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Résumé

Cette these a été réalisée a I’Institut des NanoSciences de Paris (INSP) sous la direction
du Professeur Michel GOLDMANN et du Maitre de conférences Francois MULLER et a durée
3 années. Elle porte sur I’¢tude de 1’interface entre les feuillets d’oxyde de graphene (OG) et le
liquide ionique (LI) [C2omim]*[NTf2]" par la procédure des films de Langmuir ainsi que de la
formation de nanoparticules d’or (AUNPS) par ajout d’ions d’or dans la sous-phase.

Contexte de I’étude :

Les supercondensateurs sont des unités de stockage d’énergie dont le fonctionnement
repose sur le stockage de charges électrostatique a D’interface entre une électrode et un
électrolyte. Pour se faire, 1’¢lectrode doit étre un bon conducteur électrique et avoir une large
surface spécifique, c’est le cas du graphéne ou de ’oxyde de graphene. L’¢lectrolyte doit étre
un bon conducteur ionique et avoir une faible tension de vapeur, c’est le cas des liquides
ioniques. Il a été montré que les supercondensateurs a base de liquide ionique et d’oxyde de
graphene étaient bien plus efficaces que ceux a base de graphéne. De plus, ayant un nombre de
cycle de charge-décharge beaucoup plus important que les batteries Li-ion, ils en sont de bons
concurrents. Cependant, ils souffrent actuellement d’une faible densité d’énergie de par I’acces
restreint de 1’¢lectrolyte a 1’¢lectrode. Pour améliorer cette caractéristique, il est nécessaire
d’étudier I’interface entre 1’électrolyte et 1’¢lectrode. La procédure des films de Langmuir nous
permet de réaliser cette interface.

Matériel et objectifs :

Cette thése utilise le liquide ionique [C2omim]*[NTf2]" qui est composé de deux
molécules. La premiére, le cation [C2omim]*, est composé d’un anneau imidazolium hydrophile
([mim]*) et d’une chaine alkyle de 20 carbones hydrophobe ([C20]) ce qui lui donne un caractéere
amphiphile. La seconde est I’anion [NTf2]", plutdt hydrophobe lié par des forces électrostatiques
a I’anneau imidazolium. L’ensemble est alors amphiphile et peut étre stabilisée a ’interface air-
eau. Nous utilisons également I’oxyde de graphéne dont les feuillets peuvent étre décrits comme
un plan de graphene hydrophobe sur lequel sont greffés des groupements hydrophiles. Ces
feuillets sont donc également amphiphiles. Cependant, la balance amphiphile des feuillets
dépend de leurs tailles. Plus ils sont petits et plus ils sont hydrophiles (et inversement plus ils
sont grands et plus ils sont hydrophobes). Notre stratégie consiste a étudier des films de
Langmuir mixtes de ces deux composants en faisant varier la concentration en oxyde de
graphéne dans la solution de dépot. Enfin, des ions d’or sont introduits en sous-phase pour
former des nanoparticules d’or grace a la procédure de radiolyse de surface sous le film mixte
de liquide ionique et oxyde de graphene. On s’attend effectivement a ce que la présence de
nanoparticules d’or améliore les propriétés de conduction entre les deux composants.

Methode expéerimentale :

Nous disposons d’une large gamme d’instrument de caractérisation allant de 1’échelle
macroscopique (isothermes), en passant par I’échelle mésoscopique (microscopie a angle de



Brewster) jusqu’a I’échelle microscopique (diffraction, réflectivité et fluorescence des rayons
X et microscopie a force atomique Ces mesures peuvent étre réalisées soit sur une sous-phase
aqueuse, soit sur substrat solide. Les isothermes permettent de connaitre le comportement
thermodynamique du film et de déterminer ses différentes phases. La microscopie a angle de
Brewster permet d’observer des domaines de différentes natures et leur croissance tandis que
la microcopie a force atomique permet d’obtenir les profils topographiques de couches
transférées sur substrat solide. La diffraction permet de caractériser les structures cristallines
des films, et la réflectivité I’épaisseur et le profil de densité électronique du film normal a
I’interface. Enfin la fluorescence X permet de déterminer la présence d’éléments chimique dans
le film et de suivre 1’évolution de leur concentration. L’ensemble de ces méthodes de
caractérisation permet d’étudier 1’organisation de film mixte de liquide ionique et d’oxyde de
graphéne réalisés par la procédure des films de Langmuir en présence ou non d’or dans la sous-
phase.

Résultats

Nous étudions tout d’abord des films mixtes de liquide ionique et d’oxyde de graphéne
pour différentes concentrations en oxyde de graphéne dans la solution de dép6t : CLi=0,076
mg/mL et Coc=0,01 mg/mL, 0,02 mg/mL et 0,06 mg/mL. Nous montrons que le caractere plut6t
hydrophobe des feuillets d’oxyde de graphéne domine induisant une ségrégation verticale des
feuillets et du liquide ionique formant ainsi des structures air/OG/LI/sous-phase (voir Figure
1-1). Ainsi, on observe que sur une sous-phase d’eau ultra-pure, la monocouche de liquide
ionique, , recouverte d’une monocouche de feuillets d’oxyde de graphéne en contact avec 1’air,
est dans une phase non organisée. Les tétes hydrophiles ([mim]™) sont en contact avec la sous-
phase tandis que les chaines alkyles hydrophobe sont en contact avec les feuillets d’OG. Avec
la compression du film on atteint la pression de collapse et on observe que le liquide ionique
forme soit des structures multicouches (a 3 dimensions) non recouvertes de feuillets d’oxyde
de graphéne (c’est le cas pour les plus faibles concentrations en oxyde de graphéne), soit migre
sur les feuillets d’OG. Il se forme alors une monocouche de liquide ionique sur ces feuillets et
en contact avec 1’air, soit c.a.d. une nouvelle structure air/L1/OG. Cette monocouche de liquide
ionique est organisée en un réseau commensurable avec celui des plans de graphene ce qui
suggere 1’existence d’interactions entre les zones de graphene (hydrophobes) des feuillets et les
chaines alkyles également hydrophobes du [C2omim]*. Nous montrons ainsi que 1’organisation
du liquide ionique en interaction avec les feuillets d’oxyde de graphéne dépends de la nature de
I’autre interface. En effet, la monocouche de liquide ionique entre ’air et les feuillets d’oxyde
de graphéne est organisée contrairement a celle entre I’eau et les feuillets qui est désorganisee.
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Figure 1-1 : Schéma de 1’organisation d’un film de Langmuir de [C2omim]*[NTf2] et OG a
I’interface air-eau avant et aprés densification (collapse).

Nous étudions enfin le film mixte pour une concentration fixe en liquide ionique et
oxyde de graphéne (CLi=0,076 mg/mL et Coc=0,02 mg/mL) sur une sous-phase contenant des
ions d’or pour différents ratio R (nauw/nui) : R=100 et R=500. Pour cela, nous solubilisons du sel
d’or HAuCls-3H20 dans la sous-phase d’eau ultra-pure. Nous observons que selon la
concentration, il existe une substitution partielle ou totale des anions [NTf2]" par les complexes
d’or solubilisés [AuCla]".

Pour une substitution partielle, R=100, la structure du film formée est identique a celle
sur une sous-phase d’eau pure. L’irradiation de la couche par des rayons X rasant permet de
former des nanoparticules d’or sous un film air/LI/OG/LI/sous-phase (Figure 1-2).

Pour une substitution totale, R=500, une nouvelle structure organométallique se forme.
Apres densification du film, le liquide ionique forme des structures 3D mais aucune couche de
LI ne recouvre les feuillets d’oxyde de graphéne (contrairement a au cas R=100). Ainsi, la
structure résultante de la nature de 1’anion modifie les interactions du liquide ionique avec les
feuillets et donc la possibilité de former une interface air/LI/GO. Dans ce cas, on n’observe
aucune formation de nanoparticule d’or par irradiation de la couche ce qui indique que la
structure organométallique 3D est incompatible avec la formation de ces nanoparticules. 1l est
donc contre-productif, dans le cas ou la formation de nanoparticules d’or sous un film contenant
du [C2omim]"[NTf2] est recherché, d’introduire en sous-phase une trop grande quantité d’ions.
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Abstract

This thesis was conducted at the Institute of NanoSciences of Paris (INSP) under the
supervision of Professor Michel GOLDMANN and Associate Professor Frangois MULLER
and lasted for 3 years. It focuses on the study of the interface between graphene oxide (GO)
sheets and the ionic liquid (IL) [C2omim]*[NTf2] using the Langmuir film technique, as well as
the formation of gold nanoparticles (AuNPs) by introducing gold ions into the subphase.

Study Background:

Supercapacitors are energy storage units that operate based on the storage of
electrostatic charges at the interface between an electrode and an electrolyte. To achieve this,
the electrode must be a good electrical conductor with a large specific surface area, as is the
case with graphene or graphene oxide. The electrolyte should be a good ionic conductor with a
low vapor pressure, characteristic of ionic liquids. It has been demonstrated that supercapacitors
based on ionic liquids and graphene oxide are much more efficient than those based solely on
graphene. Moreover, with a significantly higher charge-discharge cycle life compared to Li-ion
batteries, they serve as strong contenders. However, they currently suffer from low energy
density due to the restricted access of the electrolyte to the electrode. To enhance this
characteristic, it is necessary to investigate the interface between the electrolyte and the
electrode, a task facilitated by the Langmuir film technique.

Materials and Objectives:

This thesis utilizes the ionic liquid [C20mim]*[NTf2]- composed of two molecules. The
first, the cation [C2omim]*, consists of a hydrophilic imidazolium ring ([mim]") and a
hydrophobic 20-carbon alkyl chain ([C2o0]). The second is the anion [NTf2]", which is relatively
hydrophobic and electrostatically linked to the imidazolium ring. The combination is
amphiphilic and can be stabilized at the air-water interface. We also use graphene oxide, whose
sheets can be described as a hydrophobic graphene plane with attached hydrophilic groups.
Therefore, these sheets are also amphiphilic. However, the amphiphilic balance of the sheets
depends on their sizes. Smaller sheets are more hydrophilic, while larger sheets are more
hydrophobic. Our strategy involves studying mixed Langmuir films of these two components
by varying the concentration of graphene oxide in the deposition solution. Finally, gold ions
are introduced into the subphase to form gold nanoparticles through the surface radiolysis
procedure under the mixed film of ionic liquid and graphene oxide. It is expected that the
presence of gold nanoparticles will indeed improve the conduction properties between the two
components.

Experimental Method:

We have a wide range of characterization instruments, spanning from the macroscopic
scale (isotherms), through the mesoscopic scale (Brewster angle microscopy), to the
microscopic scale (X-ray diffraction, reflectivity, and X-ray fluorescence, as well as atomic
force microscopy). These measurements can be conducted either on an aqueous subphase or on



a solid substrate. Isotherms provide insights into the thermodynamic behavior of the film and
help determine its different phases. Brewster angle microscopy allows the observation of
domains of various natures and their growth, while atomic force microscopy provides
topographic profiles of layers transferred onto a solid substrate. X-ray diffraction characterizes
the crystalline structures of the films, and reflectivity determines the thickness and electron
density profile of the film normal to the interface. Finally, X-ray fluorescence identifies the
presence of chemical elements in the film and monitors the evolution of their concentration.
The combination of these characterization methods enables the study of the organization of
mixed films of ionic liquid and graphene oxide produced by the Langmuir film technique, with
or without the presence of gold in the subphase.

Results:

First, we investigate mixed films of ionic liquid and graphene oxide for different
concentrations of graphene oxide in the deposition solution: CLi=0.076 mg/mL and Coc=0.01
mg/mL, 0.02 mg/mL, and 0.06 mg/mL. We demonstrate that the rather hydrophobic nature of
graphene oxide sheets dominates, inducing vertical segregation of the sheets and the ionic
liquid, thus forming air/OG/IL/subphase structures (Figure 1-3). Thus, on an ultra-pure water
subphase, the monolayer of ionic liquid, covered by a monolayer of graphene oxide sheets in
contact with the air, is in an unorganized phase. The hydrophilic heads ([mim]*) are in contact
with the subphase, while the hydrophobic alkyl chains are in contact with the GO sheets. With
the compression of the film, the collapse pressure is reached, and it is observed that the ionic
liquid either forms multilayer structures (in three dimensions) not covered by graphene oxide
sheets (this is the case for the lowest concentrations of graphene oxide) or migrates onto the
GO sheets. A monolayer of ionic liquid is then formed on these sheets and in contact with the
air, i.e., a new air/IL/OG structure. This monolayer of ionic liquid is organized into a
commensurate network with the graphene plane, suggesting the existence of interactions
between the graphene zones (hydrophobic) of the sheets and the hydrophobic alkyl chains of
[C20mim]*. We show that the organization of the ionic liquid in interaction with graphene oxide
sheets depends on the nature of the other interface. Indeed, the monolayer of ionic liquid
between the air and the graphene oxide sheets is organized, unlike the one between water and
the sheets, which is disorganized.

Densification

U
structure

Disorganized LI

monolayer - Monosheet

Figure 1-3 : Diagram of the organization of a Langmuir film of [C2omim]*[NTf2] and GO at
the air-water interface before and after densification.
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Finally, we study the mixed film for a fixed concentration of ionic liquid and graphene
oxide (CLi=0.076 mg/mL and Coc=0.02 mg/mL) on a subphase containing gold ions for various
R ratios (nauw/nui): R=100 and R=500. we dissolve HAuCI4-3H20 gold salt in the ultra-pure
water subphase. We observe that depending on the concentration, there is a partial or total
substitution of [NTf2]” anions by solubilized gold complexes [AuCla]".

For partial substitution (R=100), the film structure formed is identical to that on a pure
water subphase. Irradiation of the layer with grazing X-rays allows the formation of gold
nanoparticles under an air/IL/OG/IL/subphase film (Figure 1-4).

For total substitution (R=500), a new organometallic structure is formed. After film
densification, the ionic liquid forms 3D structures, but no IL layer covers the graphene oxide
sheets (unlike the case for R=100). Thus, the resulting structure from the nature of the anion
modifies the interactions of the ionic liquid with the sheets and, consequently, the possibility of
forming an air/IL/GO interface. In this case, no formation of gold nanoparticles is observed by
irradiating the layer, indicating that the 3D organometallic structure is incompatible with the
formation of these nanoparticles. Therefore, it is counterproductive, in the case where the
formation of gold nanoparticles under a film containing [C2omim]*[NTf2] is desired, to
introduce too many ions into the subphase.

Densification

Lamelar Organized LI
structure / monolayer
R =100
0G —— Monosheet
] :
Subphase Subphase * Disorganized LI
monolayer
3D LI structure
R =500
06 0G _~ Monosheet
= L _ Disorganized LI
Subphase Subphase monolayer

Figure 1-4 : Diagram of the organization of a Langmuir film of [C2omim]*[NTf2]" and GO at
the air-water interface containing gold ions for R = 100 and R = 500 before and after
densification.
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1 Introduction

La nécessité de réduire les émissions de gaz a effet de serre dans I'atmosphére exige le
développement de nouvelles technologies permettant une production d'énergie la plus
respectueuse de I'environnement possible. De ces avancées en matiere de production d'énergie
découle l'innovation dans le stockage de cette énergie. Ainsi, de nombreux domaines de
recherche se concentrent sur le développement d'unités de stockage d'énergie capables de
répondre aux deéfis du monde contemporain. L'un des moyens de stockage est le
supercondensateur. Celui-ci nécessite des matériaux de surface specifique élevée pour
I'électrode, tels que le graphene, et une couche diélectrique d'électrolyte, comme un liquide
ionique pour leur composition interne. Pour rivaliser avec les batteries, il est toutefois
nécessaire d'augmenter leur densité massique d'énergie [1-3]. Ainsi, il est fondamental de
caractériser l'interface entre I'électrolyte et I'électrode. En d'autres termes, il est nécessaire
d'étudier I'interface entre le liquide ionique et le graphene en fonction des conditions physico-
chimiques. De nombreuses études théoriques et de simulations ont été réalisees sur les
interactions entre les ions de I'électrolyte et les matériaux qui composent I'électrode, comme le
graphene [4,5].

Pour cela, notre stratégie consiste a utiliser la procédure des films de Langmuir pour
créer une couche mince de ces deux composants. Cette procédure permet de réaliser des films
d'épaisseur moléculaire a la surface de I'eau mais surtout une caractérisation précise de ces films
par différentes techniques de mesures de surface. L'utilisation de la procédure des films de
Langmuir requiert des espéces chimiques capables de former un film stable a I'interface eau/air.
Le choix des composants doit donc prendre en compte leur caractere amphiphile, c'est-a-dire
leur aptitude a s’adsorber a I’interface eau/air. C'est pourquoi nous utilisons I'oxyde de graphene
(GO) plutét que le graphéne, ce dernier étant totalement hydrophobe. Le liquide ionique choisi
est le 1-eicosyl-3-méthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide ([C2omim]*[NTf])
qui est un des rares, sinon le seul, liquide ionique formant des monocouches stables
reproductibles a la surface de I’eau.

Ainsi, cette these est consacrée a I'étude expérimentale de l'interface entre le liquide
ionique et I'oxyde de graphene. Elle s'inscrit dans la continuité de la thése d'Helen Ibrahim a
I'Institut des NanoSciences de Paris (INSP) [6], au cours de laquelle de premieres études de
I'interface entre le liquide ionique et I'oxyde de graphéne ont été effectué. Dans cette these, nous
mettons en ceuvre une approche plus approfondie pour déterminer I'organisation du liquide
ionique et de l'oxyde de graphene. En particulier, nous déposons des solutions mixtes
comprenant les deux composés, contrairement aux études précédentes basées sur la déposition
successive d’une solution de LI avec le solvant chloroforme et d’une solution d’OG avec le
solvant méthanol. 1l nous faut donc utiliser un solvant commun aux deux composés. Nous
identifions le N-Méthyl-2-Pyrrolidone (NMP) comme solvant commun aux deux especes, et
I’utilisons pour réaliser une solution mixte de liquide ionique et d'oxyde de graphene pour le
dépdt a l'interface air-eau. Il nous est cependant nécessaire, dans un premier temps, d'étudier
I'influence de ce solvant sur le comportement et I'organisation des films formés par les espéces
pures. Nous examinons donc I'influence du NMP sur les films purs de liquide ionique et d’oxyde
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de graphéne. Ensuite, nous étudions le film mixte de liquide ionique et d'oxyde de graphéne
déposé a l'interface air-eau pour des concentrations variables en oxyde de graphéne.

