5 objets,
éloignés les uns des autres. Cette agrégation peut cependant être intéressante dans le cas
de certaines applications comme la détection de molécule (SERS) car elle introduit des
points chauds.

Pour conclure, les deux assemblages électrostatiques permettent la réalisation de dé-
pôts uniformes et localisés, mais de faible densité en particules. Ces assemblages peuvent
être utilisés dans le cadre d’applications faisant intervenir les propriétés associées aux na-
noparticules métalliques et tirant parti de leur organisation sur des surfaces. Nous avons
choisi de tester l’effet d’exaltation du signal Raman (SERS) sur les assemblages réalisés
par electric micro-contact printing, qui permettent la formation de petits agrégats proba-
blement bénéfiques au SERS, ainsi que la création de "patchs" plus grands de manière à
faciliter l’étude sur microscope Raman.
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Dans la suite de ce chapitre, nous étudierons vers la détection de molécules par effet
SERS en détaillant davantage ce phénomène, puis nous testerons l’efficacité des assem-
blages de nanodisques d’argent par electric micro-contact printing en les comparant à des
assemblages par séchage.

3.4 La diffusion Raman exaltée de surface (SERS)

Comme évoqué précédemment, des surfaces métalliques peuvent produire un effet d’exal-
tation du signal Raman de par leur nature. L’effet SERS peut être présent sur des nano-
particules métalliques en solution ou déposées sur un substrat. L’avantage de l’assemblage
sur substrat est de pouvoir organiser les particules à grande échelle, agrégées ou non selon
les techniques de dépôt évoquées précédemment. En réalisant des assemblages de nano-
particules anisotropes, une modification du champ électromagnétique local et global est
attendue, ce qui peut induire des réponses différentes. L’effet SERS est expliqué plus en
détail dans cette partie, ainsi que l’influence des différents paramètres. Les critères du
choix de la molécule cible seront également développés. Enfin, les mesures expérimentales
seront présentées.

Tout d’abord, il est important de définir ce qu’est le phénomène de diffusion Raman
et comment il est utilisé en spectroscopie pour caractériser des molécules. Ensuite, les
différentes contributions possibles à l’exaltation du signal Raman diffusé seront discutées.

3.4.1 La spectroscopie Raman comme méthode de caractérisa-
tion structurale

Lorsqu’une molécule est soumise à un champ électromagnétique, le champ est majoritai-
rement transmis ou réfléchi mais une petite fraction est également diffusée. Sous l’action
d’un photon, trois types de désexcitation sont possibles :

• Retour au niveau d’énergie initial via l’émission d’un photon de même longueur
d’onde (diffusion élastique) : il s’agit de la diffusion Rayleigh

• Retour au niveau d’énergie initial via l’émission d’un photon d’une longueur d’onde
différente (diffusion inélastique) : il s’agit de la diffusion Raman

Si émission d’un photon de plus basse énergie : diffusion Stokes

Si émission d’un photon de plus haute énergie : diffusion Anti-Stokes
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Figure 3.12 : Schéma de l’excitation et des différents modes de désexcitation dans le
cadre de la diffusion Rayleigh, Raman Stokes et Raman Anti-Stokes.

La plupart des photons sont diffusés élastiquement mais une faible portion est diffusée
de manière inélastique. Il s’agit là de l’inconvénient majeur de la spectroscopie Raman
conventionnelle.

Figure 3.13 : Représentation schématique d’un spectre Raman.

Le spectre Raman obtenu lors de la mesure représente l’intensité de la lumière diffusée
en fonction de la différence de fréquence entre le photon incident et diffusé. Le décalage
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en nombre d’onde dépend des différentes liaisons au sein de la molécule, indépendamment
de la longueur d’onde incidente. Chaque spectre est unique et caractéristique d’une mo-
lécule. C’est pourquoi cette méthode d’analyse, non destructive, est souvent utilisée en
complément de la spectroscopie infra-rouge, dont les règles de sélection sont différentes,
dans le cadre de la caractérisation de molécules connues ou non. Le principal inconvénient
étant la faible intensité du signal, comme évoqué précédemment, de nombreuses études
ont cherché un moyen d’y remédier.

3.4.2 Les différentes origines de l’effet SERS

En 1974, Fleishmann et al. mettent en évidence une augmentation nette de l’intensité
Raman diffusée après une mise au contact de l’échantillon avec une surface métallique
nanostructurée ou ayant une certaine rugosité. L’effet mesuré peut atteindre un facteur
106 en comparaison avec des surfaces planes [228, 229].

Cette première observation a été suivie de nombreuses études expérimentales et théo-
riques afin de connaître l’origine de ces phénomènes d’exaltation. Ceux-ci peuvent varier
en fonction de certains paramètres comme l’affinité chimique de l’espèce sondée avec le
substrat ou la longueur d’onde d’excitation.

Les origines chimiques : L’origine chimique de l’exaltation Raman est la contribu-
tion la plus difficilement mesurable. Trois contributions possibles sont détaillées dans les
travaux de Morton et al. [230] et sont résumées ci-après.

Si la longueur d’onde incidente est proche de celle d’une transition électronique de
la molécule, le signal Raman est exalté. Cet effet est appelé résonance ou pré-résonance
Raman (RRS pour resonant Raman scattering), et est représenté en Figure 3.14. Cette
exaltation peut atteindre un facteur de 106 dans certains systèmes [231]. S’il ne s’agit
pas directement d’un phénomène de surface, celui-ci est susceptible d’être influencé par
la proximité de la surface métallique.

Le transfert de charges est un mécanisme assez similaire à celui de la résonance Ra-
man et résulte de l’interaction entre les fonctions d’onde de la molécule et du métal. La
Figure 3.15 représente schématiquement ce mécanisme. Si la molécule est suffisamment
proche du métal, le niveau de Fermi EF de celui-ci va avoir tendance à descendre entre
le niveau de la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) et celui de la plus basse
orbitale moléculaire vacante (LUMO) de la molécule. Le transfert de charges est rendu
possible dans les deux sens (HOMO vers EF et EF vers LUMO). Ce mécanisme peut
intervenir lorsque lorsque la molécule est liée au métal par liaison covalente ou électrosta-
tique par exemple. C’est l’apparition de nouveaux états électroniques liés à l’interaction
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Figure 3.14 : Schéma de l’excitation et la désexcitation dans le cas de la diffusion Raman,
avec ou sans résonance, en comparaison avec le phénomène de fluorescence.

molécule-métal qui permet l’exaltation du signal Raman. Lombardi et al. ont obtenu des
facteurs d’exaltation de l’ordre de grandeur de ceux obtenus en résonance Raman [232].

La chimisorption de la molécule sondée sur les atomes ou agrégats métalliques peut
induire une contribution. Il s’agit d’un effet à très courte portée qui n’affecte que la
première couche moléculaire. Il est à l’origine d’effets SERS sur des surfaces métalliques
planes ayant des effets électromagnétiques plus faibles [233] ainsi que sur des métaux
non-plasmoniques [234]. C’est la contribution la plus faible de l’effet SERS.

Les origines électromagnétiques : Les effets électromagnétiques constituent la plus
grande contribution à l’exaltation du signal et sont liées à la géométrie des particules, leur
nature ainsi que l’organisation de celles-ci entre elles.

La première contribution est liée à la géométrie, notamment l’effet d’antenne ou ligh-
tening rod effect utilisée en microscopie champ proche. La condition est la présence sur le
substrat de points singuliers ou protubérances pouvant être assimilés à des pointes métal-
liques [235]. Le champ électromagnétique incident va venir perturber le nuage électronique
de manière à créer une accumulation de charges très localisées et créer un moment dipo-
laire. Cette accumulation de charges se situe dans les zones de fortes courbures donc les
protubérances et les interstices. Ces effets sont particulièrement importants sur certaines
géométries de nanoparticules non sphériques comme les prismes [236, 51], les bâtonnets
[237, 238, 51, 239], les étoiles [239]. De ce phénomène découle également une technique
d’exaltation de la diffusion Raman appelée Tip-Enhanced Raman Scattering (TERS) uti-
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Figure 3.15 : Schéma du mécanisme de transfert de charge entre un métal et les orbitales
HOMO et LUMO d’une molécule adsorbée.

lisant une pointe AFM métallisée comme substrat de détection [240, 235] et permettant
d’atteindre des facteurs d’exaltation de l’ordre de 109-1010 [231].

Une autre contribution importante de l’exaltation du signal est celle faisant intervenir
l’excitation des plasmons de surface. Tout comme les vibrations moléculaires, les modes
plasmoniques peuvent être excités par l’adsorption d’un rayonnement à la longueur d’onde
adéquate. Leur excitation induit un champ électromagnétique local très intense dont l’am-
plitude décroît perpendiculairement à la surface sur une centaine de nanomètre. Ce plas-
mon de surface peut créer un transfert d’énergie vers les molécules adsorbées. L’intensité
de ce champ électromagnétique et sa portée sont fortement dépendants de la taille et de
la géométrie de la surface ou de la particule.

Si l’on considère deux sphères proches de quelques nanomètres, le champ électroma-
gnétique est bien supérieur à celui d’une particule isolée, comme démontré par Le Ru et
al. [130, 131] et Hao et Schatz [51]. Cet effet de couplage influence directement le spectre
d’excitation par la création d’une nouvelle bande de résonance plasmon due au couplage.
Plus les particules sont proches, meilleur est le couplage entre les modes plasmons de
chaque sphère et meilleure est l’exaltation [129]. Ces zones inter-particules sont appelées
des points chauds (ou hot spots) et permettent une exaltation majeure du signal pour
atteindre des facteurs de l’ordre de 105-106 [231].
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Une des solutions, afin de pouvoir optimiser ces effets de couplage, est donc de réa-
liser des agrégats de nanoparticules ou des assemblages denses. En effet, l’activité SERS
serait alors importante due à la présence de nombreuses jonctions et interstices entre les
particules [241, 242]. L’organisation générale des nanoparticules (fractale ou aléatoire)
va avoir un impact majeur sur la localisation et l’intensité du champ électromagnétique.
Dans la pratique, il arrive souvent que la distribution de l’exaltation soit inhomogène car
le substrat contient généralement un faible nombre de zones actives SERS et de larges
zones avec une exaltation modérée.