Sahoo et al. [7] ont montré que I'ajout de nanoparticules d'or a I'interface avec I'électrode
permettait d'améliorer les propriétés de conductivité électrique entre I'électrolyte et I'électrode
d’un capaciteur en particulier lorsque cette ¢lectrode était formée par une couche d'oxyde de
graphene. Muller et al. [8] ont développé la méthode de radiolyse de surface pour former des
nanostructures d’argent ancrées sous un film de Langmuir d’acide gras grace a l'ajout de sels
métalliques en sous-phase. Nous décidons donc d’utiliser cette méthode pour tenter de préparer
des nanoparticules d’or sous un film de liquide ionique, d’oxyde de graphéne et de mélange de
ces deux composés.

Ainsi, le deuxiéme objectif de cette thése est d'étudier I'organisation de films mixtes de
liquide ionique et d'oxyde de graphéne déposeés a la surface d'une sous-phase aqueuse contenant
le sel d'or HAUCIs - 3H20, puis d'étudier la formation éventuelle de nanoparticules d'or par
radiolyse de surface et son influence sur I'organisation du film de Langmuir. Nous nous
intéressons aux films mixtes avant et aprés irradiation par des rayons X sous incidence rasante.

Ce manuscrit est donc structuré comme suit :
Le chapitre 1 est celui de I’introduction.

Dans le chapitre 2, nous exposons les fondements théoriques de la méthode des films
de Langmuir. Nous abordons les concepts de tension superficielle, de caractére amphiphile des
molécules, ainsi que les principes sous-jacents aux films de Langmuir.

Le chapitre 3 est consacré a I'introduction des différentes techniques expérimentales
employées au cours de cette these pour I'étude et la caractérisation de nos systemes. Ces
méthodes incluent les isothermes pression de surface versus densité de surface, la microscopie
a angle de Brewster, la microscopie a force atomique, la réflectivité, la diffusion diffuse en
incidence rasante, la diffraction en incidence rasante et la fluorescence de rayons X. Chacun
des chapitres expérimentaux fera appel a ces diverses méthodes pour caractériser nos systéemes.

Dans le chapitre 4, nous offrons un bref apercu des liquides ioniques, en présentant les
especes chimiques utilisées dans cette these (a savoir, le 1-eicosyl-3-méthylimidazolium
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide ([C20mim]*[NTf2] et I'oxyde de graphéne). Nous exposons
également les études expérimentales et théoriques en trois dimensions qui ont été menées sur
ces systémes, a la fois dans leur état pur et en tant que mélange. Nous introduisons également
la méthode de radiolyse de surface utilisée pour la formation de nanoparticules d'or sous des
films de Langmuir.

Le chapitre 5 présente 1’étude de I'impact du solvant NMP sur 1'organisation des films
constitués de liquide ionique et d'oxyde de graphéne purs. Nous caractérisons notamment, a
l'aide de mesures de diffraction des rayons X, l'influence de ce solvant sur l'organisation du
liquide ionique a l'interface air-eau.
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Le chapitre 6 expose les résultats obtenus sur les films mixtes de liquide ionique et
d'oxyde de graphene déposés avec le solvant NMP. Ces études ont été menées en réalisant des
films de Langmuir dont la concentration en liquide ionique est constante alors que celle d’oxyde
de graphéne varie.

Le chapitre 7 examine l'influence de I'ajout de sel d'or en sous-phase sur des films
d’oxyde de graphéne et aussi sur un film mixte de liquide ionique et d'oxyde de graphéne
déposés avec du solvant NMP. Nous étudierons ce systéme unigquement pour une concentration
fixe en liquide ionique et oxyde de graphéne.

Enfin, le chapitre 8 est dédié aux discussions et a la conclusion de I'ensemble du
manuscrit ainsi qu'aux perspectives qui en découlent.
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2 Film de Langmuir

2.1 Monocouche a ’interface air-eau

2.1.1 Tension de surface et thermodynamique de surface

Si I’on considere un systéme composé de deux fluides a 1’équilibre de volumes V! et
V1! séparés par une interface plane, chaque fluide qui compose le systéme peut échanger de la
chaleur et du travail avec son environnement. Dans le cas ou ces échanges sont réversibles, la
premiere loi de la thermodynamique permet d’écrire la variation infinitésimale de 1’énergie
interne dU du systeme comme suit :

dU = TdS — PdV + 6W + Z wdn, 2.1)
i

Ou T est la température du systeme, dS la variation élémentaire de son entropie, P sa
pression, dV la variation élémentaire de son volume et W la variation élémentaire de chaleur
échangé avec le milieu extérieur au systéeme. On définit également le potentiel chimique u; et
le nombre de moles n; de chaque constituant i du systéme.

A D'interface entre deux corps non miscibles, les atomes qui s’y trouve sont dans une
situation moins favorable énergétiquement. Cela impose un apport d’énergie supplémentaire
pour la création de cette interface. Ainsi le travail nécessaire pour réaliser une interface
¢lémentaire d’aire dA, ou de la méme maniere, le travail nécessaire pour faire varier la surface
d’une interface d’une quantité élémentaire dA s’écrit :

SW = ydA (2.2)

Ou y est la tension de surface (ou tension superficielle) entre les deux milieux (par
exemple entre un liquide et un gaz). Elle s’exprime en mN. m™?1, dépend de la nature des deux
milieux ainsi que de la température a ’interface. A titre d’exemple, la tension superficielle de
’interface air-eau vaut 72,8 mN.m~1 & 20 °C.

Ainsi la relation (2.1) devient :

dU = TdS — PdV + ydA + z pdn 2.3)
i

Cette relation demande la connaissance des propriétés de tout le systeme (milieux | et 11
et interface entre ces deux milieux). Comme les variables d’état S, V, A et dn;, sont extensives,
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on a alors U=U'+U"+US, S=S'+S"+55 et n, =nl +nll +n3. Ainsi, pour
I’interface . en particulier :

dU* = TdS® = PAV* +ydA + ) udng (2.4)
i

Par ailleurs, en différenciant I’expression de 1’énergie libre de surface : F* = U® — TS*.
Et en substituant dU* par la relation (2.4), on obtient la variation élémentaire de 1’énergie libre
a I’interface :

dF? = —S3dT — PdV* + ydA + Z pidng (2.5)
i

Dans le cas d’une interface idéal, définie comme une interface infiniment fine sans
variation de sa quantité de matiere, on a dV* = 0 et dn; = 0. Par ailleurs, en considérant la
température du systéme constante (dT = 0), la relation (2.5) se simplifie comme suit :

dF* = ydA (2.6)

Ainsi, la tension superficielle y se définit comme une variation, pour une pression et une
température donnée, de 1’énergie libre de surface causée par une variation dA de 1’aire A de
I’interface 8.

2.1.2 Molécules amphiphiles ou tensioactifs

Amphiphile se dit d’une molécule qui posséde deux affinités, généralement une partie
hydrophile et une partie hydrophobe. La partie hydrophile est classiqguement une téte polaire et
la partie hydrophobe une chaine aliphatique. Cette structure moléculaire permet par la téte
d’interagir avec des milieux polaires comme 1’eau par exemple, tandis que la chaine aliphatique
permet d’interagir avec des milieux apolaires. Les molécules amphiphiles se nomment
également surfactants ou tensioactifs. L’équilibre entre les caractéres hydrophile et hydrophobe
d’une molécule est appelé « balance amphiphile ». L’énergie superficielle a 1’interface entre
I’air et ’eau étant élevée, les molécules dont la balance amphiphile sera favorable a leur
adsorption a la surface vont diminuer cette énergie interfaciale en adoptant une position
d’équilibre a I’interface entre les deux milicux. Deux situations peuvent se produire pour des
molécules amphiphiles déposées a I’interface, en fonction de leur affinité avec 1’eau ou plus
généralement le milieu liquide, appelé sous-phase :

e La formation d’un film dit de Langmuir a ’interface, dans le cas ou les molécules sont
insolubles dans la sous-phase. Ce film, d’épaisseur monomoléculaire est en équilibre
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entre la sous-phase pure et I’air. Il peut se structurer en fonction des conditions
thermodynamiques du systeme, comme la température ou la densité de molécules a
I’interface. C’est le cas pour des acides gras de longueur de chaine comprise entre 12 et
25 carbones. Pour les films de Langmuir, la tension superficielle est, a température et
pH fixés, une fonction de la densité surfacique de molécules.

e [a formation d’un film dit de Gibbs a I’interface, dans le cas ou les molécules sont
partiellement solubles dans la sous-phase. Ce film, d’épaisseur monomoléculaire est di
a un équilibre entre les molécules solubilisées dans la sous-phase et celles présentes a
I’interface. La densité bidimensionnelle du film dépend de la concentration de
molécules de la sous-phase. A partir d’une concentration, appelée Concentration
Micellaire Critique (CMC), toute molécule supplémentaire va « plonger » dans la sous-
phase ou il se forme alors des agrégats tels que des micelles. Une micelle est formée par
I’auto-assemblage de molécules amphiphiles de telle maniére que les tétes polaires
soient en contact avec 1’eau et les chaines apolaires soient orientées vers le centre de la
micelle (formation d’une « coquille » [9]). Lorsque la CMC est atteinte, la tension
superficielle n’évolue plus puisque la surface est saturée en molécules amphiphiles.

Pour obtenir un film de Langmuir, on commence par solubiliser les molécules
amphiphiles dans un solvant organique, volatil et mouillant la sous-phase, appelé « solvant
d’étalement », puis on dépose a l'aide d'une microseringue, quelques gouttes de cette solution a
la surface de la sous-phase. Les gouttes vont s'étaler sur toute la surface disponible.
L'évaporation du solvant se fait en quelques minutes et laisse un film d'épaisseur
monomoléculaire de molécules amphiphiles a I'interface entre la sous-phase et 1air.

2.1.3 Thermodynamique d’un film de Langmuir : isotherme

Comme nous 1’avons mentionné dans le paragraphe 2.1.2, les molécules amphiphiles
formant un film de Langmuir a l'interface liquide-air permettent 1’abaissement de la tension
superficielle du liquide (sous-phase) pur. La pression de surface m est définie comme
I’abaissement de la tension de surface de la sous-phase due a la présence des molécules
adsorbées a I’interface. Elle s’exprime donc :

T=Yy—V (2.7)

Ou y, est la tension superficielle de I’interface sans tensioactifs et y celle de 1’interface
en présence du film de tensioactifs. La pression de surface  s’exprime en mN. m™ 2.

2.1.3.1 Isotherme typique

L’isotherme d’une molécule amphiphile est la mesure de la pression de surface en
fonction de la densité de molécules adsorbées a la surface, a température T fixée. Cette derniére
peut étre augmentée en exercant une compression du film formé par les molécules déposées a
I’interface air-liquide. Lors de cette compression, le film subit différentes transformations
thermodynamiques bidimensionnelles analogues aux transformations thermodynamiques a
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3D : transitions de phases gaz/liquide/solide (Figure 2-1). En général, on étudie 1’évolution de
la pression de surface m en fonction de I’aire (moyenne) moléculaire A définie comme 1’aire
totale A, qu’occupe le film divisé par le nombre de molécules déposées a I’interface air-liquide.
Ce nombre est connu. En effet, il est calculé a partir de la concentration C de la solution
d’¢étalement et du volume V (de cette solution) prélevé et déposé a I’interface. Ainsi, 1’aire
moléculaire a pour expression :

Ae

A=—-—7-—
CXNyXxXV

(2.8)

Ou N, est le nombre d’Avogadro. En utilisant des unités adaptées aux expériences, 1’aire
moléculaire A peut étre calculée en nm? par molécule a partir de la relation suivante :

[ nm? A.[cm?] 2.9)

A =
moléculel C[mM] x V[uL] X 6,02

Collapse

(LE)
(RFAWHY

Pression de surface {(mMN/m}

(LE+LC) (G+LE)

| PP |

Aire moléculaire (nm?/molécule)

Figure 2-1 : Tllustration d’une isotherme générique et des différentes transformations (phases)
thermodynamiques [6].

La Figure 2-1, est une isotherme typique d’une molécule amphiphile classique telle
qu’un acide gras. On peut y distinguer quatre phases quand le film est comprimé : gaz (G),
liquide expansé (LE), liquide condensé (LC) et solide (S) avant d’atteindre le « collapse ». Les
deux plateaux dont la pression de surface reste constante sont la signature d’une transition de
phase du premier ordre correspondant & des domaines de coexistence entre les phases
respectivement (LE — G) et (LE — LC).

La phase gazeuse (G): a grandes aires moléculaires (plusieurs dizaines de fois la
section transverse des molécules), les molécules sont suffisamment éloignées pour n’interagir
que faiblement entre elles. Expérimentalement, la pression de surface est alors trop faible pour
étre mesurée et semble donc constante & 0 mN/m.
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La phase liquide expansé (LE) : les molécules commencent a interagir entre elles avec
des chaines aléatoirement orientées.

La phase liquide condensé (LC): les molécules interagissent avec des chaines
quasiment paralleles entre elles. Elles sont donc proches de leur compacité maximale. Le film
est trés peu compressible car 1’aire moléculaire est de ’ordre de la section transverse des
chaines.

La phase solide (S) : cette phase peut s’observer a hautes pressions de surface. Il
apparait alors sur I’isotherme une rupture de pente (« coude »), caractéristiqgue du passage a
cette phase. Le film bidimensionnel devient rigide.

En diminuant & nouveau la surface accessible aux molécules, on atteint un point ou il
n’est plus possible de comprimer les molécules dans le plan, 1’aire moléculaire devenant
inférieure a la section transverse des molécules. C’est le début du « collapse ». La pression de
collapse correspond a la pression a partir de laquelle les molécules commencent a quitter
I’interface donc a transiter vers une phase tridimensionnelle. Le collapse se traduit ensuite par
une diminution ou stagnation de la valeur de la pression de surface.

2.1.3.2 Regle de phase pour une surface

La regle de phase de Gibbs peut étre étendue a une monocouche a I’équilibre et
permettre de prédire le nombre de phases en équilibre a la surface. Ainsi, le nombre de degrés
de liberté F s’exprime :

F=(C"+C%—(P"+P5)+3 (2.10)

Ou C? est le nombre de composants en volume, C* le nombre de composants a la
surface, PY le nombre de phases en volume et PS est le nombre de phases a la surface.
Expérimentalement, supposons que nous ayons déposé a I’interface entre un gaz, I’air et un
liquide, I’eau, un film d’ une seule espéce. On a alors :

Cv=2 =1 PV =2 Ps=1

Durant une mesure, la température et la pression extérieure en 3D sont constantes.
Lorsque le film est comprimé, deux situations peuvent se produire :

e La pression de surface m augmente. Elle varie donc en fonction de I’aire moléculaire A4,
c’est-a-dire que m et A sont monovariants et par conséquent F = 3. On en déduit donc
que P = 1, ¢’est-a-dire qu’il n’y a qu’une seule phase présente a I’interface.

e La pression de surface m reste constante. Le nombre de degrés de liberté est donc F =
2, ce qui permet d’obtenir P = 2. Sur un plateau de transition, deux phases sont donc
en équilibre dans le film présent a la surface.
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2.1.3.3 Compressibilité d’un film

Chaque phase d’un film peut étre caractérisée par sa compressibilité y (unité en N.m™).
Celle-ci est définie par analogie avec la compressibilité en volume, par :

_ 1 <6A) 211
X - A an_ TN ( ' )

Ou N est le nombre constant de molécules adsorbées a l'interface et T la température
imposee au film. La valeur de la compressibilité d’une phase est calculée a partir de 1’isotherme
et aprés une régression linéaire permettant de connaitre la valeur de la pente de I’isotherme sur
un intervalle de pression donné (et donc un intervalle d’aire moléculaire).

2.1.3.4 Monocouche mixte

Parfois, I'étude d'un systeme exige la réalisation d'un film de Langmuir composé de
plusieurs composants chimiques, par exemple deux constituants supposés non solubles
(composes 1 et 2). L’aire moléculaire A, est alors calculée comme suit :

A12 = X]_Al + szz (212)

Ou A; et A, sont les aires moléculaires des films purs correspondants, a la méme
pression que dans le film mixte, et x; et x, sont les fractions molaires des composants dans le
film mixte. Dans le cas ou les composants du film sont non miscibles ou forment un mélange
idéal, la courbe représentant 1’aire A, en fonction de la fraction x, est une droite. Toute
déviation par rapport a cette droite est interprétée comme une miscibilité partielle des
composants du film. La régle de phase pour ce systéme devient grace a 1’équation ((2.10) :

F=5-pS (2.13)

S'il n'y a gqu'une seule phase a la surface (P* = 1), c'est-a-dire que les composants sont
miscibles, les quatre degrés de liberté sont la température, la pression extérieure, la pression de
surface et la composition du film. Si les composants ne sont pas miscibles, PS = 2 et un degré
de liberté est supprimé. Dans le cas ou le film atteint le "collapse”, on passe d'une couche 2D a
une phase 3D, créant ainsi une nouvelle phase en volume. Ainsi, I'équation Erreur ! Source
du renvoi introuvable.) devient :
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F=4-Pps (2.14)

Dans le cas d'une phase unique a la surface (P = 1), on a donc F = 3. Trois degrés de
liberté sont disponibles, avec la pression externe et la température constantes. Seule la pression
de surface peut donc varier en fonction de la composition. Si en revanche, les composants ne
sont pas miscibles (P = 2), alors le nombre de degrés de liberté est F = 2. La pression externe
et la température sont donc fixées. Le composé du film mixte ayant la plus faible pression dans,
le cas ou il serrait pur, est alors expulsé de la monocouche.
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3 Méthodes de caractérisations des films de Langmuir

Ce chapitre décrit les différentes méthodes et techniques expérimentales utilisées au
cours du manuscrit pour réaliser et caracteriser les films de Langmuir sur des échelles spatiales
allant du macroscopique au microscopique. Nous aborderons tout d'abord les protocoles
expérimentaux nécessaires a la formation des films. Nous commencerons par la mesure de la
pression superficielle des films a D’interface eau/air. Ensuite, pour une caractérisation du
comportement des films a I'échelle mésoscopique, nous décrirons le principe des mesures de
microscopie a angle de Brewster (BAM). Pour les caractérisations a 1’échelle microscopique,
nous décrirons les principes des différentes techniques basées sur les rayons X que nous avons
utilisées : la réflectivité des rayons X (XRR), la diffraction des rayons X en incidence rasante
(GIXD) et la fluorescence des rayons X (XRF). Pour terminer ce chapitre, nous décrirons
comment les films de Langmuir peuvent étre transférés sur des substrats solides et caracterisés
de I’échelle mésoscopique a 1’échelle microscopique par la technique de microscopie a force
atomique (AFM).

3.1 Les films de Langmuir

3.1.1 Lescuves de Langmuir

La formation des films de Langmuir se réalise a la surface d'une sous-phase liquide. Elle
présente une faible concentration de composés organiques, de lI'ordre de 5 ppm. Cette sous-
phase liquide est contenue dans une « cuve de Langmuir » (dispositif inventé par Langmuir)
possédant une ou deux barriéres mobiles (Figure 3-1). De nos jours, les cuves de Langmuir sont
construites en polytétrafluoroéthyléne, (dénomination commerciale, Teflon®) qui est un
fluropolymeére semi-cristallin. Il possede la caractéristique d’étre hydrophobe et posséde une
forte résistance chimique aux agents corrosifs ou a une grande variété de solvants tels que le
chloroforme ou le n-méthyl-2-pyrrolidone. Le Teflon® est aussi un matériau lipophobe ce qui
empéche I’adhésion des molécules sur la surface de la cuve [10].

Comme illustré sur la Figure 3-1 une cuve de Langmuir possede des barriéres mobiles
partiellement immergées dans la sous-phase qui utilisent la technologie Teflon. Les molécules
adsorbées ne pouvant franchir ces barrieres, on peut ainsi modifier et contréler la densité
moléculaire du film étudié a la surface de la sous-phase en variant 1’aire entre ces barriéres. En
pratique, les barriéres sont déplacées par I’intermédiaire d’un moteur a courant continu et un
bain thermostaté est raccordé a la cuve afin de maintenir une température constante de la sous-
phase et donc de celle du film déposé a sa surface. Entre les deux barriéres, un capteur de
pression de surface est placé afin de caractériser 1’état thermodynamique de la couche. La
technique utilisée (balance de Wilhelmy) sera décrite un peu plus en avant dans ce chapitre.

23



566

5 6 6

| | | \ N
\\ \\
Circulation d’eaua

Lame de Wilhelmy

Barriére mobile .
Cuve en Teflon® température constante

Figure 3-1 : Schéma et photographie d’une cuve de Langmuir typique a deux
barrieres.

Dans cette these, nous avons réalisé plusieurs types de mesures sur le film de Langmuir.
Les différentes méthodes de caractérisation imposent différentes surfaces de cuve que nous
regroupons dans le tableau ci-dessous (Tableau 1).

Cuve Surface min (cm?) Surface max (cm?) Volume(:](I)_L;s-phase
Isotherme 18 196 120
BAM 81 504 250
GIXD et XRF 186 700 400

Tableau 1 : Tableau récapitulatif des différentes cuves de Langmuir utilisées dans cette thése
pour les différentes méthodes de caractérisation.

Au cours de nos travaux, la sous phase liquide est constituée d'eau ultra pure. Cette eau
est caractérisée par une résistivité d'environ 18,3 MQ. cm, traduisant une faible conductivité
électrique liée a une faible concentration en impuretés chargées électriguement [11]. Nous
avons travaillé a des températures proches de celle de la température ambiante. Regardons

maintenant le protocole expérimental appliqué afin de réaliser nos couches dans ces cuves de
Langmuir.

3.1.2 Le protocole de formation d’une couche
La réalisation de nos films de Langmuir se fait comme suit :

Aprés nettoyage a 1’Helmanex, la cuve est rincée 10 fois a 1’eau ultra pure. Afin de
s’assurer que le nettoyage est complet, on réalise une compression directement sur 1’eau (sans
dépdt de molécules a la surface) afin de vérifier qu’il n’y a pas d’augmentation de la pression
de surface supérieure a 0,2 mN/m (résolution de la mesure de la tension de surface par notre
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lame de Wilhemy). Une augmentation plus importante indique une pollution de la cuve. Dans
ce cas, la procédure de nettoyage est effectuée de nouveau.

Une fois le nettoyage effectue, les molécules sont déposées a la surface entre les
barrieres. Typiquement, pour des cuves de surface maximale de quelques centaines de cm?, un
dépbt de quelques dizaines de microlitres d'une solution de concentration de l'ordre de
1073 mol/L est effectué goutte a goutte. Ensuite, 15 4 45 minutes d’attente sont nécessaire afin
que le solvant de dépot s'évapore et n'intervienne pas dans I'étude de la couche. La couche est
alors préte a étre étudiée.

3.1.3 Mesure de la pression superficielle

Pour étudier le comportement thermodynamique de molécules a la surface de la sous-
phase liquide. Le film est comprimé et la variation de la pression de surface  est mesurée en
fonction de I’aire accessible aux molécules. La mesure de la pression de surface s’effectue par
la technique de la lame de Wilhelmy [12] illustrée Figure 3-2.

Figure 3-2 : Schéma d’une lame de Wilhelmy

Cette méthode permet de déterminer m en mesurant I’ensemble des forces exercées sur
une lame (de papier, de platine, etc.) partiellement plongée dans la phase liquide et suspendue
a une balance. La lame a une longueur L, une largeur [, une épaisseur e et une masse volumique
Plame CONNUE. Le liquide a lui une masse volumique Notée pjiqyige €t I'immersion de la lame se

fait sur une profondeur h et I’angle de contact entre la lame et le liquide est noté 6 (Figure 3-2).

Ainsi, la lame est soumise a 3 forces : son poids, la poussée d’ Archiméde et la force due
au mouillage de la lame. La somme de ces forces s’exergant sur la lame s’écrit :

F = pramelleg — pliquidehleg +2(e + l))/ cos(0) (3.1)

Ou y est la tension superficielle.

La mesure de cette force F,, en I’absence de couche sur la surface permet d’obtenir la
tension superficielle de la sous-phase, notée y, (en considérant I’angle de contact 6,). La
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mesure de la force F en présence de molécules adsorbées a la surface permet d’obtenir une
nouvelle tension superficielle, notée y. Ainsi, la différence de force AF = F, — F s’écrit (en
maintenant la hauteur de la partie immergée constante) :

AF = 2(e + 1)(y, cos(6,) — y cos(6)) (3.2)

On choisit un matériau totalement mouillant par la sous-phase (typiquement du papier
filtre dans le cas d’une sous-phase aqueuse) afin d’avoir un angle de contact 6 - 0 et 8, = 0
et d’¢liminer ainsi les composantes cos(8) et cos(6,) dans I’équation. Ainsi, la variation de
force résultante dépend uniquement de la variation de tension de surface y, — y. Comme y est
homogene a une force par unité de longueur, ¢’est donc une pression par unité de surface, on
réalise ainsi une mesure directe de la variation 7 de la pression superficielle exercée par les
molécules a la surface :

AF =2(e+D(yo—y) =2(e+ Dm (3.3)

Cette différence de force est mesurée via la lame reliée a une balance et permet une
mesure directe de la pression superficielle due a la présence de molécules sur la surface de la
sous-phase. Dans notre cas, la balance est constituée d’un galvanomeétre qui permet de maintenir
la hauteur de la lame constante. Un signal électrique est alors appliqué pour maintenir la hauteur
de la lame. C’est ce signal électrique que 1’on mesure, et qui relié a la force, nous permet de
mesurer la pression superficielle.

3.2 Microscopie a angle de Brewster (BAM)

En complément des mesures d’isothermes (échelle macroscopique), on peut étudier les
transitions de phase des couches par microscopie optique (échelle mésoscopique). La
microscopie a angle de Brewster (BAM) est une méthode d’observation de ces transitions de
phase du premiére ordre des monocouches, développé en 1991 [13]. Cette méthode consiste a
envoyer une onde polarisée « p» (parallele au plan d’incidence) a I’angle de Brewster
correspondant a 1’interface air-eau sans couche déposée (53,06 °). La présence d’une couche
avec un indice de réfraction différent de 1’eau induit un faisceau réfléchi et donc une différence
de contraste permettant de visualiser la présence de domaines moléculaires a la surface de I’eau.
En particulier, les phases gazeuse, liquide expansee, et liquide condensée ne présentent pas le
méme indice du fait de leur différence de densité. Le contraste résulte donc de différences de
densité entre les différentes phases d’une couche (Figure 3-3). Ainsi on visualise les domaines
de coexistence de phases dans la monocouche.
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Figure 3-3 :Principe de la microscopie a angle de Brewster (BAM)

3.2.1 Principe physique : ’angle de Brewster

Considérons une interface air/eau. Il existe un angle d’incidence appelé angle de
Brewster pour lequel un faisceau arrivant sur cette interface ne sera pas réfléchi [14]. La
formation d’une couche a I’interface modifie les propriétés optiques comme la différence
d’indice optique de I’interface. Elles ne correspondent plus a I’interface air/eau mais air/couche.
Cette modification de la différence d’indice optique induit un changement dans la valeur de
I’angle de Brewster qui correspond apreés formation de la couche a celui de I’interface
air/couche. Cependant, comme I’incidence du faisceau correspond a I’angle pour une interface
air/eau, les conditions de non-réflexion du faisceau incident ne sont plus respectées, on a alors
une réflexion partielle de ’onde. L’intensité du faisceau réfléchi dépend donc de la différence
d’indice optique de I’interface. Regardons ce principe plus en détails.

On considére une onde incidente de polarisation « p » et le champ électrique incident
associé Eip . D’aprés les lois de Snell-Descartes, cette onde est réfractée a ’interface entre deux
milieux d’indice de réfraction différents, notés n; et n, suivant la relation n;sin(6;) =
n; sin(6;). Le coefficient de réflexion vaut ainsi pour une polarisation « p » et « s », comme
nous 1’avons montré dans la partie 3.3.2.1 :

_ ngcos(8;) —n;cos(6,) tan(9; — 6,)
T nccos(8) + nycos(6,)  tan(f; + 6,)

(3.4)
_ n;cos(6;) —nycos(8,)  sin(0; — 6,)
5= n; cos(6;) + n,cos(8,)  sin(B; + 6,)

Ici, les angles sont définis selon la normale a I’interface (Figure 3-4). Ainsi, 6; et 6, sont
les angles respectivement d’incidence et de transmission. Les indices n; et n, sont
respectivement les indices de réfraction des deux milieux supposeés différents.
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Figure 3-4 : Réflexion a angle de Brewster pour une polarisation « p »,

Les relations (3.4) peuvent étre tracées en choisissant n; = ng;, = 1 et ny = ngyy =
1.33 pour les deux polarisations « s » et « p » et en fonction de I’angle d’incidence 6; (Figure
3-5). Contrairement a 7, r; ne s’annule jamais. Ainsi, ’intensité réfléchie pour une onde

polarisée « p » s’annule lorsque 6; + 6, = g, L’angle d’incidence satisfaisant cette relation

s’appelle angle de Brewster 85 et a pour relation :

U
fp = arctan (—) (3.5)

n;

Dans le cas de I’interface air-eau, 1’angle de Brewster vaut 8z = 53,06 °. L’onde est
réfléchie dans le milieu « i » due a sa diffusion par des dip6les oscillants. Ces dipbles oscillent
perpendiculairement a la direction de propagation de 1’onde réfractée par le milieu « t ». Comme
I’onde ne peut pas étre diffusée dans la méme direction que celle de 1’oscillation des dipdles,
aucune réflexion ne peut avoir lieu.

0,10

0,08

0,06

2
|rpv5| (u.a.)

0,04

0,02

0,00

6¢) 0,=53,06°
Figure 3-5 : Coefficient de réflexion 7; et 7;, en fonction de I’angle d’incidence 6;

Si la surface n’est plus dans les conditions idéales de Fresnel, le coefficient de réflexion
1, n’est plus nul. Cela peut étre le cas lorsque la couche possede une forte rugosité, une forte
inhomogénéité mais aussi causée par son anisotropie optique. Cette microscopie de contraste
permet de visualiser des couches d’épaisseurs différentes et d’indices optiques différents a
I’interface air/eau (Figure 3-6).
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Figure 3-6 : Variation de I’indice de réfraction en fonction de la présence de monocouche a a
surface air-eau.

3.2.2 Intégration expérimentale

La microscopie a angle de Brewster pour les couches a l'interface air/eau utilise un laser
d'une longueur d'onde de A = 532 nm pour un diametre du faisceau de 1,2 mm pour une
puissance de I’ordre de 1 a 10 mW. Le laser est placé sur un bras incliné de 53,06° (angle de
Brewster pour I’interface air-eau). Un polariseur permet de choisir la polarisation de I'onde
incidente, « p » ou « s ». L'image formée par le faisceau réfléchi par la surface est ensuite
enregistrée par une caméra CCD. L'inclinaison de cette caméra induit le fait que lI'image n'est
nette que pour une certaine bande sur la caméra. En effet, l'interface observée n'est pas
orthogonale au plan de I'objectif. L'objectif qui focalise le faisceau réfléchi par la surface sur la
caméra n'est donc pas a une distance constante de l'interface. Ainsi, I'image formée n'est
focalisée que sur une bande étroite (Figure 3-7).

Caméra Laser
\ l/ A
‘ l N Polariseur
4 N /%

Figure 3-7 : Montage expérimental d’un microscope a angle de Brewster replié sur lui-méme.

Il est aussi possible, grace a des moteurs situés au niveau de l'objectif, de faire une
translation de la lentille. On réalise la netteté sur plusieurs positions sur la caméra, formant ainsi
des bandes nettes a différentes positions de I'image. Le rassemblement de ces bandes nettes
permet de reconstruire une image nette du film (Figure 3-8).
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Figure 3-8 : Recombinaison de bandes nettes en microscopie a angle de Brewster.

Pour nos mesures, nous utilisons un laser de longueur d'onde A = 532 nm. Les
domaines observés par le BAM sont de I'ordre de la centaine de micrometres. L'objectif utilisé
pour l'observation de la surface est de grossissement x 10 et une caméra CCD permet
d’enregistrer 1’image de la couche déposee. Comme I'objectif n'est pas perpendiculaire a la
surface (Figure 3-7), un logiciel permet de reconstituer I'image avec la méthode précisée ci-
dessus.

La structure des couches le long de I’isotherme peut étre étudiée a 1’échelle
microscopique grace aux techniques basées sur les rayons X. Ces techniques et études sont
centrales pour I’étude de nos systémes. Nous allons les présenter a partir du prochain
paragraphe.

3.3 Les caractérisations par rayons X

Les rayons X ont eté decouverts en 1895 par Rontgen [15], et leur nature ondulatoire a
été montrée en 1913 par VVon Laue par des expériences de diffraction [16]. Les rayons X sont
produits entre autres lorsqu’un électron accéléré par un champ électrique percute une cible.
L’efficacité n est faible et peut-étre définie par la formule empirique suivante :

Energie du photon

n =1,1x10°%xZxV

~ Energie de I'électron

Cette grandeur représente le rendement en énergie obtenue lorsqu’une cible est
bombardée par un électron. Il en résulte un photon émis avec une énergie inférieure a e x V,
ou e est la charge de 1’électron et V' le potentiel d’accélération de 1’¢électron en volts. Z est le
numéro atomique de 1’élément chimique qui compose la cible. Ainsi, pour une cible en
tungstene (Z=74) et un potentiel de 100 kV, I’efficacité est de 1’ordre de 0,8 %.

3.3.1 Principe physique : interaction rayonnement/matiere

Les rayons X sont des ondes lumineuses ayant une longueur d’onde A de 1’ordre de
I’Angstrém. Ainsi, leur longueur d’onde est de I’ordre des distances interatomiques. Ceci
permet de sonder grace au rayons X des structures de 1’ordre de grandeur des structures
atomiques.

L’¢énergie des photons associés a une onde ¢lectromagnétique s’écrit :
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E=—=hv (3.6)

C’est la relation de Planck-Einstein, avec h la constante de Planck (h~4,14 X
10715 eV.s), ¢ la célérité de 1’onde dans le vide et v la fréquence de I’onde. Ainsi, pour une
énergie du photon de 8 keV, la longueur d’onde de I’onde électromagnétique correspondante
est de 2 = 1,55 A, mais de maniére globale, Iénergie des rayons X est comprise entre 100 eV
et 100 keV. Ces photons peuvent interagir avec la matiere de maniere élastique ou inélastique.
Plusieurs cas sont alors possibles.

Cas élastique : dans ce cas, le photon est dévié sans perte d’énergie.

a. La diffusion de Thomson-Rayleigh : cette diffusion concerne les photons de
faible énergie (inférieure a 45 keV). Le mécanisme de la diffusion de Thomson-
Rayleigh repose sur le changement de direction de propagation du photon par
son absorption par ’atome et sa réémission a la méme fréquence. C’est ce
phénomene qui sera utilisé pour la réflectivité et la diffraction des rayons X.

Cas inélastique : le photon interagit avec les électrons des atomes de maniere
inélastique, 1’énergie du photon incident est alors supérieure a I’énergie du photon de sortie.

1. L’effet photoélectrique : On suppose le photon incident d’énergie E; = hv;.
Dans le cortége électronique d’un atome, les électrons sont liés au noyau par une
énergie de liaison E;. Dans le cas ou 1’énergie du photon incident est supérieure
a I’énergie d’ionisation de 1’électron, toute 1’énergie du photon incident est
transférée a I’¢électron. L’¢électron est alors €jecté de sa couche électronique avec
une énergie cinétique E, = hv; — E;. Sa direction d’émission varie en fonction
de I’énergie du photon incident : plus il est énergétique, plus le photoélectron
émis aura la méme trajectoire que le photon incident, une manifestation de la
conservation de la quantité de mouvement. Ainsi, I’atome se retrouve sous forme
ionisée, entrainant une reorganisation en cascade de son cortége électronique et
émet un photon. C’est ce phénoméne qui permet 1’étude par fluorescence X. Le
photon incident peut également émettre un €lectron de la périphérie, c’est un
électron dit Auger.

2. Ladiffusion Compton : Le photon incident a une énergie élevee et interagit avec
des électrons faiblement liés ou méme libres. Ce photon d’énergie incidente E; =
hv; collisionne un électron d’énergie de liaison E; . Cet électron va alors absorber
une partie de I’énergie E;. Il y a alors diffusion d’un nouveau photon d’énergie
plus basse que le photon incident (Egise = hvgige < E;) et éjection d’un électron
d’énergie cinétique E. = E; — Eqi — EJ.
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Grace a ces phénomenes inhérents a I’interaction rayons X/matiere, on peut déterminer
la composition chimique, la densité électronique ou bien la structure d’un systéme irradié par
des rayons X.