Dans le cadre de notre étude, nous disposons de nanoparticules d’argent anisotropes
déposées de manière sélective sur des substrats. Un bon substrat SERS peut être décrit
comme étant un substrat permettant d’obtenir un signal fort et uniforme sur la surface
analysée. Selon la méthode d’assemblage utilisée, les objets peuvent être agrégés ou non.
De plus, des effets d’exaltation liés à la géométrie peuvent être espérés, même s’il n’y a
pas de points chauds. Les assemblages sur substrat réalisés précédemment sont donc de
bons candidats pour des applications SERS. Le choix de la molécule sonde est cependant
important afin de tester les substrats réalisés.

3.4.3 Le choix de la molécule sonde

Si la spectroscopie Raman peut être utilisée sur une large variété de molécules, certaines
présentent des caractéristiques favorables à leur utilisation en tant que molécule sonde
pour le SERS. Les propriétés intrinsèques ainsi que l’interaction entre le métal et la
molécule sont les principaux points à prendre en compte [231].

La puissance du signal PSERS varie fortement selon la molécule étudiée et la longueur
d’onde utilisée. Cette puissance est dépendante du nombre de molécules, de l’intensité du
laser et de la section efficace d’absorption σabs [243].

La section efficace d’absorption σabs d’une molécule correspond à la surface efficace
d’un faisceau homogène incident dont la molécule va pouvoir absorber tous les photons.
Elle s’exprime en m2 ou plus communément en cm2 et peut être décrite par l’équation
suivante :

P = σabs.Sinc (3.1)

avec P la puissance exprimée en Watts, qui est proportionnelle au nombre de photons par
unité de temps, et Sinc la densité de puissance incidente, exprimée en W/m2. Une repré-
sentation schématique est présentée en Figure 3.16. La section efficace d’absorption σabs

est définie pour une molécule unique, même si dans la plupart des expériences plusieurs
molécules sont impliquées. Celle-ci est particulièrement élevée pour les colorants, dont les
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exemples les plus courants sont le cristal violet (CV), la rhodamine 6G (R6G) et le vert
de malachite (MG).

Figure 3.16 : a) Schéma représentatif du concept de cross-section comme étant une
surface issue du faisceau incident, d’après Le Ru et Etchegoin [231] ; b) représentation de
la puissance relative diffusée.

La diffusion Raman est également dépendante de la longueur d’onde du laser utilisée.
La puissance du signal est particulièrement intense pour des molécules dont les énergies
électroniques sont proches de l’énergie d’excitation du laser. C’est le cas pour les molécules
faisant partie de la catégorie des colorants. Cela permet d’entrer dans des conditions de
résonance Raman (RRS) et donc d’exalter le signal final (voir la Figure 3.14), ce qui en
fait des molécules de choix pour de nombreuses études [244].

De plus, l’adsorption de la molécule sur le métal est importante afin d’être utilisée
comme sonde. La molécule peut être chimisorbée, c’est-à-dire qu’elle s’attache à la surface
via une liaison covalente, ou bien physisorbée, c’est-à-dire que la molécule s’attache sans
former de liaisons chimiques. Cette chimisorption peut permettre une exaltation d’origine
chimique par transfert de charges par exemple [231].

Le métal utilisé est généralement de l’argent ou de l’or, aussi certaines molécules
comme les thiols peuvent être utilisées pour tirer avantage de leur affinité avec ce type de
surface comme pour la fonctionnalisation (voir Chapitre 2) [245, 246, 247, 248].

D’autres mécanismes d’interaction molécule-métal peuvent être envisagées comme des
interactions électrostatiques. Il est alors difficile de détecter des molécules ayant une charge
de même signe que celle du substrat. La surface métallique peut également être fonction-
nalisée avec des certains antigènes afin d’adsorber des anti-corps spécifiques [249, 250, 251].
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L’inconvénient majeur des colorants en SERS réside dans le fait qu’il s’agit de fluoro-
phores. La fluorescence est un phénomène d’émission spontanée de photon. Les différentes
étapes de ce phénomène sont résumées en Figure 3.17.

Elle met en jeu l’excitation d’un électron de son état fondamental S0 à son état excité
S1 via l’absorption d’un photon d’énergie EL issu d’un faisceau laser incident. L’électron
relaxe ensuite au sein des sous-états vibrationnels de manière quasi-spontanée (temps
inférieur à 10 ps) jusqu’à atteindre le plus bas du niveau S1 [231]. Ensuite, une relaxation
spontanée vers le niveau fondamental S0 a lieu. Le photon émis à la suite de ce phénomène
de fluorescence possède une énergie EDiff < EL.

Figure 3.17 : Schéma représentatif du processus de fluorescence, d’après Etchegoin et Le
Ru [252]. La fluorescence débute avec l’adsorption d’un photon (représenté en a et b). La
molécule relaxe ensuite dans les différents sous-états vibrationnels (représenté en c et d).
Après un certain temps (de l’ordre de la nanoseconde), la molécule relaxe ensuite jusqu’à
l’état vibrationnel fondamental en émettant un photon (représenté en e et f).

Il s’agit donc un processus en deux étapes qui agit sur une échelle de temps de l’ordre
de grandeur des phénomènes spontanés. Elle joue un rôle important dans le cadre des
études de détection SERS. En effet, si la diffusion Raman est exaltée grâce à la présence
d’une surface métallique, la fluorescence l’est également et rend la mesure des pics délicate.
On parle alors de Surface Enhanced Fluorescence (SEF).
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La section efficace d’absorption σabs permet de mesurer l’efficacité relative des diffé-
rents mécanismes optiques. Une comparaison des sections efficaces en Raman σR

abs et en
fluorescence σF luo

abs peut être réalisée pour une même molécule. Celle-ci permet d’établir
le nombre de photons utilisés dans chacun des mécanismes. La tendance générale veut
que σR

abs < σF luo
abs . Cependant, un phénomène d’extinction de la fluorescence, quenching en

anglais, peut parfois intervenir.

Figure 3.18 : Représentation schématique des intensités relatives SERS et de fluorescence
pour une même molécule à différentes distances de la surface métallique, d’après Etchegoin
et Le Ru [252] : a) la molécule se situe loin de la surface et la fluorescence domine ; b)
la molécule s’approche de la surface (d ∼ 10nm), l’effet SERS est exalté tandis que la
fluorescence est éteinte partiellement ; c) la molécule est très proche de la surface (d <
10nm) et la fluorescence est complètement éteinte, révélant le spectre SERS avec son
maximum d’efficacité.

La Figure 3.18 représente les différences d’exaltation des phénomènes de fluorescence
et SERS en fonction de la distance d entre la molécule sonde et la surface SERS métallique.
Lorsque la molécule se situe loin de la surface, le signal issu de la fluorescence est bien
supérieur à celui du Raman et il domine.

Lorsque la distance entre la molécule et la surface métallique diminue, typiquement

page 113
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pour d ∼ 10nm, l’effet d’exaltation du signal Raman commence mais n’est pas suffisant
pour compenser la différence d’intensité entre la fluorescence et le SERS. De plus, la
fluorescence peut également être exaltée et dominer le spectre final.

En revanche, pour des distances plus faibles, d < 10nm, le phénomène d’extinction de
la fluorescence débute et le signal Raman bénéficie d’une forte exaltation. Cela serait le
cas pour une monocouche adsorbée sur une surface métallique.

La fluorescence peut être un inconvénient lorsque les molécules analysées sont éloignées
de la surface (> 10 nm) et peut parasiter le signal, rendent les pics Raman difficilement
identifiables. Cette fluorescence peut être limitée par l’utilisation d’un laser émettant
dans le proche infra-rouge ou alors en réalisant l’analyse sur des substrats SERS dits 2D
[231]. En effet, il est possible de réaliser des nano-structures métalliques sur des surfaces
selon différentes méthodes (voir Section 3.1) et de les utiliser comme substrats SERS. Une
goutte de la solution à analyser est déposée sur le substrat et séchée. Le séchage favorise le
dépôt des molécules sous forme de monocouche si la concentration est suffisamment faible.
La fluorescence est donc inhibée avec cette méthode d’analyse et n’est pas supposée avoir
un impact significatif.

En prenant en compte les différents critères de sélection évoqués, notre choix s’est
tourné vers deux molécules sondes : le cristal violet et l’acide 1,4-mercaptobenzoïque. La
première est très couramment utilisée pour les applications SERS [253, 244, 254, 255,
256, 257, 258, 259, 260]. Elle fait partie de la catégorie des colorants qui sont utilisés
classiquement afin d’obtenir des signaux SERS intéressants : en effet, cette catégorie de
molécule présente des sections efficaces d’absorption supérieures à celles de plus petites
molécules comme certains thiols. Si la fluorescence peut être un enjeu pour une étude
en solution, celle-ci a un faible impact dans le cas d’une détection après séchage : le
phénomène d’extinction au voisinage de la proche surface permettant d’obtenir un spectre
SERS optimal.

La seconde molécule a été choisie pour son affinité avec les surfaces d’argent. De
nombreux thiols ont été utilisés dans le cadre de la détection par effet SERS. L’affinité
de celui-ci a déjà été étudiée dans le Chapitre 2 sur la fonctionnalisation des nanodisques
d’argent. Dans l’éthanol, l’acide 1,4-mercaptobenzoïque se lie à la surface des nanodisques
via une liaison covalente Ag-S. Cette affinité spécifique pourrait apporter une exaltation
chimique en plus de l’exaltation électromagnétique et serait identifiable par la disparition
des bandes caractéristiques de la liaison S-H.
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3.5 Étude de la détection SERS pour les assemblages
de nanodisques d’argent sur substrat

Différentes méthodes d’assemblages dirigés de nanodisques d’argent sur des substrats ont
été évoqués. Ces assemblages font intervenir les forces électrostatiques afin de déposer
les nanodisques sélectivement sur ces substrats. Ces assemblages sont utilisés ici afin de
mettre en évidence l’effet SERS via la détection de molécules.