3.3.1.1 Indice de réfraction aux rayons X

Pour les rayons X, l’indice optique d’un milieu se décompose suivant deux
composantes, 1’une réelle § et I’autre imaginaire (8, toutes deux sans unité. § est un coefficient
qui caracterise la diffusion, tandis que S caractérise 1’absorption du milieu. Ainsi I’indice de
réfraction du milieu s’écrit :

n=1-6 —if
5= /127'3—,03— tB = ‘Llﬂ (3l7)
- 2m et = 41

Avec p,- la densité électronique du milieu, A la longueur d’onde du rayon X, 7,- =
2,82 x 107> m le rayon classique de 1’électron, u le coefficient d’absorption linéaire du
milieu. Le produit r,- p.- correspond a la densité de longueur de diffusion. Pour la gamme des
rayons X, I’ordre de grandeur de § et 8 pour I’eau a 8 keV sont respectivement 1076 et 1078,

Les termes & et B sont positifs. L’indice de 1’air est n,;. = 1, alors tout milieu autre que
’air aura un indice de réfraction inférieur a celui de 1’air.

3.3.1.2 Angle critique de réflexion totale

Considérons un rayon X se propageant d’un milieu d’indice optique n,;, vers un milieu
d’indice ng,y,, AVEC Ny > Neay. Ce rayon arrive sur le dioptre air/eau avec une incidence «;,
angle entre I’interface air/eau et la direction du faisceau incident. Ce faisceau est réfracté a
I’interface avec un angle noté a,, angle entre le faisceau réfracté et 1’interface. Les lois de
1I’optique classique de Snell-Descartes nous donnent la relation suivante :

Nyir cos(a:l-) = Neau COS(O{t) (38)

AVEC Ny = 1 — Gair — ifair B Neay = 1 — Seau — iBeau-

Nous pouvons démontrer la présence d’un angle de réflexion totale : comme indiqué
dans la partie 3.3.1.1, ngy; > ne,, ainsi, d’aprés 1’équation (3.8) on a cos(a;) < cos(a;).

Sachant de plus que le couple (a;; a;) € [Og] il en résulte que a; < «;. Il existe donc

bien un angle a, de tel sorte que pour un angle d’incidence inférieur a @, il n’y pas de faisceau
réfracté et le faisceau incident sera totalement réfléchi par I’interface. On a la relation suivante :
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Najr cos(ac) = Neau = 1 — 8eau — iBeau (3-9)

Dans la gamme des rayons X, n,;. = 1, ¢’est-a-dire pour une énergie d’environ 10 keV
le terme d’absorption peut étre négligé, on a Beay K Gean. On peut réécrire 1’expression (3.9)
comme suit :

cos(a.) = ‘/1 - Sinz(ac) =1— beau (3.10)

Sachant que 8., < 1 et que a, < 1. Un développement limité de 1’équation (3.10) a
I’ordre 0 peut étre réalisé :

1
1-5a? =106 (3.11)

Ainsi, ’angle critique de réflexion total de I’interface air/eau peut étre relié aux
parameétres de diffusion du milieu :

(= \[28s AVEC Byyy = LrePe” (3.12)

2T

Lorsque I’énergie des rayons X vaut 8 keV, la valeur de 1’angle de réflexion total est
a. = 2,76 mrad a I’interface air/eau, avec 8pny = 3,8 X 1076 €t Bogy = 11,1 X 107°,

3.3.1.3 Onde évanescente et longueur de pénétration

En dessous de cet angle critique de 2,76 mrads, il n’existe plus de faisceau réfracté.
Cependant une partie de 1’onde se propage parallelement a 1’interface dans le milieu d’indice
Neayu- SON amplitude décroit exponentiellement selon 1’axe normal a 1’interface (exp(—Z/
e(a;))). La profondeur de pénétration de 1’onde (aussi appelée longueur de pénétration) a pour
expression [17] :

2

e(ay) =

\/ (3.13)
A \/(al? — 28)% + 4p2 — (a? — 25)
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La Figure 3-9 montre I'évolution de la profondeur de pénétration en fonction de I'angle
d'incidence sur une interface air-eau (8eay = 3,8 X 1076 et Beny = 11,1 X 10°) pour une
énergie de 8 keV soit 1 = 0,155 nm. Le choix de I'incidence du faisceau est primordial dans la
profondeur de pénétration de l'onde évanescente. Ainsi, pour les parametres cités
précédemment, la longueur de pénétration vaut € = 6,5 nm. L'étude des films de Langmuir se
réalise en général pour une longueur de pénétration inférieure & 10 nm. De I’ensemble de ces
propriétés des rayons X et de leurs interactions avec la matiére, de nombreuses techniques
expérimentales ont été développées au fil du temps. Nous allons maintenant décrire les
techniques que nous avons utilisées au cours de ce travail, en commencant par la technique de
réflectivité.
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Figure 3-9 : Evolution de la longueur de pénétration en fonction de I’angle d’incidence pour
une énergie de 8 keV (1 = 0,155 nm) pour une interface eau/air.

3.3.2 Réflectivité des rayons X (XRR)

La réflectivité des rayons X est une méthode non destructive utilisée pour caractériser
le profil vertical de densité électronique pres d’une interface. Elle peut étre utilisée pour évaluer
la rugosité d’une surface ou d’une interface [18]. Elle permet aussi de déterminer la structure
monocouche ou multicouches d’un film et d’évaluer 1’épaisseur d’un film (de quelques nm a
1000 nm). Ces expériences ont été réalisées a I’ESRF sur la ligne ID10.

Lorsqu’un rayon X arrive a I'interface entre deux milieux, une partie de 1’intensité
incidente est réfléchie et une autre partie est transmise. Les equations de Fresnel permettent de
décrire le comportement des rayons réfléchis et transmis par I’interface.

3.3.2.1 Equations de Fresnel

Ainsi, les équations de Fresnel permettent de relier les amplitudes des rayons réfléchis
et transmis grace aux relations de continuité des champs électrique et magnétique a I’interface
(Figure 3-10). Permettant alors d’obtenir les coefficients de réflexion en amplitude des ondes
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en fonction de leurs polarisations. L’ensemble des calculs présentés dans la suite proviennent
de I’ouvrage de Max Born et Emil Wolf [19].

Figure 3-10 : Schéma d’une onde réfléchie et transmise par un dioptre

Avec le schéma de la Figure 3-10, on peut décrire la situation suivante. Supposons une
onde incidente se propageant dans le milieu d’indice n;, dans le plan d’incidence yOz et arrivant
a I’interface avec un angle «;, une partie du faisceau est réfléchie dans le milieu d’indice n;
avec un angle a,. Une autre est transmise dans le milieu d’indice n, avec un angle «;.
L’équation de Helmholtz combinée aux équations de Maxwell permet alors de décrire la

propagation d'un champ électrique E et du champ magnétique B dans un milieu homogeéne :

AE)+k*E=0

(3.14)
A(B) +k*B =0
Et ces equations ont pour solution
E =Ejexp (i(a)t — k. F)) g
(3.15)

B = By exp (i(wt — k. F)) Ug

Ou w est la pulsation temporelle, E, et B, les amplitudes liées aux champs. k est le
vecteur d’onde, Uy et ug les vecteurs unitaires et 7* le vecteur position d’un point M de I’espace
ou les équations sont résolues.

Considérons le champs électrique E dont la direction de polarisation est perpendiculaire
au plan d’incidence, ¢’est-a-dire que la direction de polarisation est contenue dans le plan yOz.
Alors, pour les ondes réfléchie, transmise et incidente, leurs vecteurs d’onde s’écrivent :

_ y— Z—>
=kie, + k;-ez
t

L’onde réfléchie 1’est suivant une direction spéculaire, ¢’est la seconde loi de Descartes.
Dans ce cas, I’angle d’incident a; est égal a I’angle de réflexion a, :
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a; = ay

Dans le cas de processus élastique, et avec n; = 1 pour 1’air les vecteurs d’onde des
rayons incidents, réfléchis et transmis s’écrivent :

= k, (3.16)

Onadonc:

k, = ko(cos(a;)e; — sin(a;)e;)
k, =k, (cos(ay)e, +sin(a;)e;) (3.17)

k, = kone(cos(a,)e, —sin(a,)e;)

La position de I’interface entre les deux milieux est considérée comme étant en z = 0.

Ainsi, grace a la Figure 3-10, et a la continuité tangentielle des champs électriques en z = 0 de
part et d’autre du dioptre, on a :

(B +E).& =E.&

E;, exp (i(wt —k,. F)) + E,, exp (i(wt — ET.F)) (3.18)
= Ey, exp (i(a)t —k,. F))

Ainsi, les équations (3.17) et I’équation (3.18) permettent d’obteniren z = 0 :
(Ei, + Er,) exp(—iyk, cos(a;)) = E., exp(—iykon, cos(a,)) (3.19)
Il en résulte donc la relation de Snell-Descartes :
Ei, + Er, = E¢, et kg cos(a;) = kon; cos(a;) (3.20)

Pour le champ magnétique, I’équation de Maxwell-Faraday nous donne :
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tot(F) = - 2 = iwB (3.21)

La projection du champ magnétique sur I’axe tangentiel au dioptre nous donne :

_roi(B).5

lw

B.e, =B,

Or, si on considere que la polarisation électrique est transverse, donc que le champ
¢électrique est polarisé selon 1’axe x, on a:

H(E) = SE,_. OE,_.

5z Y 5y
Ainsi, le champ magnétique devient :
_ 1 6E,
Y iw 8z

Au méme titre qu’avec 1’équation (3.18), la continuité de la composante tangentielle du
champ magnétique en z = 0 de part et d’autre du dioptre, nous donne :

(5. +5).5 = F.5;

Alors :

ko((EiO - Ero) sin(a;) = kon.E, sin(a;) (3.22)

On obtient alors le coefficient de réflexion r qui est le ratio entre I’amplitude du champ
réfléchi sur celle du champ incident, le coefficient en transmission t est le rapport entre
I’amplitude du champ transmis sur celle du champ incident, on a alors les relations suivantes :

E E
1+r=tetr=-2,t =-—2

et =g (3.23)

0

Dans le cas d’une polarisation « S », on obtient les coefficients r, et t, en incorporant
les équations de (3.23) dans (3.22) :
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— sin(aj)—n¢ sin(ay) _ 2 sin(a;)
L sin(a;)+n; sin(ay) L=

(3.24)

sin(a;)+n; sin(ay)

De maniére analogue, pour une polarisation « p », ¢’est-a-dire que le champ est polarisé
de telle sorte que E est paralléle au plan d’incidence, on a :

__ ngsin(a;)—sin(ag) _ 2 sin(a;)
ne sin(a;)+sin(ag) I ngsin(a;)+sin(a;)

Y (3.25)

Dans le cas ou les angles d’incidence sont trés faibles @; << 1 et a; < 1, peu importe la
direction de polarisation, les coefficients de Fresnel sont équivalents, c’est-a-dire : rj~r, ~r et
ty~t, ~t. En combinant les équations (3.20) avec (3.24) on obtient la relation suivante :

_sin(a;) — /nf — cos?(a;)

_ (3.26)
sin(a;) +/n? — cos2(a;)

3.3.2.2 Coefficient de réflexion
On peut exprimer aussi cette relation en intensité réfléchie. Sachant que l'intensité d'un

champ est proportionnelle au module au carré de ce champ, on peut obtenir R comme :

R = = sin(a;) — /n? — cos?(a;)

— (3.27)
sin(a;) +/n? — cos?(a;)

Supposons qu'on étudie une couche suffisamment fine pour négliger le terme
d'absorption 8 dans I'expression de I'indice optique de I'équation (3.7) ce qui est legitime dans
le cas d'une énergie de rayons X d'environ 10 keV. Comme § « 1, on a donc :

nf=1-2+62->nf~1-a?

Dans le cas de petits angles :

sin(a;) = «;

La relation (3.27) peut donc se simplifier :
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2

2 2 ac\?
a; — |af — a? 1- 1—(;6_)
_ 4

B a; —+/1—a2—1+sin%(a;)
a;++1—az—1+sin2(a;)

R

a; + |af — a? 1+ 1—(%)2
L

Pour des raisons de clarté, on préférera exprimer le coefficient de réflexion R en fonction
du vecteur de transfert Q, vecteur qui s'exprime comme la différence entre le vecteur d'onde
réfléchie et incidente. Ainsi, 5 s’écrit :

—

Dans le cas d’une réflexion élastique, |kr| = |H| = 27” = ky. De plus a I’aide des
relations (3.17), il en résulte :
Q = 2k, Sin(ai)e—z) =0Q; = Qze—z>
—in

. 41T
Q, ==sin(a) ~Ta; et Q=Ta

Ainsi, ’expression du coefficient de réflexion R devient :

' 2
Q,— /QE— ¢?

R = (3.28)
QZ+,/Q§— ¢?

Trois différents régimes sont visibles sur une courbe de réflectivité :

e Pour Q, < Q% : On observe un plateau de réflexion total.
e Pour Q, = Q¢ : Dl a I’absorption des rayons X, le signal commence a diminuer.
e Pour Q, > 3Q¢ : A partir de cette valeur, la décroissance du signal se comporte

PN - . - 1 A - . .
en premiere approximation proportionnellement a o D0 a la forte diminution

z

de plusieurs ordres en magnitude du signal de réflectivité, les mesures doivent
étre faites avec une large amplitude dynamique [20].

La Figure 3-11 présente I’illustration d’un spectre de réflectivité pour un Q5 = 1 u. a.
pour expliquer la présence des 3 différents régimes.
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Figure 3-11 : Schéma d’un spectre de réflectivité XRR.

Si I'on dépose une couche sur la surface de I'eau, nous ne sommes plus dans un systéeme
composé d'une seule interface, c'est-a-dire seulement deux milieux d'indice optique différent
air/eau. Dans ce cas, plusieurs interfaces apparaissent du fait de la variation de la densité
électronique selon I'épaisseur. Les réflexions du faisceau monochromatique sur ces interfaces
vont générer des interférences qui vont se traduire par des oscillations sur les courbes de XRR.
Pour décrire ce phénomeéne, il est nécessaire d'introduire un formalisme qui permet de prendre
en compte la présence de plusieurs interfaces : c'est le formalisme de Parratt.

3.3.2.3 Le formalisme de Parratt

L.G. Parratt [21] s’est inspiré des travaux de F. Abeles [22] pour réaliser ce formalisme
adapté au cas de plusieurs interfaces successives separant des milieux d'indices différents. Le
systéme a modeliser est un milieu dit stratifié, compose de de N couches homogénes. Chaque
couche j € [0; N + 1] est caractérisée par un triplet de parametres {d-; pj; aj} avec d;
I’épaisseur de la couche j, p; la densite électronique de la couche j et o; la rugosité de la couche
j. Lacouche j = 0 est assimilée a la couche d’air tandis que la couche j = N + 1 est assimilée
a la sous-phase liquide (Figure 3-12).

Figure 3-12 : Schéma des réflexion et transmission d’un milieu homogéne stratifié.

Le formalisme de Parratt relie I’'amplitude du champ électrique réfléchie R; et transmise
T; a I’interface entre la couche j et j + 1 par la formule suivante :
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R; Ti i1 + Xip1 exp(iQy 412
= FJ = exp(—iQ,z;) 22— Pl .QZ']H )
J 1 +7}‘J+1Xj+1 eXp(lQZ’j_sz)

Ou 7; ;44 est le coefficient de réflexion en amplitude du champ en absence de réflexion
multiple, entre les couches j et j + 1 et provient de I’expression (3.26). @, ; est la norme du
vecteur d’onde de transfert pour la couche j et a pour expression :

Q. = 2ko /njz — cos?(a;)

Des interférences entre les ondes réfléchies par les différentes interfaces peuvent
produire des oscillations d’intensité en fonction de Q,. Cette périodicité en Q, peut-étre reliée

. , 2 y: . . .
aux épaisseurs d’une couche du film par 7". La rugosité des interfaces peut aussi étre prise en

compte. Pour ce faire, il convient de multiplier le coefficient de réflexion r; ;. ; entre les couches

jetj + 1dans le cas idéal sans rugosité, par un terme exponentiel. Ainsi le nouveau coefficient
de réflexion pour une interface rugueuse devient :
— 2
rj,,j+1 =Tj+1 eXp(_Qz,jQz,j+10'j,j+1)

Ou g;j ;41 représente la rugosite entre les couches j et j + 1. En considérant la rugosité
de I’interface, X; s’écrit

7}‘,,j+1 + Xj’+1 exp(in,j+1Zj)

1+ 7}",j+1Xj’+1 eXp(iQZ.HlZJ')

X], = exp(—in,ij)

Le formalisme de Parratt est une méthode itérative et récursive, c’est-a-dire qu’elle a
besoin des termes en j et j + 1 pour calculer des termes en j — 1 et j. Des conditions initiales
sont nécessaires sur la couche la plus profonde, c’est-a-dire la couche au contact avec le
substrat. Dans ce cas, on pose qu’il n’y a pas de réflexions dans la couche en contact avec le
substrat (car aucune onde de revient du substrat), I’intensité réfléchie par la couche N + 1 est
donc nulle :

Ry+1 =0
De plus, on considére que 1’onde incidente sur la premiére couche est totalement
transmise avant de se propager dans le milieu de réfraction (I’onde incidente est en fait

normalisée a I’unité), c’est-a-dire :

T0=1

41



3.3.3 Diffraction des rayons X sous incidence Rasante (G1XD)

En diffraction des rayons X sous incidence rasante (GIXD), I’angle d’incidence est
inférieur a I’angle de réflexion totale a.. A ce titre, on réduit fortement 1’intensité diffusée par
la sous-phase. Du fait de la faible épaisseur de nos couches (quelques nm) et donc du faible
signal récupéré de cette couche, il est nécessaire d’avoir une source de forte brillance afin
d’étudier les couches. Cela est permis par 1’utilisation de sources synchrotrons.

3.3.3.1 Intensité diffusée par une charge ponctuelle

Considérons une charge g de masse m. Lorsqu’on envoie une onde électromagnétique
plane, polarisée et dans la gamme des rayons X sur cette particule, la charge électrique diffuse

cette onde (Figure 3-13). On peut exprimer le champ diffusé E, au point M par la relation
suivante :

E;(M;t) = Eyexp (i(wt - E O—M)))

2 (3.29)

Ly q . Il Tvi
Ed(M, t) = WEO exp (l(a)t kd' OM))

Avec E et k:{ les vecteurs d’onde respectivement de I’onde incidente et diffusée et w
leur pulsation temporelle.

—
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Figure 3-13 : Représentation schématique de la diffusion d’une onde électromagnétique par
une particule seule.

L’intensité de cette onde diffusée par la particule va donc s’écrire :
I, = E4E;
3.3.3.2 Intensité diffusée par une volume de charge (atome)
Dans le cas d’un volume de charge, on négligera la diffusion due au noyau, en effet, la

masse d’un proton étant trés supérieure a celle d’un électron (un proton est environ 1000 fois
plus lourd qu’un électron), I’intensité diffusée par le noyau est négligeable. Posons la situation
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suivante. Soit P un point appartenant au volume dt de densité électronique p(ﬁ) situé a une
distance OP de I’origine O et éclairé par 1’onde plane (Figure 3-14).

kq

_>~h_]1
]

Figure 3-14 : Representation schématique de la diffusion d’une onde électromagnétique par
une distribution de charge volumique.

Le champ élémentaire diffusé dE,; par le petit volume élémentaire dt au point M

s’écrit :
dE (M- t) = —eZP(OP)d; E exp(—i_>k ﬁ()P) sin(@) exp (i(a)t — _)k —>PM))
a mc2|PM| 0 i ¢

Ol E, exp(—ik,. OP) représente la variation de phase de I’onde incidente en P. En
posant que PM = OM — OP et que OM > OP, on réécrit dE,(M; t) ainsi :
2

dE;(M;t) = %EO sin(@) exp (i(wt — k—d>. W)) p(ﬁ) exp(i@) — E).ﬁ)dr
mc |0M|

Le vecteur de diffusion se définissant par Q= k_d) — E On obtient finalement pour un
volume éclairé V :

e?E, sin(0) _ — - [,
E;(M;t) = Wexp (l(wt —ky. OM)) j p(OP) exp(lQ. OP)dT

174
(3.30)

E;(M;t) =E, f p(ﬁ) exp(i@.ﬁ)dr
v

Ou E, correspond au champ électrique diffusé par un électron. Finalement on écrit
I’intensité diffusée par une distribution volumique de charge :

1(Q) = E«(QE5(Q) = |TF(p(0P), Q)| |E, |2 (331)
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Alors, I’intensité diffusée par une densité de charge est le produit du carré des modules
de la transformée de Fourier de la densité électronique avec I’intensité diffusée par un électron.

3.3.3.3 Intensité diffusée par un cristal infini

Dans le cas des rayons X, un ensemble de charges crée par diffusion un ensemble de
faisceaux cohérents, qui peuvent interférer de maniére constructive et donner une figure de
diffraction a condition que les distances caractéristiques entre charges soient de 1’ordre des
longueurs d’onde des rayons X. Un cristal est caractérisé par une répétition réguliere dans
I’espace d’un motif d’atomes. On définit I’ensemble des translations a trois dimensions par les
vecteurs de base a;, a, et a3, ces trois vecteurs permettent de construire ’entiéreté du cristal.
La densité electronique totale d’un cristal est la somme des contributions des différents motifs
du réseau ayant leur densité p,. La densité électronique du cristal s’écrit donc :

p(0P) = ) po(0P - &) (3:32)
j=0

Ou R7 est le vecteur décrivant la position de la maille j. Dans le cas d’un cristal comme

dans le cas d’un atome seul, I’interaction d’une onde avec une distribution de charge se traduit
par une onde diffusée proportionnelle a la transformée de Fourier de la densité de charge. On a
alors :

TF(p(0P), Q) = f " 9o(OP - By) exp(iG.0P)dr
v Jj=0

TF(o(0P),0) = Y exp(i0.K;) f po(0F &) exp (i§.(0P - B))dr  (333)
j=0 v

L’intégrale sur le volume V du cristal éclairé par les rayons X est indépendante de la
maille considérée et peut donc étre sortie de la somme discrete sur le réseau. Finalement, la
transformée de Fourier de la densité de charge peut s’écrire :

TF(p(0P),Q) = F(Q)S(Q) (3.34)

Ou F(Q) correspond au facteur de structure, il décrit le motif atomique de la maille, ou

plus précisément, la densité électronique du motif structural de la maille élémentaire. S(Q)
correspond a la somme du réseau, il décrit 1I’organisation géométrique du cristal.

Onaainsi :
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F(Q) = j po(0F — B) exp (i0. (0P — By)) dr

14

Et, pour un cristal parfait, la somme du réseau s’€crit :
oo
S(Q) = z exp(iQ. R])
j=0

Ou plus particulierement :

[ee]

S(é) = Z exp(inla. d) Z exp(inza. E) Z exp(ingﬁ. ¢)

n,{=0 n,=0 n3=0

Avec E; = n,d + nyb + n3¢ et (ny, n,,n3) € N3, Supposons a présent une translation
quelconque R_O) du réseau, on applique le changement de variable suivant E; = ﬁ[ — R_O) ainsi le
facteur de structure devient :

S(a) = 2 exp (Lé) (Rj - R_O))) = exp(—i(_j. R_O))Z exp(ia. ﬁ;) = exp(—i(‘_j. R_O))S(Q))
i=0
On a donc apreés réorganisation des membres :
S(a)(l — exp(—ia. R_O))) =0 (3.35)

D’aprés ’équation (3.35) pour que S(Q) soit non nul (et observer de I’intensité

diffusée), il faut que (1 — exp(—i(_j. R_O))) = 0, soit que cette ’exponentielle soit égale a 1.
Ainsi une relation sur le contenu de 1’exponentiel apparait :

(T)R_O) = 2nmnavecn € N (3.36)

Ainsi, le vecteur de diffusion (3 doit respecter la relation (3.36) pour que I’intensité de
I’onde diffractée soit non nulle. L’ensemble des vecteurs de diffusion respectant cette condition
définit un réseau réciproque du réseau cristallin dont les vecteurs de base a trois dimensions
a’,b* et ¢ sont tels que § = Qpx; = ha® + kb* + [c* ol h,k et | sont des entiers appelés
« indices de Miller » qui caractérisent les pics de diffraction. On a donc les relations suivantes :
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(3.37)
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o S Qu
Il
N N DN
)
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Ces vecteurs du réseau réciproque peuvent s’écrire a 1’aide des relations de 1’équation
(3.37) comme suit :

l

(?=2n bxc
d.(b x &)

|57 = g Sx4 (3.38)
d.(b x¢c)

=g aﬁxf)

L d.(b x &)

3.3.3.4 Intensité diffusée par un cristal fini

Considérons un cristal d’extension finie dont le motif se repéte N; N, et N5 fois dans les

directions de I’espace @, b et ¢. La composante due a la somme du réseau s’écrit :

N;-1 Ny-1 N3-1
S(a) = Z exp(inla. d) Z exp(inza. l_;) Z exp(ing(j. c) (3.39)
n{=0 n,=0 n3=0

Les vecteurs du réseau directe Ry, ., €t du réseau reciproque Qp,x,; s’écrivent :

Rﬂpnz;ns = nlc_i + nzl_; + n36
(3.40)
Qnr = ha* + kb* + Ic*

Ainsi, le facteur de structure de 1’équation (3.39), étant un produit de trois sommes

géométriques de raison respectivement exp(iQ.d),exp(i@.b) et exp(i@.¢), il peut donc se
réécrire :

5(5) 11— exp(iNl(j. d) o 1-— exp(iNza. 5) o 1-— exp(iN3§. c)
1-— exp(i(j. d) 1-— exp(i(_j. I;) 1-— exp(i(j. ¢)

5 i(N;-1) = -\ Sin =10.a (3.41)
$(0) = ex (l 0.0 2 ) x
_2 . N3gz
o (552 558 oy 110 2500
2 2%’
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L’équation (3.34) a montré que ’intensité diffusée était proportionnelle au module au
carré de la transformée de Fourier de la densité électronique, elle-méme dépendante du facteur
de structure et du facteur lié a la somme du réseau. Ainsi ona :

ITF(o(0P), Q)|

.2 |sin
12(Q) = Il EI*|F(Q)]

Dans le cas ou Ny, N,, N3 > 1, c’est-a-dire grand un nombre de mailles, I’intensité
diffusée sera nulle partout sauf pour certaines valeurs :

2mh
— 2mk avec (h, k,1) € N3 (3.44)
2n

!

te) QL Q|
wi Qu
Il

ay
Il

On retrouve les résultats de 1’équation (3.36). La différence est 1’élargissement des pics
de diffraction. En effet, I’intensité diffractée aux nceuds du réseau n’est plus un pic de Dirac
mais est répartie au voisinage de ce nceud. On remarquera que si les valeurs de N — oo, on
retrouve un pic de Dirac du réseau infini (Figure 3-15).

—— N=8
= —— N=1000
=4
Y
<
2 1/N
£
K2
N o o~ N\ yay
I T I T I T I T I
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00 02 04 06 08 10 1,2
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Figure 3-15 : Fonction d’interférence pour N=8 et N=1000
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3.3.3.5 Intensité diffusée par un cristal bidimensionnel fini

Le cas du cristal infini est un cas général qui peut étre restreint a deux dimensions, c¢’est-

a-dire en ne considérant que les deux vecteurs de base a’ et b, ainsi qu’un vecteur unitaire Z
normal au plan. Le cristal est alors considéré comme bidimensionnel fini. On a ainsi :

Rpm, =md +nyb (3.45)

Ainsi, le facteur de somme du réseau s’écrit :

Ni—1 Np—1
s(Q) = 2 exp(in, @.d) z exp(in,Q.b) (3.46)
n,{=0 n,=0

Et de la méme maniére, I’intensité diffusée s’écrit :

2 _ 2 Sln 7 2
Iy = IlE.|*|F(Q)| — T (3.47)
sin (7 .a sin (7 .b)
Avec,
{@-z = 2Thvec (b k) € N2 (3.48)
Q.b = 2nk

Les conditions de diffraction sont indépendantes de la composante orthogonale au plan
du cristal. Ainsi, I’intensité diffractée est non nulle le long d’une tige normale au plan du cristal,
ce sont les « tiges de Bragg ».

3.3.3.6 Fonction de corrélation et portée de I’ordre

Les cristaux infinis a deux dimensions sont purement théoriques [23]. Pour caractériser
un cristal, la notion de portée de 1’ordre est introduite. Elle correspond a la distance sur laquelle
il est possible de prédire 1’organisation & partir de translations du réseau. Pour quantifier
I’extension d’un ordre, la fonction d’autocorrélation de la densité de charges est introduite:

C@) = (pPp(F +7)

Cependant, la forme de ces fonctions de corrélation est un probléme complexe a traiter.
Ainsi, deux formes sont généralement admises en fonction du type d’analyse souhaité. Si 1’on
s’intéresse a la position des pics de diffraction, une forme gaussienne du pic, et donc une
fonction de corrélation gaussienne, est suffisante. En revanche, si 1I’on s’intéresse a la portée de
I’ordre, il faut utiliser une fonction décroissante exponentielle qui présente une meilleure
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signification physique que la gaussienne. Cette derniere permet ainsi de bien décrire les pics de
diffraction d’une couche de Langmuir.

Pour introduire un ordre de position a portée finie, il faut reprendre les calculs a partir
de I’équation (3.31). Ainsi, la densité électronique réelle s’écrit :

Pordre (W)}) =p (O—P))C (O—P)) (3.49)

Ou p(OP) est la densité électronique du cristal de portée infinie, comme décrit dans la
partie 3.3.3.2. Ainsi, la transformée de Fourier devient :

| TF (,oomlre(ﬁ’))|2 = |TF(p(0P), Q)| x |TF (c(ﬁ))|2 (3.50)

La premiére transformée de Fourier correspond a celle de la partie 3.3.3.4. Nous faisons
I’approximation qu’elle est le produit de fonctions d’interférences finies, et donc que leur
transformée de Fourier est pratiquement constante. De plus, le facteur de structure est également
pratiquement constant. Ainsi, I’intensité est proportionnelle a :

1.(Q) « [F(@) x |TF (c(ﬁf))|2 (3.51)

Avec F(Q) = TF(p(OP), Q). Alors la fonction d’auto-corrélation de la densité de
charge impose la forme des pics de diffraction, dont les positions sont déterminees par la
transformeée de Fourier du réseau du cristal parfait.

Dans le cas d’une fonction de corrélation gaussienne, la transformée de Fourier est aussi
une gaussienne. La forme du pic de diffraction est donné par :

(s Qhk)zeﬁ) (352)

14(Q) « exp (— T

La longueur de corrélation pour cette gaussienne est reliée a la largeur totale du pic a
mi-hauteur (FWHM) AQ par la relation :

0,88 x 2m
E, = —

; 10 (3.53)

Dans le cas d’une fonction de corrélation en décroissance exponentielle, la transformée
de Fourier correspond a une lorentzienne. La forme du pic de diffraction est donnee par :
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13(Q) «

1+ e2(Q — Qni)? (3:54)

La longueur de corrélation pour cette lorentzienne est reliée a la largeur totale du pic a
mi-hauteur (FWHM) AQ par la relation :

3.3.3.7 Diffraction par des couches de Langmuir

On décrit une molécule comme un cylindre dont sa densité électronique est donnée par
la relation :

{p(?) = po St |7| <R, (3.56)

p(#) = 0si |7] >R,

Avec p, la densité électronique dans le cylindre, R, son diametre et L sa longueur. Le
facteur de structure est donné dans les coordonnees cylindriques par :

L 21 Rg
F(a) = pofdzf d(pf exp(i().F) X 2rdr (3.57)
0 0 0
Ainsi, le facteur de structure d’un cylindre est donné par :

2
IF(Q)[* = ap3 | v 2 ) 10 Ry)I? (358)
= aPg ) J1(Qr 0)| .
2

QL
2
L

Avec Q, = Q.7, 1 un vecteur unitaire suivant ’axe du cylindre, Q, la norme de la

projection de (3 dans le plan transverse au cylindre et J; une fonction de Bessel cylindrique
(Figure 3-16).
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Figure 3-16 : Illustration d’une molécule assimilée a un cylindre

Pour un pic donné, la fonction de Bessel J; varie peu & grands angles et ne perturbe donc
pas la forme dans le plan de la tache de diffraction. En revanche, le sinus cardinal donne la
forme de la tige de diffraction hors du plan. Si les molécules sont penchées d’un angle t (Figure
3-16), le plan transverse de la molécule n’est plus contenu dans le plan de la monocouche. On
aainsi :

cos(¢) sin(t)
n = {sin( ¢) sin(t) (3.59)
cos(t)

On note Q, la projection de § sur ’axe de la molécule. Le facteur de structure est

maximal lorsque 5.?1 = 0. Ainsi, la valeur de Q, pour laquelle le facteur de structure est
maximal est donnée par :

Q; = Qx,y tan(t) |cos(p)| (3.60)

Donc déterminer la position du maximum d’intensit¢ des tiges de Bragg permet
d’estimer I’inclinaison d’une molécule et I’épaisseur du film de Langmuir. L épaisseur de la
couche peut étre estimée a partir de la largeur du pic selon Q,. L’épaisseur du film notée h est
obtenue a partir de la largeur a mi-hauteur du pic de forme gaussienne. L’épaisseur est alors
obtenue par la relation suivante :

2T
AQ,

(3.61)
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3.3.4 Fluorescence de rayons X (XRF)

Lorsqu’un ¢lément chimique est suffisamment excité, il peut émettre une radiation
caractéristique en se désexcitant. L’excitation peut provenir de I’impact d’une particule
accélérée ou d’un photon provenant d’une source radioactive.

3.3.4.1 Absorption des rayons X

L’absorption des rayons X est issue de deux phénomenes : la diffusion et I’effet
photoélectrique. La diffusion est négligeable comparée a I’effet photoélectrique. L’effet
photoélectrique est le résultat d’une diffusion cohérente sans changement de longueur d’onde,
c’est la diffusion Thomson, et d’une diffusion incohérente, c’est la diffusion Compton.

Considérons un faisceau monochromatique traversant un échantillon. 1l va perdre de
1I’énergie dI proportionnelle a la masse de I’échantillon par unité de surface (surface éclairee
par la source) notée dp et a pour relation :

dl = —p,Idp (3.62)

Ou w,, est le coefficient d’absorption de masse et I I’intensité incidente. Aprés
intégration :

I
7 = exp(—tmp) (3.63)
0

Avec p la surface totale de I’échantillon traversée par le faisceau. Ce coefficient
d’absorption dépend du numéro atomique de 1’élément mais aussi de la longueur d’onde. Ainsi,
une courbe d’absorption présente une discontinuité due a I’effet photoélectrique

3.3.4.2 Principe d’émission

Lors d’une expérience de fluorescence par rayon X, les atomes sont excités par
absorption de photons X. L’analyse en énergie d’un échantillon est réalisée par I’acquisition
d’un spectre d’émission caractéristique des €léments qui composent 1’échantillon. Lorsqu’un
photon X excite un atome, ce dernier retournera dans son état initial (de plus basse énergie) en
émettant un photon d’une certaine énergie et donc d’une longueur d’onde caractéristique qu’on
appelle raie de ligne d’émission. Un spectre d’émission n’est composé que de quelques raies
facilement interprétables, superposées sur un fond d’émission continue connu sous le nom de
Bremstrahlung. Ce dernier est di a I’émission d’une onde électromagnétique causée par la
décélération des électrons, a la suite de leur interaction avec les charges environnantes.

Les raies d’émissions proviennent de transitions électroniques entre les niveaux
d’énergie atomique de I’atome excité. Ces atomes quittent leur état excité par émissions
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résultant de transitions internes. Cependant, un atome ionisé par un électron K n’émet pas
nécessairement un photon K. En effet, 1’énergie libérée par le transfert d’un électron extérieur
de la couche K peut également étre utilisée pour éjecter un autre électron, c’est I’émission
Auger.

Les raies d’émission peuvent étre caractérisées par les nombres quantiques n (niveau
d’énergie de I’¢électron dans I’atome), [ (moment orbital angulaire de I’¢lectron) et j (moment
orbital angulaire total). Si la couche K est ionisée, I’atome est dans un état excité noté E. Le
trou d’électron ainsi créé peut-&tre rempli par un électron d’une couche supérieure de 1’atome.
Les transitions sont alors notées en fonction du niveau de la couche d’ou provient 1’électron.
Les transitions acceptées par la physique quantique doivent respecter les regles de sélection
suivantes :

An>1,Al=+1etAj =0,%1
L’intensité de ces lignes d’émission dépend de plusieurs facteurs :

e La probabilité d’ionisation de la matiére dans son niveau d’énergie initial.

e La probabilité qu’un trou soit rempli par un €lectron dans son niveau d’énergie
final.

e La probabilité qu'un photon quitte I’atome avant d’étre réabsorbé.