Nous nous sommes tournés vers les assemblages par electric micro-contact printing (e-
µCP). La surface est structurée sous forme de motifs chargés répétés grâce à l’application
d’un timbre sur la surface du substrat. Une fois les zones chargées, les nanodisques sont
dirigés électrostatiquement sur la surface. Cette méthode permet de déposer des nano-
particules sur des surfaces importantes, contrairement à la nanoxérographie, et des petits
agrégats sont présents, formant ainsi des points chauds.

Figure 3.19 : Image MEB d’un assemblage de nanodisques d’argent par micro-contact
printing.

Des images de microscopie électronique à balayage (MEB) ont été réalisées sur un
microscope JEOL 7800F entre 6 et 8 kV pour caractériser ces assemblages. Elles ont été
réalisées directement sur les assemblages obtenus par electric micro-contact printing. La
Figure 3.19 présente une image montrant des nanodisques d’argent sous forme de mono-
couche, séparés les uns des autres.

Afin de comparer l’exaltation du signal Raman en fonction de l’organisation des par-
ticules, un deuxième type d’assemblage sur substrat a été réalisé par simple dépôt d’une
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goutte de 40µL d’une solution éthanolique de nanodisques d’argent sur le même substrat
que celui utilisé en electric micro-contact printing mais non chargé. Cette goutte a séché
à l’air libre, permettant aux nanodisques de s’organiser à la surface au cours du séchage
[261].

(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.20 : Images MEB d’un assemblage de nanodisques d’argent par dépôt de goutte
et séchage.

La Figure 3.20 présente des images de différentes zones d’un assemblage de nanodisques
d’argent par dépôt de goutte. La Figure 3.20a est réalisée à faible grossissement numérique
(x400) et permet de visualiser la morphologie globale du dépôt. Des plis et des fissures
sans doute liés au séchage peuvent être observés à la surface du substrat. Des zones cir-
culaires de substrat nu sans nanodisques sont présentes. La Figure 3.20b confirme que les
nanodisques sont répartis de manière non homogène sur la surface, avec une accumulation
de nano-objets sur les bords des zones circulaires ainsi qu’au niveau des fissures et des plis
en surface. La Figure 3.20c permet de confirmer un gradient du nombre de nanodisques
au niveau d’un pli du substrat. Ceux-ci semblent présents sous forme d’agrégats, ce qui
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pourrait conduire à la formation de points chauds en SERS. La Figure 3.20d présente la
forte accumulation de nanodisques d’argent au bord de la zone circulaire de substrat nu.
La concentration en nanodisques est très élevée et des multicouches sont observables. De
nombreux points chauds doivent être présents dans ces régions.

(a) (b)

(c)

Figure 3.21 : Représentation schématique du séchage d’une goutte de suspension étha-
nolique de nanodisques d’argent sur un wafer de Si/PMMA. Les flux de convection sont
représentés par des flèches bleues.

L’assemblage des nanodisques d’argent par séchage de goutte peut être décrit par
les étapes présentées en Figure 3.21. Lors du dépôt sur le wafer de Si/PMMA (voir Fi-
gure 3.21a), la goutte s’étale sur la surface et peut être caractérisée par son angle de
contact θ entre l’air, le substrat et le liquide. Cet angle augmente lorsque la mouillabilité
entre le liquide et le substrat est faible. La suspension éthanolique de nanodisques d’ar-
gent possède une bonne mouillabilité avec le PMMA, on peut donc supposer que l’angle
θ<90°.

La Figure 3.21b présente la première étape du séchage de cette goutte. Lors de l’éva-
poration, les points de contact entre la goutte, l’air et le substrat sont fixés en raison de
la rugosité de surface. La goutte se déforme afin de garder ses points de contact fixes.
L’évaporation, plus intense au niveau de la ligne triple, provoque un flux de convection
de la suspension.

Lors de ce déplacement de fluide du centre vers les bords, on peut assister à un phé-
nomène de démouillage non contrôlé comme présenté en Figure 3.21c, ce qui forme de
nouvelles lignes triples. Celles-ci génèrent de nouvelles accumulations préférentielles de
particules et la répartition finale des nanodisques correspond à des zones de substrat nu
entourés de bords très denses en particules. D’autre part, le PMMA en surface peut se
déformer à cause des contraintes qui lui sont appliquées durant le séchage, formant ainsi
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les plis et les fissures observées en microscopie.

(a) Electric micro-contact printing (b) Dépôt de goutte

Figure 3.22 : Images topographiques AFM et profils d’épaisseur pour différents assem-
blages de nanodisques d’argent : (a) par electric micro-contact printing et (b) par dépôt
de goutte.

Des profils d’épaisseur par microscopie de force atomique (AFM) ont été réalisés à
l’aide d’un microscope à champ proche ICON de chez Bruker. Ces profils sont présentés
en Figure 3.22 et révèlent une épaisseur de 500 nm au niveau de la forte accumulation
de nanodisques observable en microscopie (Figure 3.20d), ce qui permet de confirmer la
présence de multicouches de nanodisques à la surface des substrats pour l’assemblage par
dépôt de goutte. En comparaison, une épaisseur comprise entre 8 et 20 nm est mesurée
pour les assemblages par electric micro-contact printing, ce qui indique plutôt la présence
d’une monocouche de nanodisques, espacés les uns des autres.

En conclusion, les assemblages réalisés par electric micro-contact printing permettent
d’obtenir une monocouche uniforme de nanodisques d’argent de manière reproductible et
simultanée sur différentes zones du substrat. Les zones d’assemblage sont définies par les
motifs du timbre : il s’agit de carrés de 50µm de côté. La densité surfacique est faible, les
nanodisques ne sont pas proches les uns des autres, ce qui implique des zones de substrat
"nu" entre les nanodisques, ainsi que l’absence de points chauds.

Les assemblages sur substrat réalisés par dépôt de goutte permettent quant à eux de
recouvrir une grande proportion de la surface du substrat. La répartition des nanodisques
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sur la surface n’est cependant pas uniforme. Des zones denses peuvent être observées, il
existe des points chauds, mais l’effet SERS sera donc dépendant de la zone du substrat
sondée lors de l’acquisition du spectre.

3.5.1 Détection du cristal violet

Le protocole de dépôt du cristal violet :

1. Les assemblages de nanodisques d’argent sur substrat sont préparés au préalable
selon la méthode choisie (dépôt de goutte ou electric micro-contact printing).
Les substrats obtenus correspondent à des wafers de 1 cm2 de silicium dopé de
280 µm d’épaisseur, recouverts de poly(méthylméthacrylate) (PMMA) via un
procédé de spin-coating et comportant des zones recouvertes de nanodisques
d’argent.

2. 30 µL d’une solution aqueuse de cristal violet de concentration 10−7M sont
déposés sur toute la surface du substrat réalisé en étape 1 puis séchés à l’air
libre.

3. Pour les concentrations supérieures, 30 µL d’une solution aqueuse de cristal vio-
let de concentration supérieure sont déposés sur la surface du même échantillon
et séchés. Les spectres Raman sont réalisés entre chaque nouveau dépôt.

4. Afin de déterminer le spectre Raman non exalté de la molécule sonde, 30µL
d’une solution aqueuse de cristal violet de concentration 10−1M sont déposés
sur toute la surface d’un substrat Si/PMMA sans nanodisques d’argent puis
séchés à l’air libre.

Les spectres Raman ont été réalisés à l’aide d’un microscope Raman LabRAM HR
de Horiba Jobin Yvon Ltd, avec une excitation de 532 nm pour une gamme spectrale
comprise entre 200 et 1800 cm−1. Un microscope confocal est utilisé avec un objectif x50,
possédant une ouverture numérique de 0,5.

La Figure 3.23 présente les spectres Raman et SERS de référence des substrats en
l’absence de molécule sonde. Ces spectres ont été réalisés avec des temps d’acquisition
de 5 secondes à 0,1% de la puissance du laser. Le spectre représenté en noir correspond
au spectre Raman du wafer de Si/PMMA en l’absence de nanodisques d’argent. Le pic
intense situé à 520 cm−1 est attribué au silicium [262]. Malgré la présence d’un film de
PMMA en surface, aucun pic apparent n’est présent en dehors de celui du silicium. Ceux-ci
doivent être présents dans le bruit de la mesure. L’attribution des pics Raman du PMMA
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Figure 3.23 : Spectres Raman et SERS des wafers de silicium recouvert d’un film mince
de PMMA par spin-coating avec et sans la présence de nanodisques d’argent assemblés
par electric micro-contact printing. Les spectres sont réalisés avec des temps d’acquisition
de 5 secondes à 0,1% de la puissance du laser.

est présentée en Annexe D.
Le spectre Raman d’un assemblage de nanodisques d’argent réalisé par electric micro-

contact printing a également été réalisé et est présenté en bleu sur la même Figure 3.23.
La présence de nanodisques d’argent à la surface permet une augmentation de l’intensité
du pic du silicium. Aucun autre pic lié à la présence des nanodisques n’est observé. Les
pics du poly(vinylpirrolidone) (PVP) pourraient être attendus du fait de leur présence sur
les nanodisques comme stabilisant, confirmée par des mesures de spectroscopie infrarouge
(IR-TF) dans le Chapitre 2. Cependant, dans le cas des mesures en spectroscopie Raman
réalisées, aucun des pics caractéristiques du PVP, dont la description est présentée en
Annexe D, n’a pu être observé.

Tout d’abord, la détection sur les assemblages par dépôt de goutte est étudiée. La Fi-
gure 3.24 présente les spectres SERS du cristal violet adsorbé à différentes concentrations,
comprises entre 10−7M et 10−2M, sur des assemblages de nanodisques d’argent réalisés
par dépôt de goutte sur un wafer Si/PMMA. Pour ces assemblages, les spectres ont été
réalisés avec un spot d’analyse de 1,3µm de diamètre, avec des temps d’acquisition de 5
secondes pendant 5 accumulations à 0,1% de la puissance du laser.