Cette derniére probabilité, notée n, donne naissance a un phénomene de fluorescence

défini par I’équation :

i
=21 64
n=- (3.64)

Ou n est le nombre de photons dits primaires dus a I’ionisation d’un niveau donné et ng
est le nombre de photons secondaires émis par un atome. L’effet Auger donne le nombre de
photons réabsorbés n, et s’écrit :

ng=n-nr=n(l-n) (3.65)

L’intensité de fluorescence dépend de la couche initiale ionisée et de 1’élément en
question. Le signal de fluorescence est faible pour des éléments de faible numéro atomique, tels
que le carbone, et est maximal pour les éléments plus lourds (n — 1).

3.3.4.3 Appareillage
Le détecteur peut étre un compteur a scintillation ou, pour les éléments plus légers, un

compteur de flux de gaz. Pour éviter la fluorescence de I’air, tout le systéme est sous atmosphere
controlée. Un détecteur est placé devant 1’échantillon, source d’émission des photons dus a sa
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fluorescence. L’intensité mesurée peut ensuite étre convertie en concentration d’un élément
chimique. L'identification des raies caractéristiques permet d'identifier les éléments présents
dans I'échantillon.

3.3.4.4 Intensité de la radiation de fluorescence

Supposons un flux incident avec un angle ¢, et un flux émergent avec un angle ¢, d’un

sin(¢4)
sin(g2)
(correspondant au produit de la probabilité d’ionisation du niveau initial, la probabilité

d’émission d’une raie particulaire et I’efficacité de fluorescence). C; est la concentration d’un
élément i dans 1’échantillon, ,um? son coefficient d’absorption et ;= ¥; Ci,umf1 le coefficient

échantillon. On note le rapport A = , 1§ lintensité incidente et E; le facteur d’excitation

d’absorption de 1’échantillon. Pour un échantillon suffisamment fin Sous excitation
monochromatique d’intensité J*, I’intensité de 1’émission de fluorescence primaire pour un
élément i s’écrit :

i) (3.66)

I, < E;C;
B T A

Et pour une excitation polychromatique, la formule devient :

K
A

IL' (e 8 EiCi J

0

MG

Mm% aa (3.67)
tm? + Al

Ainsi, ’intensité du signal de fluorescence est proportionnelle a la concentration de
1I’élément chimique. 11 est alors possible de suivre 1’évolution de la concentration de chaque
espece chimique. En pratique, les transitions électroniques de I’oxygene (K,, = 0,525 keV) et
du carbonne (K,, = 0,277 keV) sont trop faibles pour étre observées pour une énergie de 8 keV
car 1I’absorption due a I’air rend impossible I’acquisition d’un signal provenant du carbone et
de I’oxygene. La XRF n’est donc pas utilisable pour des éléments 1égers (atomes de carbone et
d’oxygene). Cependant pour des molécules comportant des atomes de soufre (K, =
2,410 keV), de chlore (K,, = 2,622 keV) ou d’or (M., = 2,118 keV) elle est particulierement

utile. Dans toutes nos expériences de fluorescence X, I'énergie des photons incidents sera de
8 keV.

3.3.5 Expériences synchrotron

Les experiences de mesure de surface nécessitent des installations particuliéres. En effet,
dans le cas des films de Langmuir, I’interface étudiée a une épaisseur trop faible (quelques
nanometres) et ’expérience doit donc nécessiter un flux de photons trés important. C’est la
raison pour laquelle les mesures de diffraction et de fluorescence sont réalisées avec des sources
synchrotron. De plus, durant cette thése, uniquement des échantillons sur substrat liquide ont
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été étudieés. Cela impose donc une contrainte sur le dispositif expérimental. Par exemple, la
modification de I’angle d’incidence d’un faisceau sur un échantillon ne peut pas étre modifiée
en changeant 1’orientation de 1’échantillon.

3.3.5.1 Rayonnement synchrotron

Un synchrotron est un accélérateur de particules composé de plusieurs éléments (Figure
3-17) : une source d’¢lectrons qui peut étre un canon a ¢€lectrons, émettant des électrons par
émission thermoionique, ou un filament chaud d’un accélérateur linéaire, qui, grace a un champ
électrique, accélere les électrons jusqu’a atteindre une énergie de I’ordre du gigaélectronvolt,
d’un anneau d’accélération composé de sections courbées et droites permettant d’accélérer les
¢lectrons jusqu’a des valeurs de plusieurs gigaélectronvolts. Ensuite, les électrons sont
transférés dans un anneau de stockage et se déplacent a une vitesse proche de celle de la lumiere.
Cet anneau de stockage est composé de segments rectilignes et courbés, séparés par des
onduleurs. Ces onduleurs font osciller les électrons entre leurs aimants. A chaque changement
de direction, les €lectrons émettent un rayonnement (de longueur d’onde principalement dans
la gamme des rayons X) dit synchrotron de forte brillance. Ce rayonnement est ensuite transmis
sur différentes lignes dites de lumiere sur lesquelles nous réalisons des mesures.

Accélérateur linéaire Booster

Diameétre=134 m @ ESRF
-—

Figure 3-17 : exemple des différentes étapes d’opérations d’un synchrotron (ESRF)

3.3.5.2 Lignes de lumieres

Chaque technique basee sur les rayons que nous venons de voir demande des géométries
et des caractéristiques de faisceau différentes. Ainsi chaque ligne de lumiére possede des
¢léments permettant de choisir 1’énergie du faisceau incident, de choisir I’angle d’incidence et
la taille du faisceau. Ainsi, les éléments sont les suivants:

e Une fente primaire permettant de choisir la dimension latérale du faisceau

e Un monochromateur compos¢ d’un double cristal en condition de Bragg permettant de
choisir la longueur d’onde en sortie d’anneau

e Des miroirs qui permettent de controler la divergence horizontale et verticale du
faisceau, et de supprimer les harmoniques en sortie du monochromateur.

e Un atténuateur qui permet de réduire I’intensité du faisceau incident et donc de protéger
d’éventuelles électroniques sensibles.
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e L’environnement de 1’échantillon qui est composé d’une cuve de Langmuir de
revétement en Téflon. La cuve est placée sont atmosphére contr6lée (Hélium) pour
éviter la diffusion due a I’air. Cette cuve est placée sur des pieds anti-vibration pour
I’isoler de vibrations parasites.

e Des fentes de Sollers utilisées en GIXD permettent de fixer la résolution angulaire du
faisceau diffracté dans le plan de I’interface de I’expérience.

e Un détecteur.

Nous allons maintenant présenter la ligne de lumiére majoritairement utilisée lors de
cette these.

3.3.5.2.1 Ligne SIRIUS de SOLEIL (GIXD, XRF)

Toutes nos mesures de GIXD et XRF ont été réalisées sur la ligne SIRIUS [24] pour
une énergie de 8 keV. Le flux de photons sur un échantillon est de I’ordre de 10** ph/s. L’angle
d’incidence du faisceau est de I’ordre de 2 mrad, inférieur a I’angle critique pour ’interface
air-eau. Cela permet une profondeur de pénétration de 1’onde dans la couche d’environ 7 nm.
Le signal obtenu provient bien des structures de surface. L’échantillon correspond a une couche
de Langmuir déposée dans une cuve dont la surface accessible au systéme est comprise entre
186 cm? et 700 cm?. La XRF étant anisotrope, le détecteur peut étre monté a I’extérieur de la
cuve ou a I’intérieur. Cependant, en le placant a I’extérieur, des signaux parasites dus a la
fluorescence des composants atmosphérique peuvent ajouter des pics de fluorescence dans le
spectre de la couche. Nous préférons alors placer le détecteur a I’intérieur de la cuve. Une photo
du montage est présentée Figure 3-18.

1\ | |
4 Détecteur GIXD | \
(ict hors plan)
-l

Figure 3-18 : Photographie de la ligne de lumiére SIRIUS.
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3.4 Transfert de films de Langmuir sur substrats solides et caractérisation
(AFM)

La finalité de nos systemes est qu’ils soient utilisés dans un systeme fonctionnel. Un tel
systéme ne sera plus a I’interface entre 1’eau et I’air mais aura comme support une surface
solide. Il nous a donc fallu réaliser ces transferts. Nous commencerons donc ce paragraphe par
présenter la facon de transférer un film de Langmuir sur un substrat solide. Par la suite nous
présenterons en détails la technique de choix utilisée pour 1’étude des couches transférées : la
microscopie a force atomique. Mais commencons par un peu de chimie préparatoire car, la
nature d’hydrophilie ou non d’un substrat lors d’un transfert va étre cruciale.

3.4.1 Traitement des substrats

Nous avons utilisé des substrats en silicium que nous avons chimiquement traités afin
de les rendre purement hydrophiles ou purement hydrophobes.

3.4.1.1 Substrats hydrophiles

Pour nettoyer un substrat en silicium, il est nécessaire d'utiliser une solution trés
oxydante pour éliminer tout élément organique et les rendre hydrophiles. On utilise ici une
solution « piranha » composée d'un mélange de 75 % d’acide sulfurique (H2SOa) et de 25 % de
peroxyde d’hydrogéne (H202). Comme cette réaction est extrémement exothermique, il faut
verser délicatement I'acide sur le peroxyde, puis plonger les substrats de silicium pendant 10
minutes. Cela permet de nettoyer et d'hydrophiliser le substrat en formant a sa surface une
couche de dioxyde de silicium (SiO2) fortement hydrophile. Cette surface est alors idéale pour
I'adsorption des parties polaires des molécules.

3.4.1.2 Substrats hydrophobes

La silanisation est 'une méthode des méthodes de choix pour rendre hydrophobe un
substrat de silicium. Au préalable, les substrats de silicium doivent étre prétraités avec de
I'ozone UV afin de garantir une surface sans pollution organique. Ce prétraitement permet
également de former une couche de groupements silanol (SiOH), qui sera la base pour la
silanisation. Une solution a 0,5 % de n-octadecyltrichlorosilane (OTS) est préparée dans du
toluéne anhydre. Les substrats de silicium prétraités sont plongés dans cette solution au sein
d'un réacteur sous atmosphére contrélée (N2) pendant 2 heures. La couche de silane se forme
par hydrolyse des groupements chlorés d’’OTS adsorbée sur la surface. Ensuite, les différentes
fonctions hydrolysées se lient entre elles par des liaisons hydrogene pour former une surface
présentant des chaines carbonées (voir Figure 3-19). Cette surface présente beaucoup moins
d'affinité avec les liquides polaires que les groupements OH. L'utilisation d'une base comme
catalyseur peut limiter la formation d'agrégats lors du processus de silanisation [25].
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Figure 3-19 : Schéma moléculaire du processus de silanisation.

3.4.2 Transfert de films de Langmuir sur substrats solides

Il existe deux grands types de transferts sur substrat solide a partir d’une couche de
Langmuir : le transfert par la technique de Langmuir-Schaefer (LS) et celui par la technique de
Langmuir-Blodgett (LB). Ces transferts existent chacun dans deux types de modes : direct et
inverse. Ces deux modes de transfert doivent étre réalisés avec des substrats ayant des propriétes
différentes : le substrat doit étre hydrophobe pour le mode direct et hydrophile pour le mode
inverse.

3.4.2.1 La technique de Langmuir Schaefer-direct (LSd)

Dans le mode LSd, le transfert est réalisé a l'aide d'un substrat hydrophobe positionné
horizontalement au-dessus de la surface. Lorsque le film a atteint la pression de surface
souhaitée, le substrat est rapproché délicatement en contact avec la surface, puis relevé apres
contact. Les parties hydrophobes de la couche sont alors adsorbées sur la surface du substrat
(Figure 3-20)

66665666

Figure 3-20 : Schéma du transfert Langmuir-Schaefer direct (LSd).
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3.4.2.2 Latechnique de Langmuir-Schaefer inverse (LSi)

Dans le mode LSi, le transfert se fait sur un substrat hydrophile préalablement positionné
sous la surface toujours horizontalement. Dés que la pression de surface désirée est atteinte,
I’eau située de part et d’autre des barriéres est aspirée pour faire diminuer le niveau d’eau dans
la cuve sans aspirer des molécules se trouvant a sa surface, entre les barriéres. Ainsi , le film se
dépose avec les parties hydrophiles en contact avec le substrat (Figure 3-21).

¢ l 666656 6% ' .

Figure 3-21 : Schéma du transfert Langmuir-Schaefer inverse (LSi).

3.4.2.3 La technique de Langmuir-Blodgett direct (LBd)

En LBd, un substrat hydrophobe est positionné verticalement au-dessus de la cuve. Le
substrat est immergé lentement et verticalement (a raison de 1 mm/min) dans la sous-phase,
traversant ainsi le film adsorbé a I'interface. Ce type de transfert peut étre réalisé a pression
constante et choisie. Les parties hydrophobes des molécules vont s‘adsorber sur la surface du
substrat. Ensuite, aprés avoir aspiré les molécules restantes a la surface de I'eau, le substrat est
remonté pour étre extrait de la sous-phase (Figure 3-22).

5 5 > 6 6

Figure 3-22 : Schéma du transfert Langmuir-Blodgett inverse (LBd).

3.4.2.4 Latechnique de Langmuir-Blodgett inverse (LBi)

Pour finir, le mode LBi ou le substrat hydrophile est immergé verticalement dans la
sous-phase avant le dépdt des molécules. Lorsque la pression souhaitée est atteinte, on extrait
le substrat verticalement et lentement (environ 1 mm/min) de la sous-phase. Les parties
hydrophiles des molécules vont alors s’adsorber sur le substrat. La particularité des deux modes
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LB est le fait de pouvoir asservir la pression de surface garantissant un transfert de la couche a
pression constante (Figure 3-23).

\/\.\[\

BEY' *HE

Figure 3-23 : Schéma du transfert Langmuir-Blodgett inverse (LBi).

Ainsi, les différentes méthodes de transfert permettent de déposer les partie polaires ou
apolaire des molécules sur différent type de substrat.

3.4.2.5 La mesure du taux de transfert

Du fait du prélevement de molécules de la surface de la sous-phase vers le substrat, la
pression de surface diminue. Lors d'un transfert par la méthode LB, il est possible de maintenir
la pression constante. Une maniere de garder cette pression constante est de réduire la quantité
d'aire accessible aux molécules dans la cuve. Si cette quantité varie de AA.,ye, l€ taux de
transfert T peut étre défini comme la variation de l'aire de la cuve par rapport a I'aire du substrat
(Asubstrar) €t permet de quantifier la qualité du transfert :

AA
T=—C (3.68)

Asubstrat

Sit = 1, celasignifie que la totalité des molécules qui occupent l'aire de la cuve AAqyye
ont été transfeérées sur le substrat. Toute autre mesure de 7 signifie qu’une partie seulement des
molécules a été transférée, ou qu’il y a eu une réorganisation du film durant le transfert, ou qu’il
y a eu une perte de molécule directement a la surface de la sous-phase. Dans tous les cas, nous
cherchons a tendre vers t = 1.

3.4.3 La Microscopie a force atomique (AFM)

Une fois les transferts effectués, les substrats ont été étudiés par microscopie a force
atomique (AFM) [26]. Les mesures AFM reposent sur les forces d'interaction entre une pointe
suffisamment proche de la surface de n'importe quel échantillon solide. Les forces d'interaction
sont de I'ordre du nN et ne sont pas liées a une potentielle conduction électrique entre la pointe
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et la surface de I'échantillon. La résolution verticale de I'AFM est meilleure que le nm, tandis
que la résolution latérale est déterminée par le rayon de la pointe. Cette méthode permet ainsi
de mesurer une large gamme d'échantillons pour des tailles de cartographie allant d'une centaine
de nm jusqu'a 100 um et plus par combinaison d’images.

Une pointe est disposée a I’extrémité d’un levier. Lorsqu’un levier de constante de
raideur k. se trouve a une position z au-dessus de la surface de I’échantillon, les forces
attractives entre la pointe et le substrat courbent le levier d’une quantité q (Figure 3-24). Cette
déflexion du levier est mesurée grace a un laser.

Photodiode
ﬂ\/
q L—’ ___________________

Figure 3-24 : Schéma de 1’approche d’une pointe sur une surface et des événements qui s’y
déroulent.

Pour une petite déflexion du levier, la loi de Hooke permet d'estimer la force de
contrainte subie apres la déflexion du levier :

Fy = —k.q (3.69)

A I'équilibre, cette force est égale aux forces d'interaction qui courbent le levier. Dans
le cas ou la pointe est assimilée a une pointe dont I'extrémité est une sphére de rayon R, la
sphére interagit avec le substrat par de nombreuses forces qui causent la déflexion du levier.

3.4.3.1 Principe physique : interaction pointe-échantillon

Les interactions entre une pointe et une surface peuvent étre simplement modélisées par
les interactions entre deux atomes sépares par une distance z. lls sont assimilés a un point de
nucléons chargés positivement et a un nuage d'électrons chargé négativement. Pour une distance
z comprise entre ces deux atomes, trois interactions interviennent :

1. L’interaction répulsive des nucléons entre deux atomes.
2. L’interaction répulsive des ¢électrons entre deux atomes.
3. L’interaction attractive des électrons avec des nucléons.

Le potentiel électrostatique résultant de deux charges q, et q, séparées par une distance
z s’écrit:
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1 q19;
4mey, z

U(z) = (3.70)

Dans le cas de molécules en rotation libre dans un milieu diélectrique uniforme, I'énergie
potentielle totale attractive dépend de trois interactions : interaction dip6le-dip6le, interaction
dipdle-dipdle induit et interaction dipdle induit-dipdle induit. La somme de ces interactions est
connue sous le nom d'interaction de van der Waals et a pour expression :

c
Usaw(@) = =2 (3.72)

ou Cygqw est un coefficient qui regroupe toutes les propriétés d’interaction des
molécules.

Ainsi, I'énergie potentielle totale dépend de ces différentes contributions. Lorsque z
diminue, I'énergie potentielle totale passe d'une valeur négative (attractive) a positive
(répulsive). Pour z — +oo, I'énergie potentielle totale est nulle. Un modele empirique qui décrit
I'ensemble de ces interactions entre deux atomes est celui du potentiel de Lennard-Jones :

v =1ef(0) - ()] (372

Z

€ est le paramétre qui controle la profondeur du potentiel et o la position du minimum
de potentiel selon z (Figure 3-25). Deux régimes différents sont accessibles : un régime attractif
pour z > 02%/¢ et un régime répulsif pour z < a2/, Ainsi, dans le cas idéal d'une pointe
électriguement neutre positionnée au-dessus d'un échantillon électriquement neutre dans un
vide absolu, les forces d'interaction peuvent étre approximées par la superposition de forces de
répulsion de courte portée et une force d'attraction de longue portée, la force de van der Waals.

— Energie potentielle

m—Terme attractif

—Terme répulsif
Force

Energie potentielle
Partie répulsive

p=2
-~
:
w
Partie attiactive
Force

Distance z

dau(z)

Figure 3-25 : Tracé du potentiel électrostatique U(z) et de la force associée F(z) = -
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Dans le cas d'une pointe infiniment fine, c'est-a-dire lorsque I'extrémité de la pointe est
composée d'un seul atome, il est nécessaire de sommer I'ensemble des interactions entre I'atome
de la pointe et les atomes qui constituent I'échantillon. Dans le cas plus réaliste d'une pointe de
forme sphérique (ayant un rayon de courbure composé de plusieurs atomes), ces interactions
doivent étre sommees sur la géométrie de la pointe. Ainsi, l'additivité des forces
intermoléculaires conduit a des interactions a plus grande portée, suffisamment fortes pour étre
observables. Ce sont ces interactions pointe-échantillon qui permettent d'utiliser un AFM.

L'existence de différents régimes d’interactions entre la pointe et la surface permet
I'utilisation de différents modes d'acquisition. Dans le cas ou la pointe se situe dans la partie
répulsive (Figure 3-25), I’imagerie est réalisée dans ce qu’on appelle « mode contact ».
L’échantillon exerce une force sur la pointe qui courbe le levier. La déflection du levier est
mesurée pendant que la pointe balaie 1’échantillon. Un circuit de rétroaction contrdle la distance
pointe échantillon pour garder cette déflexion constante. La quantité pour laquelle la pointe
s’est déplacée est directement reliée au profil topographique de I’échantillon. Ce mode présente
I’inconvénient de pouvoir endommager 1’échantillon. Ce mode est le plus simple et le premier
a étre développé dans la technologie AFM. Une illustration de ce mode est présentée Figure
3-26.

Figure 3-26 : « mode contact » ou la pointe est en contact avec le substrat.

Dans le cas ou la pointe se situe dans la partie attractive (Figure 3-25), en raison de la
faible force d'attraction de I'échantillon, le levier est faiblement courbé. En raison de la grande
distance qui sépare I'échantillon de la pointe, I'imagerie est dans ce qu'on appelle le "mode non-
contact". La pointe oscille a une fréquence proche de sa fréquence de résonance. La fréquence
de résonance est modifiée lorsque la pointe approche I'échantillon (Figure 3-27). L’interaction
pointe-échantillon modifie la fréquence de résonance qui fournit un signal d'entrée a la boucle
de rétroaction et permet d'ajuster la distance pointe-échantillon afin de garder cette frequence
constante. Comme pour le mode "contact", I'ajustement de la distance pointe-echantillon permet
une mesure topographique de la surface de I'échantillon. En raison de la faible interaction
pointe-échantillon, ce mode permet de realiser des imageries d'échantillons mous.
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Figure 3-27 : « mode non-contact » ou la pointe oscille a faible amplitude pour maintenir la
distance pointe-échantillon constante.

3.4.3.2 AFM en mode intermittent

Le "mode intermittent” est I'un des modes les plus utilisés en AFM. Dans ce mode, le
levier oscille a une fréquence proche de la fréquence de résonance pres de la surface de
I'échantillon. Grace a l'interaction pointe-échantillon, la fréquence de résonance, I'amplitude
d'oscillation A et la phase ¢ changent en fonction de la distance levier-échantillon, notée d.
L'amplitude et la phase sont alors utilisées dans une boucle de rétroaction pour ajuster la
distance pointe-échantillon afin de maintenir I'amplitude d'oscillation constante. La distance
levier-échantillon est ensuite enregistrée en fonction de la position de la pointe au-dessus de
I'échantillon, ce qui permet de réaliser une image topographique de la surface de I'échantillon.
Lors d'une mesure, on applique au levier une oscillation constante a fréquence constante, que
I'on compare a l'oscillation résultant du levier lorsque la pointe et I'échantillon interagissent
(Figure 3-28). Ce mode d'imagerie est bien plus résolu latéralement par rapport au "mode
contact", en raison de la non-interaction latérale de la pointe avec I'échantillon.
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Figure 3-28 : Schéma des opérations réalisées lors d’une mesure AFM en « mode
intermittent »

L'amplitude d'oscillation dépend des forces d'interaction pointe-échantillon, qui peuvent
étre liées a la nature de I'échantillon : viscosité, densité, etc. L'/AFM en mode intermittent est
tres intéressante car elle permet de recueillir simultanément des informations sur la topographie
et les différentes phases sur I'échantillon. De plus, elle constitue une voie intermédiaire entre le
mode non-contact et le mode contact, permettant de préserver I'état de I'échantillon.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté l'ensemble des protocoles et techniques
expérimentales que nous avons utilisés pour I'étude de nos systemes LI/OG/Au a I’interface
eau/air. Cet ensemble nous permet de réaliser une caractérisation compléte de nos couches
minces de I'échelle macroscopique a I'échelle microscopique. Ainsi nous pouvons réaliser
différentes couches de compositions différentes afin de déterminer leur comportement
thermodynamique, de connaitre leur organisation fine a l'interface air-eau.

65



4 Etude bibliographique

4.1 Les liquides ioniques

4.1.1 Historique

Les liquides ioniques sont des sels ayant un point de fusion a basse température, c'est-
a-dire inférieur au point d'ébullition de I'eau (100°C). Il est alors possible d'avoir de telles
espéces chimiques composées d'anions et de cations a I'état liquide a des températures proches
de I’ambiante. Ces anions et cations interagissant fortement via les interactions électrostatiques,
les liquides ioniques ont de plus la particularité d’avoir une trés faible tension de vapeur [27].
Le nombre de combinaisons potentielles d'anions et de cations permet de disposer d'une grande
diversité de liquides ioniques [28,29] et donc d'une vaste possibilité d'applications de ces
matériaux [30]. Les liquides ioniques ont été découverts au milieu du XI1Xeme siécle et ont
permis, par leur utilisation en tant qu'électrolyte, le développement de batteries [31,32]. En
effet, I'une des propriétés fondamentales d'un liquide ionique est sa conductivité ionique, qui
peut atteindre 2 X 1072 mS.cm™? dans le cas de I'éthylmethylimidazolium dicyanamide [33—
35]. Il peut donc remplacer les électrolytes traditionnels qui sont sujets a la corrosion, aux fuites,
a la volatilité et a I'inflammation [36]. Ainsi, les liquides ioniques ont été développés pour étre
utilises dans de nombreux dispositifs électrochimiques tels que les batteries et les
condensateurs. Parmi les autres applications possibles, on peut citer les réactions
catalytiques [37], la chimie des polymeres [38] et comme solvants de remplacement [39].

4.1.2 Les cations

Le cation qui compose le liquide ionique est généralement une structure organique de
faible symétrie. Le cation peut étre chargé positivement par la présence d'atomes d'azote ou de
phosphore. Ainsi, le cation peut étre basé sur les groupes fonctionnels : ammonium,
sulphonium, phosphonium, imidazolium, pyridinium, picolinium, pyrrolidinium, thiazolium,
oxalium ou pyrazolium. Ces cations peuvent étre associés a une grande variéte d'anions afin de
modifier les propriétés de point de fusion [40], de viscosité [41] et de miscibilité dans certains
solvants [42]. Les cations peuvent étre subdivisés en cing groupes [43]:

1. Cations hétérocycliques a cing membres : ce sont en particulier les cations de type
imidazolium, pyrazolium, triazolium, thiazolium et oxazolium. Ainsi, les cations
N,N'-alkylimidazolium ont généralement les points de fusion les plus bas [44]. Le
1-ethyl-3-methylimidazolium est ainsi l'un des cations les plus étudiés de ce
groupe [45].

2. Cations hétérocycliques a six membres : ils sont moins intéressants que la famille
des imidazoliums en raison de leur faible stabilité et de leur toxicité [46]. Ils sont
souvent utilisés comme solvants d'especes aromatiques [47].

3. Cations a base d'ammonium, de phosphonium et de sulfonium : ils sont connus
depuis longtemps en raison de leur utilisation en tant que liquides ioniques a
température ambiante, par exemple en synthese organique [48]. De maniére
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générale, le point de fusion et la densité des cations de ce groupe diminuent avec
I'augmentation de la taille du cation [49].

4. Cations a base d'imidazolium fonctionnalisé : ils sont utilisés en chimie pour la
catalyse dans la réaction N-alkylation [50].

5. Cations chiraux : les liquides ioniques chiraux sont utilisés dans de nombreux
domaines des sciences, comme en chromatographie [51] ou dans des procédés de
synthese [52].

4.1.3 Les anions

Les anions qui composent les liquides ioniques sont généralement des composés
inorganiques ou organiques faiblement basiques. S'ils sont fluorés, ils peuvent posséder une
stabilité thermique et électrochimique accrue [53]. La présence d'amides, de méthane ou de
méthanide induit un faible point de fusion du liquide ionique. La nature de I'anion peut aussi
avoir une influence sur ses propriétés physiques, telles que sa miscibilité dans I'eau. Par
exemple, la famille des bis(trifluorométhanesulfonyl)amides forme des anions
hydrophobes [54].

Des exemples de cations et d'anions couramment utilisés dans des dispositifs
électrochimiques sont montrés Figure 4-1.

R
N/
pyridinium

y

Tt imidazolium

: [Cyomim]*: HSC/N\D/N\R Avec Re20 i
AlCI, tetrachloroaluminate
PFg hexafluorophosphate
BF, tetrafluoroborate
NO4 nitrate
CH3SO, mesylate
CF,SO, triflate

CINTEF: (CFsSO),N  bis(trifluoromethanesulfonyl)imide!

Figure 4-1 : cations et anions développés pour 1’utilisation dans des dispositifs
électrochimiques [47].
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4.1.4 Organisation des liquides ioniques aux interfaces

4.14.1 Facteur d’autoassemblage des liquides ioniques
e Envolume:

En volume, les liquides ioniques peuvent former des nanostructures. Ces structures sont
composées d'une superposition de deux types de phases liquides. La premiére est due au
caractére ionique du fluide qui impose un ordre de charge, c'est-a-dire, un réseau polaire formé
par une alternance d'ions de signes différents. La seconde est due a la présence de parties non
polaires dans les cations qui composent le liquide ionique, généralement une chaine alkyle.
Ainsi, la présence de parties non polaires du cation crée une ségrégation entre le réseau polaire
et les domaines non polaires. Si le volume occupé par la chaine alkyle est suffisamment
important, alors ces domaines non polaires forment a eux seuls une sous-phase continue. Ainsi,
un tel ordonnancement du liquide ionique a été observeé a plus d'une centaine de nanometres de
la surface d’un liquide ionique, c'est-a-dire en volume [55,56].

e En contact avec une surface libre (liquide ionique / interface vide) :

La tension de surface des liquides ioniques joue un réle important dans I'organisation
sur une surface. Elle est directement corrélée aux interactions moléculaires manquantes par
rapport a la situation en volume. Dans le cas de molécules ayant une forme non sphérique, la
tension de surface resulte des interactions entre les parties situées a I'interface qui composent le
liquide ionique [57-59]. Ainsi, Kolbeck et al. [59] ont étudiés divers liquides ioniques a
I’interface liquide/gaz. Ils ont montré que si le liquide ionique possede une longue chaine alkyle
sur I'anion ou le cation, alors ces chaines forment une couche en contact avec I’interface gaz
au-dessus d’une sous-couche polaire formée par les anions et les cations. Dans le cas de chaines
courtes ou fonctionnalisées, d'autres effets peuvent intervenir.

e Film de liquide ionique a I’interface air/eau :

Les liquides ioniques sont hygroscopiques, cela signifie gu'ils ont tendance a capter
I'hnumidité de l'air. Ainsi, a l'interface avec l'eau, leur capacité d'absorption est directement
fonction de la nature du cation et du potentiel de substitution de I'anion [60,61]. Les liquides
ioniques peuvent étre composés de parties polaires (cation et anion) et d'une partie apolaire
(chaine alkyle par exemple), I’ensemble garantissant la neutralité du LI. Cette inhomogénéité
dans la structure du liquide ionique entraine la ségrégation entre les domaines apolaires et les
domaines chargés. Les liquides ioniques sont donc organises a température ambiante. A titre
d’exemple, certains liquides ioniques, comme le 1-methyl-3 octadecylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([C;gmim]*[NTf,]), peuvent former des monocouches
stables a l'interface air/eau [62].
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4.2 Le liguide ionique [Coomim]* [NTf. ]

L'augmentation de la durée de vie des batteries et des unités de stockage électrochimique
a haut voltage est un champ de développement actif. L'aluminium est largement utilisé comme
collecteur de charges dans les unités de stockage d'énergie. Cependant, des études ont montré
des phénomeénes de corrosion de I'aluminium dans la plupart des électrolytes [63]. Il est donc
nécessaire de développer de nouveaux collecteurs de charges et d'anions comme alternative.
L'un d'entre eux est le bis(trifluorométhylsulfonyl)imide ([NTf,]™). Parmi la large variété de
cations, celui choisi est le [C,,mim]™. Ainsi, le liquide ionique que nous avons étudié est le 1-
Eicosyl-3-Methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide noté [C,omim]*[NTf,]~. A
température ambiante, ce liquide ionique est sous forme solide.

4.2.1 Description du [Coomim]* [NTf2 ]

La structure moléculaire du [C,omim]*[NTf,]- de formule chimique
C,H47N3Fc0,S,, estillustrée a la Figure 4-2. Le cation est un cycle imidazolium asymétrique
de formule chimique C,H¢N, hydrophile, lié & une chaine aliphatique hydrophobe de 20
carbones de formule chimique C,,H,,. Le cation est alors dit amphiphile car il présente les
deux caractéristiques. L’anion de formule chimique C,NF,;0,S, présente un caractére plutét
hydrophobe. L'équilibre entre les parties hydrophobes et hydrophiles, associé aux interactions
électrostatiques, permet a ce liquide ionique de rester stable a l'interface air-eau.

Chaine carbonée hydrophobe

HsC ~—

~——__26A

Cycle imidazolium

hydrophile
F ?I t|:|; N
4.6 A —N— + —
| Rl
NTF L L SA |
[NTf,]” < S Anion [Cyomim]*
‘ hydrophobe

Figure 4-2 : Structure moléculaire du [C,omim]*[NTf,]".

Montalban et al. [64] ont étudié I'évolution des propriétés physiques en fonction de la
température et de la longueur de chaines alkyles d'une multitude de liquides ioniques formés de
combinaisons d'anions et de cations. Ils ont montré une variation du volume du cation et de
I'anion en fonction de la température, permettant de prédire la densité des anions et cations.
Ainsi, le volume ionique d'une chaine aliphatique cationique en fonction de la température a
pour expression :

Veation(Ne, T) = (0,08159 + 0,01697 X N¢)

4.1
x (1,328 + 1,120 X 1073 x T) (4.1)
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Ou N, est le nombre de carbones dans la chaine aliphatique, T la température en Kelvin
et Veation €XPrimé en nm3. A température ambiante, (293,15 °K) et pour une chaine aliphatique
de 20 carbones on obtient un volume de Vic, mimj+ = 697 A3. La longueur théorique d’une
chaine aliphatique est donnée par 1’équation L,;(N.) = 1,27 X (N, — 1) + 1,5 [65]. Ainsi la
longueur maximale de la chaine aliphatique pour C,, est Ly = 26 A. Concernant le cycle
imidazolium, il a pour dimensions 5 A x 5 A x 3,4 A = 84 A3 [66]. De la méme maniére, le
volume de I’anion [NTf,]~ dépend de la température suivant la relation :

Vanion(Ne, T) = 0,1882 + 16,17 X 1075 x T (4.2)

Le volume de I’anion est ainsi Viyrz,- = 236 A3 4 1a température de 293,15 °K. Pour

finir, les dimensions de ’anion, sont les suivantes : 11,5 Ax48Ax46ARA=844 [66]. Les
données de chaque composant du liquide ionique a température ambiante (293,15 K ) sont les
suivantes :

Masse molaire
Composé 3 i Masse volumigque E
p Volume (A3) atomique (u) que (g/cm?)
Ca0 613 281 0,76
: 0,86
mim* 84 82 1,62 188 1,14
[NTf, ]~ 236 280 1,97 ’

4.2.1.1 Etude macroscopique

4.2.1.1.1 Isotherme du film pur

Ibrahim [6] a réalisé une étude macroscopique d'un film de liquide ionique pur de
[C,omim]*[NTf,]~ solubilisé dans le solvant chloroforme et déposé a I'interface air-eau pour
une température de 20 °C. Elle a montré que ce liquide ionique peut former un film de Langmuir
stable a I'interface air-eau (Figure 4-3). L’organisation du film a I'interface dépend de la densité
du film. A faible densité et pression de surface, on observe une monocouche de molécules de
liquide ionigque couchées sur l'interface. Les chaines alkyles sont en contact avec I'air mais sont
dans le méme plan que lI'anneau imidazolium qui compose le cation. A travers un plateau de
transition de phase (a plus haute densité), la couche de liquide ionique peut étre décrite suivant
I’une des trois configurations suivantes : la premiere est une réorganisation des composants a
I'interface air-eau alors que le film reste en monocouche, la seconde est le collapse des anions
et la troisieme est le collapse du liquide ionique en un film en multicouche.
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Figure 4-3 : T — A isotherme d’un film de Langmuir de [C,omim]*[NTf,]™ a I’interface air-
eau [6].

4.2.1.1.2 Microscopie a angle de Brewster

Tassler et al. [67] ont étudié le film par des mesures de BAM pour différentes pressions
(Figure 4-4). A une pression inférieure a celle du plateau de collapse (7 = 15 mN/m), le fond
noir homogeéne (Figure 4-4.a) suggere que le film est formé d'une monocouche homogéne de
liquide ionique, en accord avec les résultats d'Ibrahim [6]. A la fin de la premiére augmentation
de pression, m = 16,9 mN/m (Figure 4-4.b) une coexistence de phase apparait avec
I’apparition de domaines gris et circulaires. A plus haute pression de surface ( Figure 4-4.c), le
nombre de ces domaines augmente puis ceux-ci coalescent. Pour finir, a une pression élevée,
m = 22,4 mN/m (Figure 4-4.d), la phase noire disparait alors qu’une troisi¢me plus brillante,
apparait.

compression 15 mN/m [l compression 16.9 mN/m

Figure 4-4 : Images BAM d’un film de Langmuir de [C,,mim]*[NTf,]~ déposé a I’interface
air-eau pour différentes pressions [67].