Dès la concentration de 10−7M en cristal violet, des bandes Raman apparaissent dis-
tinctement et peuvent être comparées aux bandes caractéristiques du cristal violet, dont
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Figure 3.24 : Spectres SERS du cristal violet adsorbé avec une concentration variable sur
la surface des nanodisques d’argent assemblés par dépôt de goutte sur un wafer Si/PMMA.
Les spectres ont été mesurés dans un spot de 1,3µm de diamètre. Les spectres SERS sont
représentés avec un décalage en intensité pour plus de clarté.

le détail est présenté en Table 3.1. Toutes les bandes situées entre 750 et 1800 cm−1 sont
attribuées aux vibrations des cycles benzéniques, ainsi que les pics situés à 328 cm−1 et
436 cm−1. Les pics situés à 722 cm−1 et 523 cm−1 sont attribués quant à eux à la déforma-
tion des liaisons C-N-C. La bande centrée à 218 cm−1 peut être attribuée à la vibration
d’élongation de la liaison N-Ag [259]. Ceci témoigne de l’adsorption du cristal violet lié à
l’argent par le doublet non liant de ses atomes d’azote.

Lorsque la concentration augmente, l’intensité des pics augmente un peu, jusqu’à at-
teindre son maximum pour une valeur de 10−4M. Au delà de cette valeur, une hausse de
l’intensité pour des valeurs supérieures à 1000 cm−1 peut être observée et attribuée à un
phénomène de fluorescence.

Cette apparition de la fluorescence peut être expliquée par un dépôt multicouches de
la molécule sonde. Lors du dépôt, les surfaces métalliques sont proches les unes des autres
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Raman shift (cm−1) Attribution SERS (cm−1)
1612 as. ν(C-Ccycle) 1618
1580 as. ν(C-Ccycle) 1582
1530 as. ν(N-Ccycle) 1533
1376 as. νC-N, as. ν(C-Ccycle-C) 1370
1168 ν(C-Ccycle), νC-H 1174
908 ω(N-Ccycle) 910
796 β(H-Ccycle) hors du plan 805
722 s. ν(C-N-C) 723
523 as. β(C-N-C) 521
436 as. β(C-Ccycle-C) hors du plan 436
328 β(C-Ccycle) 325
218 s. ν(N-Ag) 218

Tableau 3.1 : Attribution des bandes principales du spectre Raman du cristal violet,
d’après Harraz et al [259]. Abréviations : s : symétrique ; as : assymétrique ; ν : élon-
gation (stretching) ; β : déformation (bending) ; ω : relaxation (breathing mode). Bandes
principales SERS obtenues en Figure 3.25

et comportent des points chauds. Ceux-ci permettent une forte exaltation du signal Ra-
man dès les plus faibles concentrations (10−7M). Lorsque la concentration en molécules
sondes augmente, le signal est toujours dominé par l’exaltation liée aux points chauds, ce
qui explique la faible variation de l’intensité des pics entre 10−7M et 10−4M. Si les mo-
lécules sondes s’accumulent en surface en revanche, l’effet SERS des couches supérieures,
les plus éloignées de la surface, est atténué. De plus, la présence de multicouches peut
également provoquer une exaltation de la fluorescence, puisque ces dernières couches sont
plus éloignées de la surface, comme expliqué précédemment. A partir de 10−4M, on peut
donc supposer que l’on se trouve en présence d’une multicouches de cristal violet à la
surface des nanodisques d’argent : il en résulte une augmentation relative du signal de la
fluorescence des couches supérieures par rapport au signal Raman exalté.

La Figure 3.25 permet de comparer le spectre SERS obtenu pour une concentration de
cristal violet à 10−7M avec le spectre Raman non exalté obtenu pour une concentration
de 10−1M sur un substrat sans nanodisques. Ce dernier présente une augmentation de
l’intensité au delà de 1000 cm−1 due à la fluorescence. On constate que les bandes carac-
téristiques sont toutes présentes mais un léger décalage de la position des pics peut être
observé. En effet, si le spectre SERS d’une molécule est très similaire à son spectre Raman,
il peut exister malgré tout des différences. Les intensités relatives des pics peuvent être
influencées par les résonances plasmoniques, qui sont dépendantes de la longueur d’onde.
Par conséquent, les parties du spectres sont amplifiées selon différentes contributions re-
latives aux propriétés plasmoniques des particules métalliques employées. Ces intensités
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Figure 3.25 : Spectres Raman et SERS du cristal violet adsorbé à une concentration de
4-MBA de 10−7M sur assemblage de nanodisques d’argent par dépôt de goutte et adsorbé
à 10−1M sur un substrat sans nanodisques. Les spectres ont été mesurés dans un spot de
1,3µm de diamètre et sont représentés avec un décalage en intensité pour plus de clarté.

dépendent également du détecteur de l’appareil. La position des pics quant à elle est in-
fluencée par les interactions de surface entre la molécule sondée et le métal, ce qui peut
induire le déplacement des vibrations caractéristiques de certaines liaisons chimiques.

Il est possible de calculer le facteur d’exaltation à l’aide de ces données. Le pic choisi
pour cela est situé à 910 cm−1, car il s’agit d’un pic intense non influencé par la fluores-
cence. Dans la littérature, plusieurs méthodes de calcul du facteur d’exaltation (EF ) sont
évoquées, permettant d’estimer l’efficacité relative du substrat SERS utilisé [131]. Ce fac-
teur correspond au rapport des intensités relatives observées pour un même pic dans des
conditions Raman et SERS. Pour des mesures SERS réalisées dans les mêmes conditions
que les mesures Raman, le calcul de ce facteur, appelé analytique, est le suivant :

AEF = ISERS/CSERS

IRS/CRS

(3.2)

avec IRS et ISERS les intensités d’un même pic pour un signal Raman et Raman exalté
(SERS), CRS et CSERS les concentrations en molécules sondes pour un signal Raman et
Raman exalté (SERS)

Pour que cette équation soit validée, il est nécessaire que l’adsorption de la molécule
sonde soit sous la forme d’une mono-couche, le signal SERS des couches supérieures étant
atténué, et que l’adsorption de la molécule à la surface de l’argent soit uniforme sur
tout l’échantillon [231]. Si une mono-couche de cristal violet est formée à la surface pour
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une concentration de 10−7M, ce n’est pas le cas pour l’échantillon de référence à 10−1M.
Le signal Raman étant très affecté par la fluorescence en l’absence de nanodisques, une
forte concentration est nécessaire afin de pouvoir distinguer des pics. Cette expression du
facteur d’exaltation est cependant très utilisée dans la littérature et sera retenue ici pour
permettre des comparaisons.

Il n’est pas possible d’obtenir précisément le facteur d’exaltation ici car la plus faible
concentration testée est de 10−7M et possède des pics bien distincts. On peut considérer
que des spectres bien résolus auraient pu être obtenus avec des concentrations en cristal
violet inférieures. Le facteur d’exaltation calculé est de 106, ce qui indique qu’il est en
réalité supérieur à cette valeur. Il s’agit de l’ordre de grandeur pouvant être obtenu pour
des substrats SERS possédant des points chauds [231]. Ceci démontre que les nanodisques
d’argent assemblés par dépôt de goutte et séchage permettent une production aisée de
bons substrats SERS [231].

Considérons à présent les assemblages de nanodisques d’argent réalisés par electric
micro-contact printing. La Figure 3.26 présente les spectres SERS du cristal violet adsorbé
à différentes concentrations, comprises entre 10−6M et 10−3M, sur ce type d’assemblages.
Les spectres ont été réalisés sur une zone d’acquisition de taille supérieure en utilisant le
mode DuoScan de l’appareil, afin de pallier la faible densité en nanodisques à la surface.
Il s’agit d’une zone carrée de 20µm de côté. Les autres paramètres sont conservés, à savoir
des temps d’acquisition de 5 secondes et 0,1% de la puissance du laser.

Pour une concentration en cristal violet de 10−6M, le spectre présente un pic intense
situé à 520 cm−1, caractéristique du silicium [262], ainsi que certaines bandes de faible
intensité. L’apparition de ces bandes Raman peut être attribuée à l’adsorption d’une
nouvelle molécule sur la surface du substrat mais les intensités ne sont pas suffisamment
fortes pour pouvoir confirmer la présence du cristal violet. Une hausse de l’intensité pour
des valeurs supérieures à 1000 cm−1 peut être observée et celle-ci peut être attribuée à
phénomène de fluorescence.

A partir d’une concentration de 10−5M, des bandes Raman apparaissent distinctement
et celles-ci peuvent être comparées aux bandes caractéristiques Raman du cristal violet.
Une hausse de l’intensité pour des valeurs supérieures à 1000 cm−1 est toujours observable
pour cette valeur de concentration.

Pour les concentrations 10−4M et 10−3M, la position des pics est identique et leur
intensité augmente avec la concentration. La hausse d’intensité due à la fluorescence n’est
plus présente à partir d’une concentration de 10−4M. Cette fluorescence est sans doute due
à la faible densité de surface en nanodisques. Lorsque la concentration en molécules sondes
est faible, celles-ci sont présentes à la fois sur les surfaces métalliques et sur le substrat nu.
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Figure 3.26 : Spectres SERS du cristal violet adsorbé avec une concentration variable
sur la surface des nanodisques d’argent assemblés par micro-contact printing sur un wafer
Si/PMMA. Les spectres ont été mesurés dans une zone carrée de 20µm de côté. Les
spectres SERS sont représentés avec un décalage en intensité pour plus de clarté.

Le signal exalté par le contact avec l’argent n’est pas suffisamment intense pour compenser
la fluorescence due au contact d’une surface non métallique. A partir d’une concentration
de 10−4M en cristal violet, la majorité de la surface d’argent est recouverte et le signal
SERS est suffisamment intense pour dominer celui de la fluorescence.

Le spectre SERS obtenu pour une concentration de 10−5M de cristal violet sur un as-
semblage par electric micro-contact printing correspond cette fois à la limite de détection
et peut donc être comparé au spectre Raman non exalté pour une concentration de 10−1M
sur un substrat sans nanodisques en Figure 3.27. Il est possible dans ce cas de calculer le
facteur d’exaltation pour le pic situé à 910 nm en utilisant l’Equation (3.2). Le facteur
obtenu est porche de 104. Cette valeur correspond à l’ordre de grandeur observé pour des
molécules adsorbées sans affinité particulière à la surface des nanoparticules et en l’ab-
sence de points chauds, ce qui est en adéquation avec la faible densité de nanoparticules
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Figure 3.27 : Spectres Raman et SERS du cristal violet adsorbé à une concentration de
4-MBA de 10−5M sur assemblage de nanodisques d’argent par micro-contact printing et
adsorbé à 10−1M sur un substrat sans nanodisques. Les spectres ont été mesurés dans une
zone carrée de 20µm de côté et sont représentés avec un décalage en intensité pour plus
de clarté.

dans la zone analysée [231].

En conclusion, les assemblages réalisés par dépôt de goutte ont permis d’obtenir des
recouvrements denses de nanodisques d’argent et ceux-ci permettent d’obtenir un fac-
teur d’exaltation intéressant, supérieur à 106. Ceci montre que ce type d’assemblages est
favorable à la détection par effet SERS de faibles concentrations de molécules sondes.

Les assemblages par electric micro-contact printing permettent également la détection
du cristal violet. La densité en nanodisques d’argent n’est pas très élevée et les molécules
peuvent s’adsorber sur le substrat nu, ce qui induit de la fluorescence aux plus faibles
concentrations et diminue le facteur d’exaltation. L’avantage de cette méthode d’assem-
blage réside surtout dans le fait que les zones comportant des nanodisques sont facilement
identifiables au microscope au moment de la mesure. De plus, cette méthode permet
un dépôt plus uniforme, les motifs peuvent donc être choisis de manière indifférenciée
lors de l’analyse. La répétabilité entre les différents spots de mesures au sein d’un même
échantillon fait partie des caractéristiques d’un bon substrat SERS, évoquées par Natan
[263].
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3.5.2 Détection de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque

Le dépôt de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA) sur la surface des substrats est réalisé
selon le même protocole que pour le cristal violet. Des solutions éthanoliques de concen-
trations variable en 4-MBA sont déposées sur la surface des différents assemblages puis
séchés à l’air libre.

Figure 3.28 : Spectres Raman et SERS du 4-MBA adsorbé à une concentration de 4-
MBA de 10−7M sur assemblage de nanodisques d’argent par dépôt de goutte et adsorbé
à 10−1M sur un substrat sans nanodisques. Les spectres ont été mesurés dans un spot de
1,3µm de diamètre et sont représentés avec un décalage en intensité pour plus de clarté.
La gamme spectrale 1400-1750 cm−1 peut être comparée au travail de Talley et al. [264],
dont la figure a été adaptée ici.

La Figure 3.28 présente le spectre SERS obtenue pour une concentration de 10−7M
d’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA) sur un assemblage de nanodisques d’argent par
dépôt de goutte. Ce spectre est comparé à celui non exalté du 4-MBA à une concentration
de 10−1M sur un substrat sans nanodisques. Une hausse de l’intensité pour des gammes
de shift Raman inférieures à 1000 cm−1 peut être observée pour le spectre Raman non
exalté et est attribué à la fluorescence. L’attribution des pics observés est reportée dans
la Table 3.2 et confirme la présence du 4-MBA.

D’après Talley et al. [264], la position de la vibration d’élongation de la liaison C=O
varie en fonction du type d’interaction du 4-MBA avec la surface. Lorsque la molécule se
lie à une surface d’argent via une liaison covalente Ag-S, le pic caractéristique initial, situé
à 1622 cm−1, disparaît au profit de l’apparition d’un autre pic. La position et l’intensité de
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ce nouveau pic dépend de la forme du groupement carboxylique et donc du pH. Lorsque
l’acide carboxylique est sous sa forme protonée, un léger épaulement à 1710 cm−1 apparaît.
Si l’acide est déprotoné et sous sa forme carboxylate, un pic fin à 1430 cm−1 est présent.

En Figure 3.28, le spectre Raman non exalté présente un pic à 1622 cm−1 tandis qu’il
n’est plus présent dans le spectre SERS. On perçoit un léger épaulement à 1710 cm−1 qui
pourrait être attribué à la vibration de la liaison C=O pour le 4-MBA lié à l’argent. Ceci
serait en adéquation avec les résultats en spectroscopie infrarouge (IR-TF) du Chapitre 2
portant sur la fonctionnalisation des nanodisques d’argent par le 4-MBA dans l’éthanol.

Les vibrations caractéristiques de la liaison S-H se situent habituellement à 2580 cm−1

et 911 cm−1 pour les vibrations d’élongation et de déformation respectivement [265, 266].
Un épaulement à 911 cm−1 peut être observé dans le spectre Raman non exalté mais la
présence de la fluorescence ne permet pas une attribution claire. La disparition de ces
pics ne peut pas être confirmée par le spectre SERS mais les résultats antérieurs ainsi que
la disparition du pic à 1622 cm−1 permettent de conclure à l’adsorption du 4-MBA sur
l’argent par liaison covalente.

Raman shift (cm−1) Attribution SERS (cm−1)
1622 ν(C=O)
1593 benzène (8a) 1585
1447 ν(C-C), β(C-H) 1436
1289 benzène (3) 1285
1179 β(C-H) (9), β(O-H) 1179
1130 β(C-H) (9), γ(O-H) 1130
1095 benzène (1), ν(C-S)

ν(C-S), ω(C-C) dans le plan 1072
911 β(S-H)
807 β(COO) 800

benzène (11), ω(COO) 710
629 benzène (6b)

Tableau 3.2 : Attribution des bandes principales du spectre Raman du 4-MBA, d’après Li
et al. [194]. Abréviations : s : symétrique ; as : assymétrique ; ν : élongation (stretching) ;
β : déformation (bending) ; γ : rotation (rocking) ; ω : relaxation (breathing mode). Bandes
principales SERS obtenues en Figure 3.28

Une fois de plus, le facteur s’exaltation ne peut pas être calculé précisément car la
concentration en 4-MBA de 10−7M ne semble pas être la limite de détection. L’appli-
cation de l’Equation (3.2) montre seulement que le facteur d’exaltation est supérieur à
4,6.105 pour le pic le plus intense non influencé par la fluorescence à λ=1593 nm. Ce fac-
teur est toujours en adéquation avec la présence de points chauds entre les nanodisques
d’argent.
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Figure 3.29 : Spectres SERS du 4-MBA adsorbé sur la surface des nanodisques d’argent
assemblés par electric micro-contact printing avec des concentrations de 10−7M et 10−3M.
Les spectres ont été mesurés dans un spot de 1,3µm de diamètre et sont représentés sans
décalage en intensité.

Considérons les assemblages par electric micro-contact printing. La Figure 3.29 pré-
sente les spectres SERS de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA) adsorbé sur les assem-
blages de nanodisques d’argent par electric micro-contact printing à différentes concen-
trations. Ces spectres ont été réalisés avec des temps d’acquisition de 5 secondes, pendant
5 accumulations, à 2,5% de la puissance du laser. Seules deux concentrations en 4-MBA
ont été mesurées : à 10−7M et à 10−3M.

Pour une concentration de 10−7M en 4-MBA, un pic fin et intense situé à 520 cm−1

ainsi qu’une bande plus large entre 940 et 975 cm−1 sont apparents. Il s’agit des bandes
caractéristiques du silicium [262] qui n’étaient pas toutes apparentes en Figure 3.23, pro-
bablement à cause de la faible puissance du laser utilisée dans les tests précédents. Une
forte augmentation de l’intensité pour des décalages Raman inférieurs à 1000 cm−1 peut
être observée et attribuée à un phénomène de fluorescence du à l’adsorption du 4-MBA sur
du substrat sans nanodisques. Les pics caractéristiques du 4-MBA ne sont pas apparents
à cette concentration.

Lorsque la concentration en 4-MBA est de 10−3M, des pics Raman caractéristiques
sont présents mais la fluorescence également. La position des pics est inchangée, ce qui
suggère qu’il y a des molécules qui n’interagissent pas avec la surface d’argent. De plus,
le pic à 1622 cm−1 est toujours présent. Ces résultats sont cohérents avec la présence
de 4-MBA adsorbé sur un substrat sans nanodisques. Le signal des molécules adsorbées
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Figure 3.30 : Image de microscopie optique réalisée avant la mesure du spectre Raman du
4-MBA adsorbé à une concentration de 4-MBA de 10−3M sur assemblage de nanodisques
d’argent electric micro-contact printing. La zone contenant des nanodisques d’argent suit
un motif carré de 50 µm de côté et représenté par une ligne rouge.

sur le substrat n’est pas compensé par celui du 4-MBA adsorbé de manière covalente sur
l’argent, comme c’était précédemment le cas avec le cristal violet à faibles concentrations
(voir Figure 3.26).

Une image de microscopie optique pour cette mesure est présentée en Figure 3.30. Un
carré rouge représente le motif de 50 µm de côté contenant initialement des nanodisques
d’argent. Le 4-MBA est présent sous forme de cristaux répartis de manière non uniforme
à l’intérieur du motif mais également en dehors. Puisque le 4-MBA a cristallisé, il est
difficile de connaître la nature de l’interaction avec l’argent ni si les nanodisques sont
toujours présents à la surface. Le facteur d’exaltation n’a donc pas pu être calculé dans
ce cas. Il serait nécessaire de réaliser des mesures à des concentrations intermédiaires, ce
qui n’a pu être fait dans le temps imparti.

En conclusion, les assemblages réalisés par dépôt de goutte ont permis la détection de
l’acide 1,4-mercaptobenzoïque avec un facteur d’exaltation d’au moins 105, similaire au
facteur obtenu pour le cristal violet.

Concernant la molécule sonde, les assemblages par electric micro-contact printing (e-
µCP) permettent une détection de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque, avec un faible facteur
d’exaltation.
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3.6 Conclusion sur la détection SERS par les nano-
disques d’argent

Les deux principales catégories de molécules favorables à la détection SERS sont les co-
lorants et certaines molécules organiques ayant une bonne sélectivité avec les métaux.
Notre choix, pour cette étude, s’est donc porté sur un des exemples les plus courants de
colorants, le cristal violet, ainsi que sur un thiol dont on a étudié l’affinité avec les nano-
disques d’argent dans le précédent chapitre, l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA).

Différentes méthodes d’assemblage ont été étudiées précédemment afin d’obtenir des
dépôts de nanodisques d’argent sur des surfaces. Notre choix s’est tourné vers un assem-
blage par electric micro-contact printing (e-µCP) car cette méthode permet la réalisation
de dépôts homogènes et rapides sur des grandes surfaces selon des motifs choisis. Les
nanodisques d’argent sont présents sous forme de monocouche et sont séparés les uns des
autres. Des assemblages par dépôt de goutte de suspension de nanodisques suivi d’un
séchage ont également été réalisés afin de varier la densité en particules à la surface du
substrat. En effet, lors du séchage d’une goutte, des effets convectifs vont permettre la
création de zones très denses en nanodisques, sous forme de multicouches.

La détection des deux molécules sondes choisies a pu être réalisée sur les deux types
d’assemblage. Pour les assemblages par dépôt de goutte, des spectres SERS avec des pics
caractéristiques ont été obtenus pour les plus faibles concentrations testées, de 10−7M,
pour les deux molécules. Le facteur d’exaltation est supérieur à 106, ce qui coïncide avec
la présence de points chauds pour des densités élevées en nanodisques. Les mesures ont
confirmé l’adsorption de l’acide 1,4-mercaptobenzoïque sur l’argent de manière covalente,
ainsi que la forme protonée de son groupement acide en surface.

Les assemblages par electric micro-contact printing (e-µCP) ont également permis la
détection des deux molécules, avec un facteur d’exaltation d’environ 104 pour le cristal
violet, en adéquation avec l’absence de points chauds. Les nanodisques d’argent étant sé-
parés les uns des autres dans ce cas, les molécules s’adsorbent également sur les zones nues
du substrat. Pour de faibles concentration, la fluorescence engendrée dans ces zones n’est
pas compensée par le signal Raman exalté par les nanodisques. De plus, il est nécessaire
de couvrir une zone de mesure plus importante afin de collecter suffisamment de signal
au vue de la répartition des disques sur la surface.

Si les assemblages par electric micro-contact printing (e-µCP) permettent un dépôt
homogène et localisé, utile lors de la caractérisation microscopique, ce sont les assemblages
par dépôt et séchage de goutte qui ont permis les meilleures exaltations du signal Raman.
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Nous avons cependant démontré ici la faisabilité de la production de substrats SERS
structurés spatialement grâce à des effets électrostatiques. Il sera nécessaire d’augmen-
ter la densité en particules sur les patchs afin d’atteindre des performances de détection
similaires aux assemblages par séchage. Il est possible de combiner les techniques d’as-
semblages par electric micro-contact printing et séchage, comme dans l’étude de Teulon
et al. [267]. Ce point sera développer par la suite dans les perspectives.
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Les nanoparticules métalliques sont connues pour leurs propriétés particulières, notam-
ment la présence de résonances plasmon qui leur permet d’adsorber et de diffuser une onde
électromagnétique dans le domaine du visible. Notre choix s’est porté sur les nanodisques
d’argent, dont l’anisotropie ainsi que la grande surface spécifique est souhaitée dans le
cadre de certaines applications (SERS, catalyse).

La fabrication de ces objets suit les étapes classiques de la synthèse d’un nanocris-
tal à savoir une nucléation, la formation de germes et la croissance de ceux-ci. Afin de
provoquer l’anisotropie désirée, il est nécessaire de contrôler les cinétiques de réduction
aux différentes étapes de la synthèse. Une nucléation rapide est attendue afin de créer
les défauts cristallins nécessaires à l’anisotropie. En revanche, une croissance relativement
lente et contrôlée permet d’assurer le développement de ces défauts à l’échelle de tous les
nano-cristaux.

De nombreuses études proposent des synthèses en deux étapes afin de pouvoir varier
les cinétiques de réduction. Dans notre étude, la synthèse est réalisée en "one-pot" avec
une injection successive de deux réducteurs, l’un faible (l’acide L-ascorbique) et l’autre
fort (le borohydrure de sodium). Cette synthèse permet un contrôle des différentes étapes
in situ. Cela permet d’envisager une production à l’échelle industrielle avec un réacteur
de taille supérieure ou un système d’injection en continu par exemple.

Ce type de synthèse présente cependant aussi un inconvénient : certains paramètres
expérimentaux sont à contrôler avec attention, notamment le temps entre l’injection des
deux réducteurs, appelé dans notre étude le temps d’injection Tinj. La réduction des
ions Ag+ débute au moment de l’injection du premier réducteur, l’acide L-ascorbique
(AA), mais la nucléation est déclenchée au moment de l’injection du second réducteur, le
borohydrure de sodium (NaBH4). Cette nucléation est rapide et permet la formation de
défauts. La croissance est ensuite assurée par la production lente et continue de nouveaux
atomes Ag0 par l’acide L-ascorbique non consommé. Il existe une valeur critique de temps
d’injection en deçà duquel la concentration en réactifs restants après la nucléation est trop
élevée et ne permet pas une croissance sélective des défauts : cela conduit à la formation
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d’objets 3D en plus des nanodisques. Il existe aussi une gamme optimale de Tinj pour
laquelle les nanodisques sont formés de manière uniforme. A 25°C, cette gamme optimale
est comprise entre 15 et 30 secondes. Les nanodisques obtenus ont alors un diamètre
moyen de 22 nm et une épaisseur de 8 nm.

La température de la synthèse influence la cinétique de réduction et la diffusion des
atomes à la surface des nanodisques. Une synthèse réalisée à 10°C ne permet de former des
nanodisques que dans une gamme de temps d’injection réduite, proche de 10 sec. A 40°C,
la nucléation et la consommation des réactifs sont rapides, ce qui permet d’atteindre très
tôt le régime de croissance sélective. La gamme optimale de Tinj est plus étendue qu’à
25°C : des nanodisques sont formés de manière très homogène et contrôlée pour Tinj com-
pris entre 5 et 120 sec.

Une fois la synthèse des nanodisques d’argent maîtrisée, il est intéressant de faire varier
les caractéristiques de ces nanodisques au regard des phénomènes de résonance plasmon
afin d’accéder à des applications dans le domaine de l’optique ou de la détection, qui
permettraient l’utilisation, par exemple, de laser de longueurs d’onde variables. Pour cela,
différentes stratégies ont été mises en place : variation des dimensions, de la structure et
de la distance entre les objets.

La taille des nanodisques a pu être modifiée en jouant sur les paramètres de la synthèse,
comme la concentration en réducteurs. En conservant le reste des paramètres constants,
une augmentation de la concentration en NaBH4 permet un décalage plasmonique du
pic principal vers les faibles longueurs d’onde. Ce type de décalage est associé à une
diminution du rapport d’aspect des nanoparticules anisotropes. La même tendance est
observée en gardant tous les paramètres constants et en augmentant la concentration en
acide L-ascorbique (AA). L’injection de NaBH4 déclenche la nucléation et le nombre de
nuclei augmente donc avec la concentration. La nécessité de répartir ces atomes d’argent
Ag0 formés ensuite sur les nombreux germes conduit à une diminution du rapport d’aspect
des nanodisques.

Dans un second temps, la fonctionnalisation est utilisée afin de modifier les propriétés
plasmoniques des nanodisques d’argent. Nous avons choisi deux molécules organiques bi-
fonctionnelles pouvant créer des liaisons avec les surfaces : le 1,4-benzènedithiol (4-BDT)
et l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA). Le 4-BDT a permis la formation d’une couche
poreuse organo-métallique à la surface des nanodisques d’argent. Les différentes caracté-
risations (MET, IR-TF, EDS) ont confirmé que le 4-BDT se lie de manière covalente à la
surface des nanodisques et réagit avec l’argent pour former au cours du temps une coquille
d’environ 5 nm, constituée à la fois d’atomes de soufre et d’argent. Cette coquille se forme
dès 1h de mise en contact avec le dithiol mais est homogène à la surface de toutes les
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particules au bout de 24h. La formation de cette nouvelle structure cœur-coquille per-
met d’atteindre des décalages plasmoniques importants, allant jusqu’à 100 nm vers les
grandes longueurs d’onde, tout en protégeant la surface, contre 60 nm en faisant varier le
rapport d’aspect. Ces systèmes cœur-coquille pourraient également être intéressants pour
des applications en catalyse.

L’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA) se lie à l’argent par une des fonctions et per-
met de former des assemblages grâce à la seconde. Le choix du solvant permet le contrôle
des assemblages formés. Si la fonctionnalisation est réalisée en milieu aqueux, les agrégats
sont formés de manière irréversibles. Le 4-MBA se lie à la surface par son groupement car-
boxylate via des liaisons de coordination et les interactions entre les molécules permettent
une grande stabilité du système. En revanche, en fonctionnalisant les nanodisques d’ar-
gent dans l’éthanol et en réalisant un transfert ensuite en milieu aqueux, le 4-MBA se lie
à la surface par des liaisons covalentes Ag-S et l’assemblage peut être contrôlé en faisant
varier le pH. A pH<5, les fonctions libres ne sont pas chargées et les nanodisques sont
assemblés. Lorsque le pH augmente, les groupements acides en surface se déprotonent et
permettent la rupture de ces assemblages par répulsion électrostatique. La réversibilité
de ces assemblages est intéressante mais ces assemblages n’ont pas permis de produire
de déplacement notable des résonances plasmoniques. Une faible distance inter-particules
peut provoquer des effets de couplage mais ces effets sont davantage visibles lorsque les
objets sont déposés sur des substrats.

Par la suite, des méthodes d’assemblage sur substrat ont été étudiées afin d’obtenir
des organisations denses de nanodisques d’argent. Plusieurs applications peuvent découler
de ce type d’assemblages notamment la fabrication de films conducteurs ou la détection
de molécules par effet d’exaltation du signal Raman (SERS).

Pour réaliser ces assemblages, plusieurs méthodes sont possibles. Notre choix s’est
porté sur la structuration de surface par injection de motifs chargés. Cela permet un
assemblage dirigé et localisé des nanoparticules sur une surface par attraction électrosta-
tique. Cet assemblage dirigé permet la formation de différents "patchs" de nanoparticules
sur un même substrat, avec des réponses plasmoniques différentes, pouvant détecter des
molécules différentes.

L’injection des charges à la surface du substrat a été réalisée selon deux méthodes : la
nanoxérographie qui utilise une pointe AFM comme électrode afin de générer un champ
électrique localement, et l’impression par micro-contact électrique (electric micro-contact
printing ou e-µCP) qui utilise un timbre flexible conducteur pour induire des charges
suivant un motif de taille et forme variable. Ces deux méthodes permettent un dépôt
uniforme et localisé de nanodisques d’argent sur le substrat mais de faible densité, avec
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la présence de petits agrégats dans le cas de l’electric micro-contact printing.

Nous avons choisi de tester la détection de molécules par effet d’exaltation Raman
(SERS) sur les assemblages réalisés par electric micro-contact printing ainsi que sur des
assemblages réalisés plus classiquement par dépôt de goutte et séchage. La densité en
nanodisques d’argent varie fortement selon la méthode de dépôt et permet donc de com-
parer les effets d’exaltation. En effet, le dépôt par electric micro-contact printing est peu
dense tandis que le dépôt par séchage conduit à des zones très denses présentant des
multicouches de nanodisques d’argent mais réparties de façon très hétérogène.

Les principales catégories de molécules favorables à la détection par effet SERS sont
les colorants et les molécules organiques ayant une affinité chimique avec les métaux.
Notre choix s’est porté sur un membre de chacune d’elles à savoir le cristal violet et
l’acide 1,4-mercaptobenzoïque (4-MBA). L’affinité chimique de cette dernière molécule
avec les nanodisques d’argent a été déjà étudiée précédemment dans le contexte de la
fonctionnalisation de surface.

Pour les assemblages de nanodisques par dépôt de goutte, des spectres Raman ca-
ractéristiques ont permis d’estimer un facteur d’exaltation d’au moins 106 pour les deux
molécules analysées (CV et 4-MBA), ce qui est en accord avec la présence de points
chauds. Les assemblages par electric micro-contact printing ont révélé des facteurs d’exal-
tations de l’ordre de 104 dans le cas du cristal violet, qui est l’ordre de grandeur attendu
en l’absence de points chauds. Cette étude préliminaire a permis de démontrer la faisabi-
lité de la production de substrats SERS micro-structurés. Il reste à optimiser ce procédé
afin d’obtenir des facteurs d’exaltation similaires à ceux obtenus plus classiquement par
séchage. Les différentes perspectives de ce travail de thèse sont présentés ci-après.
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Perspectives

Dans un premier temps, des nanodisques d’argent ont pu être réalisés lors d’une synthèse
"one-pot" de manière homogène et reproductible. A ce stade, il serait intéressant d’envisa-
ger cette synthèse à une plus grande échelle, par exemple dans un réacteur de plus grande
contenance ou en production continue.

Dans le cas d’une production continue, les différents réactifs peuvent être injectés
successivement dans un milli- ou micro-réacteur à l’aide de différents canaux. Plusieurs
paramètres sont à prendre en compte. Les volumes des réactifs sont très différents les uns
des autres, environ 51 mL pour le mélange de nitrate d’argent (AgNO3) et de PVP contre
60 µL et 120 µL pour les réducteurs (NaBH4 et AA). Ces différences de volumes vont
nécessiter un très bon contrôle des vitesses d’injection.

De plus, la nucléation est initiée lors de l’ajout de NaBH4 à une faible concentration
(ratio molaire BH –

4 /Ag+=1/116). Celle-ci n’est normalement pas suffisamment élevée pour
provoquer la nucléation, aussi avons-nous conclu que la réduction des Ag+ en Ag0 était
plus rapide que le temps de mélange. Il est donc nécessaire lors du transfert en réacteur
continu de s’assurer que cette condition soit toujours respectée : le mélange doit être in-
homogène afin de se placer dans des conditions favorables à la burst nucleation et donc à
la formation de nanoparticules anisotropes.

Dans une seconde partie, les nanodisques ont été fonctionnalisés avec deux molécules :
le 1,4-benzènedithiol et l’acide 1,4-mercaptobenzoïque. En fonctionnalisant avec la pre-
mière molécule présentée, celle-ci réagit avec la surface et forme une structure de type
cœur-coquille. Cette coquille est de nature organo-métallique et protège la surface de
l’argent d’une éventuelle corrosion ou oxydation. Ce type de structure peut être utilisé
lors de réactions catalytiques [268]. En effet, de nombreuses réactions utilisent les na-
noparticules d’argent comme catalyseur. La présence d’une couche poreuse en surface
permet le transport des espèces jusqu’à la surface de l’argent tout en limitant une éven-
tuelle dégradation de celle-ci. Parmi les réactions catalytiques, on peut notamment citer
l’hydrogénation de cétones [269] ou les réactions de couplages à 3 composants (A3 cou-
pling reaction) [268, 270, 271, 272]. Les nanoparticules d’argent sont également souvent
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Figure 3.31

employées comme photocatalyseurs pour la production de H2 [273, 274].
L’hydrogénation de cétone pourrait être testée afin de vérifier le pouvoir catalytique

de nos objets. Elle est généralement réalisée dans un réacteur sous pression. La réaction
d’hydrogénation de l’acétophénone catalysée par l’argent et développée par Wang et al.
[269] est décrite par l’équation de la réaction est présentée en Figure 3.31. La réaction a
lieu dans un solvant organique anhydre. Les nanoparticules sont dispersées dans l’éthanol,
il sera donc nécessaire de réaliser un transfert de solvant afin que tous les réactifs soient
miscibles notamment.

Dans le troisième volet de cette thèse, les essais révèlent que les assemblages par elec-
tric micro-contact printing (e-µCP) permettent un dépôt uniforme et localisé, facilement
identifiable au moment de la caractérisation en microscopie, mais qu’il serait cependant
intéressant, voire nécessaire, d’améliorer la densité en nanoparticules afin d’atteindre des
facteurs d’exaltation proches de ceux obtenus par séchage. En ce sens, on pourrait consi-
dérer des modifications de ce mode de dépôt des nanoparticuless.

Figure 3.32 : Représentation schématique par Teulon et al. [267] du flux convectif per-
mettant le dépôt des particules au moment du contact initial durant un temps tSC , puis
lors du retrait par translation d’une lame de verre, durant un temps tDC .

L’electric micro-contact printing peut par exemple être combiné avec un processus de
séchage afin de réaliser des assemblages plus denses grâce aux mouvements de convection.
Les motifs chargés sont imprimés sur le substrat mais la technique de mise en contact avec
les molécules est différente. Au lieu de mettre en contact les nanoparticules par dépôt de
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goutte et de rincer, une méthode de dépôt horizontal par convection peut être utilisée
[267]. Celle-ci est représentée en Figure 3.32. Une lame de verre est placée parallèlement
au substrat et la suspension de particules se situe entre les deux, formant un ménisque au
niveau du point de contact. Un flux de convection des particules est provoqué, ce qui les
rapproche de la surface lors du déplacement de ce ménisque le long du substrat. Teulon et
al. [267] évoquent une augmentation de la densité de recouvrement avec le temps initial
de mise en contact. En revanche, si la vitesse d’évaporation est trop rapide, on perd en
sélectivité du dépôt : les particules se déposent sur les motifs mais également en dehors. Il
est nécessaire de maîtriser ces différents paramètres afin d’obtenir des dépôts homogènes
sur les motifs.

Une autre possibilité serait d’assembler des nanodisques d’argent sous forme d’agrégats
en solution. En fonctionnalisant avec l’acide 1,4-mercaptobenzoïque, de grandes structures
agrégées peuvent être formées (voir Chapitre 2). En assemblant ces grandes structures par
electric micro-contact printing, il serait possible d’obtenir des zones denses sur le substrat,
la densité de surface étant liée à celle d’un agrégat en suspension. La présence du 4-MBA
sur les surfaces d’argent serait alors à prendre en compte lors de la détection de molécules
car son signal pourrait également être exalté.
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Annexe A

Détermination de la variation du
seuil de nucléation avec la
température

Une expérience a été réalisée afin de déterminer qualitativement la variation du seuil cri-
tique de nucléation avec la température. Il s’agit de la réduction des ions Ag+ par NaBH4

en présence de PVP comme stabilisant. La concentration critique minimum de nucléation
est alors définie comme étant la concentration à partir de laquelle un changement visible
de couleur de la solution apparaît, permettant d’attester de la présence de nanoparticules
d’argent.

Protocole :

1. Dans un bécher de forme haute de 100 mL, 0,235 mL d’une solution à 11,8
mM de nitrate d’argent (AgNO3) est ajoutée à 15,765 mL d’une solution
aqueuse à 0,145 mM de poly(vinyl pirrolidone) (PVP, 40 000 g/mol). Le
mélange est placé sous agitation magnétique à 1000 rpm dans un bain marie
thermostaté à la température choisie (T=10°C ou 40°C).

2. 0,485 mL d’une solution de concentration variable de borohydrure de so-
dium (NaBH4) est ajoutée en une fois. Les ratio molaires BH−

4 /Ag
+ sont

présentés dans le Table A.1 ci-dessous.

La Figure A.1 présente des images des échantillons issus des synthèses de nanopar-
ticules d’argent réalisées avec une concentration [NaBH4] variable. Le seuil critique de
nucléation est défini par le changement de couleur de la solution. A 10°C, il est obtenu
pour un ratio molaire BH−

4 /Ag
+ de 2,7.10−4. En revanche à 40°C, le seuil obtenu est

supérieur et correspond à un ratio molaire BH−
4 /Ag

+ d’une valeur de 1/928. Cela permet
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Ratio molaire BH−
4 /Ag

+ Seuil critique
8,6 .10−3 = 1/116
4,3 .10−3 = 1/232
2,1 .10−3 = 1/464
1,1 .10−3 = 1/928 à T=40°C

5,4 .10−4

2,7 .10−4 à T=10°C
1,3 .10−4

Tableau A.1 : Ratios molaires BH−
4 /Ag

+ et température du seuil critique correspondant

de confirmer qualitativement que la valeur critique du seuil de nucléation augmente avec
la température.

(a) à T=10°C

(b) à T=40°C

Figure A.1 : Photographies des suspensions de nanoparticules d’argent issues de la ré-
duction par NaBH4 à différentes températures, représentées en fonction du ratio molaire
BH−

4 /Ag
+ décroissant (de gauche à droite). Le début du changement de couleur est in-

diqué par une ligne verticale rouge pointillée.
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Annexe B

Notation de Wilson
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Figure B.1 : Notation de Wilson concernant les différentes vibrations du benzène.
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Annexe C

Analyses EDX de nanodisques
d’argent fonctionnalisés avec le
1,4-benzènedithiol

Figure C.1 : Spectre EDX d’un nanodisque d’argent non fonctionnalisé. Les pics des
éléments sont identifiés par le logiciel.
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(a)

(b) (c)

Figure C.2 : (a) Image MET d’un nanodisque d’argent fonctionnalisé avec un ratio 4-
BDT/Ag=1,3. Les zones représentées sont celles sélectionnées pour les mesures EDX. (b)
Spectre EDX pour le "cœur" de la nanoparticule, (c) Spectre EDX pour la "coquille" de
la nanoparticule. Les pics des éléments sont identifiés par le logiciel. Les pourcentages
massiques ont été calculés à partir de l’intensité des pics.
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Annexe D

Attribution pics Raman du PVP et
du PMMA

Raman shift (cm−1) Attribution
1665 ν(C=O)
1452 γ(CH2)
1429 νO-H, γ(CH2)
1232 as. ν(C-N-C)
1025 ν(C-N)
935 νO-H, ω(C − C)cycle

854 νO-H, ω(C − C)cycle

756 s. ν(C-N-C)
237 ν(O-Ag)
(a) Poly(vinyl pirrolidone)

Raman shift (cm−1) Attribution
1736 ν(C=O)
1648 ν(C=C), ν(C-COO)
1460 as. δ(C-H)
1264 ν(C-O), ν(C-COO)
1081 ν(C-C)
999 γ(O-CH3)
925 ν(CH2)
853 ν(CH2)
602 ν(C-COO), s. ν(C-C-O)

(b) Poly(méthylméthacrylate)

Tableau D.1 : Attribution des bandes principales des spectres Raman pour (a) le PVP,[275,
276] (b) le PMMA, [277]. Abréviations : s : symétrique ; as : assymétrique ; ν : élongation
(stretching) ; δ : déformation (bending) ; γ : bascule (rocking) ; ω : relaxation (breathing
mode).
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Résumé : 

Les nanoparticules d'argent, déjà largement utilisées en catalyse, optique et électronique, trouvent aujourd'hui de nouvelles 

applications comme l'imagerie, la photonique ou la détection chimique et biochimique. Parmi ces applications, certaines 

requièrent des morphologies particulières comme des bâtonnets ou des disques (films conducteurs, spectroscopie Raman exaltée) 

quand d'autres impliquent principalement une surface spécifique importante comme par exemple en catalyse hétérogène. 

Les nanoparticules métalliques anisotropes sont classiquement réalisées en deux étapes, séparant la formation des germes et la 

croissance de ceux-ci, afin de mieux en contrôler la morphologie mais la séparation en deux étapes rend le transfert à l'échelle 

industrielle délicat à cause des longues périodes d'incubation et de lavage nécessaires.  

Nous avons choisi de nous intéresser à la synthèse dirigée de nanoparticules anisotropes, en particulier des nanodisques d'argent, 

ainsi que leur assemblage, en solution et sur des surfaces. Dans nos travaux, nous avons retenu une approche permettant de 

réaliser les deux étapes de la formation de nanodisques d'argent dans un même milieu réactionnel. Le principe repose sur 

l'utilisation de deux réducteurs, l'un faible et l'autre fort, dont les cinétiques de réduction très différentes permettent le contrôle 

de l'anisotropie. Cette méthode est simple et permet de réduire le temps de synthèse mais nécessite un bon contrôle des 

différents paramètres expérimentaux. Le temps entre l'ajout des deux réducteurs détermine notamment la morphologie des 

objets formés. Il existe en réalité une gamme optimale pour ce temps qui dépend particulièrement de la température de la 

synthèse. 

Afin de faire varier les propriétés optiques de ces nanodisques, différentes stratégies peuvent être envisagées. Notre choix s'est 

tourné vers la formation d'assemblages, en solution dans un premier temps, puis sur des surfaces par des méthodes de dépôt. 

L'adsorption de molécules organiques bifonctionnelles peut permettre de réaliser des assemblages en solution : une des fonctions 

a une affinité avec l'argent et l'autre interagit avec les fonctions libres des autres nanoparticules grâce à des liaisons hydrogène 

ou électrostatiques par exemple.  

Les assemblages peuvent également être réalisés sur des surfaces. Nous nous sommes tournés vers des méthodes de dépôts 

originales, qui permettent des assemblages dirigés des nanodisques par voie électrostatique. Nous avons démontré que ces 

assemblages sont de bons candidats pour développer des substrats SERS micro-structurés.  

 

 

 

Abstract: 

Silver nanoparticles, used extensively in catalysis, optics and electronics, are now emerging in new applications such as imaging, 

photonics or chemical and biochemical detection. Among these applications, some require particular morphologies such as rods 

or disks (conductive films, enhanced Raman spectroscopy) while others mainly involve a large specific surface area such as in 

heterogeneous catalysis. 

Anisotropic metal nanoparticles are traditionally produced in two stages, separating the formation of seeds and their growth, in 

order to better control their morphology. However, the two-stage synthesis makes the transfer on industrial scale difficult because 

of the long incubation time and the washing steps required. 

In this context, we decided to focus on the synthesis of anisotropic nanoparticles, in particular silver nanodisks, as well as their 

assembly in solution and on surfaces. In our work, we adopted an approach that allows to carry out the two stages of the formation 

of silver nanodisks in the same reaction medium. The principle is based on the use of two reducers, one weak and one strong, 

with different kinetic reduction rates, allowing the control of anisotropy. This method is simple and fast but requires good control 

of the experimental parameters. The time between the addition of the two reducers determines the morphology of the formed 

objects. There is actually an optimal range for this time, which depends particularly on the temperature of the synthesis. 

In order to vary the optical properties of these nanodisks, different strategies can be considered. We chose to form assemblies 

both in solution and on surfaces by different deposition techniques. The adsorption of bifunctional organic molecules can provoke 

the formation of assemblies in solution: one function has an affinity with silver and the other interacts with the free functions of 

the other nanoparticles through hydrogen or electrostatic bonds for example.  

Assemblies can also be made on surfaces. We have been working on original deposition method, which allow an oriented assembly 

of nanodisks through electrostatic forces. We have demonstrated that these assemblies are good candidates for developing micro-

structured SERS substrates. 


	Résumé
	Abstract
	Sommaire
	Introduction
	Synthèse de nanodisques d'argent
	Paramètres influençant les propriétés optiques des nanoparticules métalliques
	Influence de la taille
	Influence de la forme
	Influence du milieu environnant
	Le couplage inter-particules

	Réaliser des nanoparticules métalliques anisotropes
	Synthèse par voie photochimique
	Synthèse dirigée par un substrat (ou template)
	Adaptation de la synthèse par voie chimique

	Étude d'une synthèse "one-pot" à double réducteur : la synthèse SMART
	Stabilité de la suspension
	Étude de la robustesse de la synthèse
	Étude de la versatilité de la synthèse

	Conclusion

	Fonctionnalisation et assemblage des nanodisques d'argent en solution
	Différentes voies de fonctionnalisation
	Les molécules organiques
	Les polymères organiques
	Les polyélectrolytes

	Étude de la fonctionnalisation par un dithiol : le 1,4-benzènedithiol
	Étude de la fonctionnalisation par une molécule bifonctionnelle : l'acide 1,4-mercaptobenzoïque
	Fonctionnalisation en milieu aqueux
	Étude de l'interaction entre l'acide 1,4-mercaptobenzoïque et la surface d'argent en milieu acide
	Étude de l'interaction entre l'acide 1,4-mercaptobenzoïque et la surface d'argent en milieu basique
	Fonctionnalisation avec échange de solvant

	Conclusion générale

	Assemblage dirigé de nanodisques d'argent sur des substrats
	Quelques exemples de voies d'assemblage sur substrat
	La méthode Langmuir-Blodgett
	 Dépôt par évaporation
	Dépôt dirigé sur substrat

	Étude de l'assemblage dirigé de nanodisques d'argent sur des surfaces
	La nanoxérographie
	L'impression par micro-contact électrique

	Conclusion sur les assemblages dirigés
	La diffusion Raman exaltée de surface (SERS)
	La spectroscopie Raman comme méthode de caractérisation structurale
	Les différentes origines de l'effet SERS
	Le choix de la molécule sonde

	Étude de la détection SERS pour les assemblages de nanodisques d'argent sur substrat
	Détection du cristal violet
	Détection de l'acide 1,4-mercaptobenzoïque

	Conclusion sur la détection SERS par les nanodisques d'argent

	Conclusion
	Perspectives
	Détermination de la variation du seuil de nucléation avec la température
	Notation de Wilson
	Analyses EDX de nanodisques d'argent fonctionnalisés avec le 1,4-benzènedithiol
	Attribution pics Raman du PVP et du PMMA
	Bibliographie