4.2.1.1.3 Microscopie a force atomique
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Ces films de liquide ionique étudié par Ibrahim [6]. Ils ont été transférés par la méthode
de Langmuir-Blodgett a différentes pressions avant et aprés le plateau de collapse (r =
15 mN/metm = 25 mN/m). lIs ont ensuite été étudiés par AFM. A la pressiont = 15 mN/m
(Figure 4-5) aucune variation de profil topographique n'est observable, ce qui peut suggérer la
présence d'une monocouche homogeéne de liquide ionique. A la pression de = = 25 mN/m, des
variations de profil topographique sont observables : des domaines denviron 8,2 nm
d'épaisseur indiquent la présence d'une bicouche ou d'une multicouche de liquide ionique dont
les chaines sont orientées perpendiculairement au substrat.

56.6 nm

ﬁ 0

Figure 4-5 Image topographique AFM d’un film de [C,omim]*[NTf,]~ déposé par la
méthode Langmuir-Blodgett sur substrat de Si/SiOz a t = 15 mN/m [6].
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Figure 4-6 : : Image topographique AFM d’un film de [C,omim]* [NTf,]~ déposé par la
méthode Langmuir-Blodgett inverse sur substrat de Si/SiO2 a m = 25 mN/m.

4.2.1.2 Caractérisation par rayons X

4.2.1.2.1 Diffraction des rayons X

S. TaBler et al. [67] ont étudié la structure du film de Langmuir [C,omim]*[NTf,]~ par
GIXD sur la ligne SIRIUS de SOLEIL. Pour une pression inférieure a celle du plateau de
collapse, aucun pic de diffraction n'est détecté. A une pression supérieure & celle du collapse
(m = 25 mN/m), neuf pics de diffraction sont mesurés qui peuvent étre indexés en supposant
la coexistence d'un réseau rectangulaire 2D de chaines interdigitées et d'un réseau 3D.

72



g.-integrated Intensity

13 14 15 16 17 13 14 15 16 17 18
Gxy (NM~1) Gxy (nm~1)

Figure 4-7 : cartographie de la diffraction par rayons X (a) et profil d’intensité intégré suivant
Q, (b) d’un film de liquide ionique [C,omim]*[NTf,]~ déposé sur de 1’eau ultra-pure pour
une pression de = = 25 mN/m [6].

4.2.1.2.2 Réflectivité des rayons X

S. TaBler et al. [67] ont étudié un film de [C,,mim]*[NTf,]~ a l'interface air-eau par
des mesures de réflectivité des rayons X (XRR). lls ont observé I'évolution du profil de densité
¢lectronique perpendiculairement a I’interface pour des pressions de 15 mN/m et 28 mN/m a
une température de 20 °C. lls ont ainsi montré que pour la pression de 15 mN/m (inférieure a
celle du collapse), le film est formé d'une monocouche et que pour la pression de 28 mN/m,
supérieure a celle du collapse, le film est formé d’une multicouche (Figure 4-8).

Reflectivity

+
+
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Figure 4-8 : Courbe de réflectivité (gauche) et profil de densité (SLD : densité de longueur de
diffusion) (droite) simulé d’une couche de [C,omim]*[NTf,]~ a 20 °C a I’interface air-eau
pour différentes pressions [67].

4.3 Graphene et oxyde de graphéne

4.3.1 Grapheéne
4.3.1.1 Histoire

Le graphite est un empilement en 3 dimensions de feuillets de graphene. C’est une
espece minérale qui représente l'un des allotropes naturels du carbone. On le trouve, par
exemple, dans les mines de crayons a papier. Le premier feuillet de graphene a été obtenu en
2004 par exfoliation mécanique du graphite a I'aide d'un ruban adhésif. Il a ainsi été possible
d'obtenir des film de feuillets de graphéne d’au moins 3 nm d’épaisseur a partir de
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graphite [68]. D'autres méthodes permettent d'obtenir des feuillets de graphéne, telles que
I'épitaxie [69,70], qui offre des rendements supérieurs a I'exfoliation.

4.3.1.2 Structure et proprietés

Le graphéne est un allotrope du carbone en forme 2D. A I'échelle atomique, les atomes
forment une maille hexagonale dans laquelle deux atomes de carbone sont présents. Ces deux
atomes de carbone partagent 4 électrons de valence. Ainsi, trois d'entre eux forment des liaisons
orbitales hybridées sp? avec leurs plus proches voisins, tandis que la quatrieme forme une
orbitale m et sert d’électron de conduction. La Figure 4-9 montre la structure théorique d'un
feuillet de graphéne. La distance entre deux atomes de carbone plus proches voisins est de
0,142 nm. La maille élémentaire est hexagonale de paramétre de maille a = 0,246 nm et
contient 2 atomes de carbone. Le graphéne est un matériau léger avec une densité surfacique de
0,77 mg/m2. De plus, le graphéne possede une forte conductivité électrique [71] grace aux
orbitales 7 orientées perpendiculairement au plan du feuillet, ce qui permet une forte mobilité
des charges.

Figure 4-9 : schéma d’une maille hexagonale de graphene.

Le graphéne est un matériau avec une mobilité électronique de 20 m?V~1s~! dans le
cas d’une monocouche de graphéne [72]. Les électrons y sont plusieurs milliers de fois plus
mobiles que dans le cuivre [73]. A température ambiante, la conductivité du graphéne vaut
10° S/m et la résistance du feuillet vaut 31 Q/sq [74] (©/sq est l'unité de résistance électrique
pour les couches minces : résistance par section transversale). De plus, le graphéne posséde une
surface spécifique de 2630 m? /g. Le graphéne est ainsi utilisé dans des appareils électroniques
a haute performance.

4.3.2 Oxyde de Graphene

L'oxyde de graphene provient de I'oxydation du graphite et de son exfoliation, ce qui
forme des groupes fonctionnels oxygénés tels que le carboxyle (-COOH), I'hydroxyle (-OH) ou
I'époxyde (C-O-C) sur le plan basal d'un réseau de carbone en nid d'abeille, similaire au
graphéne. La méthode la plus utilisée pour la production d'oxyde de graphene est la méthode
de Hummers [75,76].
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4.3.2.1 Synthése de I’oxyde de graphéne

Les methodes de production d'oxyde de graphene sont largement étudiées par les
chimistes depuis ces derniéres années. De part et d'autre d'un feuillet d'oxyde de graphéne, des
groupements carboxyles, hydroxyles, époxydes et carbonyles sont rattachés par des liaisons
covalentes aux mailles qui constituent le plan basal. Ces groupements permettent la dispersion
des feuillets dans une grande variété de solvants polaires tels que I'eau, I'éthanol, I'acétone, etc.
Les groupements hydroxyle et époxyde décorent le plan basal, tandis que les groupements
carboxyle et carbonyle sont majoritairement localisés sur les bords du feuillet. B.C. Brodie en
1859 est le premier a avoir réalisé I'oxydation du graphite [77]. Ensuite, Staudenmaier présente
en 1898 une méthode moins dangereuse pour la formation d'oxyde de graphéne [78]. Mais c'est
en 1958 que Hummers et Offeman synthétisent de I'oxyde de graphene d'une maniére qui sera
adoptée par I'ensemble de la communauté des chimistes [76]. Ces différentes méthodes
permettent d'obtenir des ratios en carbone/oxygene et des stabilités des feuillets différentes [79].
Ainsi, les étapes de la méthode de Hummers sont :

e Dans un bain thermostaté a 0 °C, on mélange du graphite a du sel de nitrate de Sodium
(NaNO3) et a de I’acide sulfurique (H,SO,).

e Onajoute a cette suspension du permanganate de potassium (KMnO,) a une température
inférieure & 20 °C.

e La suspension est oxydée, on y ajoute de I’eau et on chauffe jusqu’a 98 °C.

e La suspension est alors exempte du sel et de 1’acide. On y ajoute alors du peroxyde
d’hydrogéne (H,0,) pour retirer le permanganate (MnOy) et le dioxyde de manganese
MnO,).

e Le graphite oxydé ainsi nettoyé est déshydraté dans un réacteur a vide a 40 °C puis apres
exfoliation, on obtient des feuillets d’oxyde de graphene.

4.3.2.2 Structure et propriétés de ’oxyde de graphéne

Il est impossible de connaitre avec exactitude la structure de I'oxyde de graphéne en
raison des irrégularités dans la densité de défauts et des groupements oxygénés. Différents
modeles ont été proposeés pour décrire I'organisation des groupements et des défauts dans le
plan basal :

Le modéle de Hofmann [80] propose la premiére structure dans laquelle des groupes
époxydes sont distribués aléatoirement sur un feuillet de graphite. Le modéle de Ruess [81] met
a jour le modele de Hofmann en y ajoutant des groupements hydroxyles et des altérations dans
le plan basal (hybridation sp3). Le modéle de Scholz-Boehm [79] propose une structure moins
ordonnée avec des ruptures dans les liaisons C-C. Le modele de Dékany [82] est une
amélioration du modele de Scholz-Boehm. C'est un réseau de carbone ondulé comprenant un
arrangement en ruban de réseau hexagonal de carbone reliés par des doubles liaisons. Ces
rubans sont liés ensemble pour former une structure bidimensionnelle. En surface du feuillet,
des groupements -OH et éthers (-O-) sont présents de part et d'autre des feuillets, tandis que des
cétones (=0) cycliques et des quinones (remplacement des -H par des -O) sont présents dans
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les rubans hexagonaux ou des liaisons C-C sont rompues. Pour finir, le modele de Lerf-
Klinowski [83] propose qu'un feuillet d'oxyde de graphéne peut étre divisé en deux régions.
Une région aromatique (structure cyclique et plane) avec des anneaux de benzéne non oxydé et
une région contenant des anneaux aliphatiques a six chainons. La taille des régions dépend du
degré d'oxydation du feuillet. Les entités aromatiques, les liaisons doubles et les groupes époxy
forment un feuillet plat. Les carbones attachés aux groupes -OH sont dans une configuration
tétraédrique déformée. Pour finir, les groupes fonctionnels se trouvent de part et d'autre du
réseau de carbone. L'ensemble de ces modeles est représenté Figure 4-10.

LERF-KLINOWSKI DEKANY

- L7
N TP Z

NAKAJIMA-MATSUO HOFMANN RUESS SCHOLZ-BOEHM
O OH O

oge OH 0© OH

OH 00 0@ OH 0©

Figure 4-10 : Modeles théoriques de la structure d’oxyde de graphéne [84].

Les propriétés électroniques, mécaniques, thermiques et optiques de l'oxyde de
graphéne en font un candidat pour de nombreuses applications en microélectronique [85]. Par
la présence de groupes fonctionnels oxygénés, le feuillet d'oxyde de graphéne peut étre plus ou
moins hydrophile [86] et peut donc étre facilement dispersé dans des solvants organiques ou de
I'eau. La méthode de sonication permet de disperser les feuillets d'oxyde de graphene mais peut
créer des défauts dans la structure [87]. Les feuillets d'oxyde de graphene ont des formes
irrégulieres et des tailles latérales de quelques nanometres a quelques millimetres qui peuvent
dépendre des tailles des domaines de graphene et de la procédure d'oxydation (temps). Ainsi,
plus le feuillet est grand, plus le feuillet est hydrophile [88]. L’oxyde de graphéne est un
matériau électriquement isolant de par la destruction des orbitale sp? due a la présence de
groupement oxygéenés [89].

4.3.2.3 Solubisation (ou dissolution) en solvants organiques

Il est nécessaire de disposer d'une variété de solvants pour l'utilisation de lI'oxyde de
graphéne [90,91]. Paredes et al. [92] ont étudié des dispersions par exfoliation des feuillets
d'oxyde de graphéne dans différents solvants organiques. Ainsi, certains solvants organiques
ont pu étre identifiés comme solvants pour la préparation de solutions d'oxyde de graphéne avec
une longue stabilité dans le temps (éthylene glycol, DMF, NMP, THF). Ces dispersions sont
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alors comparables a celles de I'0xyde de graphene en solution dans I'eau. Les solutions forment
une dispersion avec des feuillets de dimension latérale de quelques centaines de nanometres a
quelques micromeétres. La capacité du NMP a former une dispersion de monofeuillets d’oxyde
de graphéne stable dans le temps est comparable a celle de I’ecau. La capacité du NMP a
disperser les feuillets est supérieure a celle de 1’éthylene glycol et du THF mais inférieur a celle
de I’eau et du DMF. Enfin la toxicité du NMP est inférieur a celle du DMF.
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Figure 4-11 : Evolution de dispersions d’oxyde de graphéne dans différents solvants apres
sonication [92].

Le NMP (N-Méthyl-2-Pyrrolidone) est une solvant chimique organique, polaire et
aprotique. 1l est utilisé dans de nombreux domaines de par son habilité a dissoudre un grand
nombre de substances organiques et inorganiques. Il a pour formule chimique CsH9NO. Sa
représentation moléculaire est présentée Figure 4-12.

(I~

N
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Figure 4-12 : Structure moléculaire du NMP.

Le NMP est aussi missile a I’eau. Ainsi, le NMP est choisi comme solvant de dépot
lorsque ’oxyde de graphene est employé. L’ensembles des produit chimiques pourréalisé les
films mixtes sont répertoriés dans le tableau ci-dessous.

; ; Propriétés
Compose Provenance Pureté / Formule Masse
chimique commerciale | concentration . - Densité Etat
chimique molaire
Liquide ionique . 0 643,79
[Czomim]+[NTf2]_ lolitec > 99% CosH47N3F04S, g/mol / Poudre
Oxyde de Graphene 0,981 -
graphéne Supermarket 6.29/L C20Hos / glem® Liquide
Chloroforme VWR > 99% CHCI; 119,38 1’48332 Liquide
g/mol g/cm
NMP (N-Méthyl- Sigma- o 99,13 | 1,028 |,. .
2-Pyrrolidone) Aldrich <= 100% CsHaNO g/mol | glem® Liquide
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4.3.3 Etude macroscopique
4.3.3.1 Isotherme du film pur

La taille des feuillets d'oxyde de graphéne est une composante importante dans la
caractérisation de I'nydrophobicité des feuillets. En effet, Kim et al. [93] ont montré que si la
taille du feuillet d'oxyde de graphéne augmente, le caractere hydrophobe du feuillet augmente
également, et inversement. Ainsi, lorsque l'on étale des feuillets d'oxyde de graphéne a
I'interface air-eau, en raison de la grande diversité de tailles des feuillets en solution, une grande
partie d’entre cux se dissolvent dans la sous-phase. Il est difficile donc de connaitre la
proportion de feuillets capables de se stabiliser a la surface. On peut cependant quand méme
utiliser la procédure des films de Langmuir pour étudier I'oxyde de graphene . On obtient une
description thermodynamique du systéme, qui peut étre étudiée a l'aide de différentes
techniques de caractérisation de surface. La Figure 4-13 montre l'isotherme typique de I'oxyde
de grapheéne en utilisant le solvant méthanol:eau (proportion 1:4). Comme il n'est pas possible
de connaitre la proportion de feuillets qui se sont stabilisés a la surface, on n'utilise pas l'aire
moléculaire comme abscisse, mais la surface totale entre les barriéres de la cuve.
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Figure 4-13 : (a) isotherme d’oxyde de graphéne et (b) compressibilité du film a I’interface
air-eau et a 20 °C [94].

Bonatout et al. [94] ont montré que 1’on pouvait identifier trois régimes différents sur
I'isotherme : le premier (i), un plateau a pression a m = 0 mN/m correspond a la coexistence
de deux phases. Le second (ii), entre m = 0 mN/m et m = 15 mN/m, correspond a la
percolation des feuillets d'oxyde de graphéne en surface. Enfin, le troisiéme (iii), au-dela de
m = 15 mN/m, correspond a la compression d'un film plus homogeéne. Ces interprétations sont
confirmées par des images de BAM.

4.3.3.2 Microscopie a angle de Brewster

Un film d'oxyde de graphene a été déposé a l'interface air-eau dans les mémes conditions
que précédemment par Bonatout [95]. Ainsi, grace a la microscopie a angle de Brewster
(BAM), on observe I'évolution de la couche au cours de la compression du film pour des
pressions allant de 0 mN/m a 19 mN/m. La Figure 4-14 montre plus en détail I'évolution de
la densité de la couche en fonction de la pression. Sur le plateau de coexistence de phase (i), on
observe la coexistence d'une phase diluée et d'une phase condensée. Plus on augmente la
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pression, plus la densité de la couche augmente (image (ii)—(iii)) jusqu’a coalescence des
feuillets.

Figure 4-14 : Image BAM de feuillets d’oxyde de graphéne pour différentes pressions (i) :
m=0mN/m, (ii): 7 =1 mN/m et (iii) : 7 = 19 mN/m. [94]

L'étude en BAM de la couche d'oxyde de graphene a I'interface air-eau montre alors une
transition de phase d'une phase diluée vers une phase condensée, puis la percolation des
feuillets. En revanche, ces mesures ne donnent aucune information sur une éventuelle structure
des feuillets.

4.3.3.3 Microscopie a force atomique

De tels films d’oxyde de graphéne ont été transféres sur substrat Si/SiO2 par la méthode
Langmuir-Blodgett. A basse pression, le substrat n'est pas entiérement couvert de feuillets
d'oxyde de graphéne. A plus haute pression, le taux de couverture augmente et une bicouche
apparait sur les bords des feuillets, tandis qu'a certains endroits, des multicouches sont visibles.
La bicouche mesure environ 2 nm d'épaisseur, et les multicouches induisent des fortes rugosités
dans le film.
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Figure 4-15 : Image AFM d’un film d’oxyde de graphéne transféré a différentes pressions par
la méthode Langmuir-Blodgett inverse : (a) 1 = 0 mN/m et (b) 7 = 20 mN/m [94].

Pour caractériser une éventuelle structure formée par les feuillets d’oxyde de graphene,
Bonatout et al. [94] ont réalisé sur ces couches des mesures de diffusion des rayons X.
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4.3.4 Caractérisation par rayons X du film d’oxyde de graphéne

4.3.4.1 Réflectivité des rayons X

Vorobiev et al. [96] ont montré par des mesures de réflectivité des neutrons sur un
substrat solide la forte variation de la distance entre les feuillets en fonction de I'hydratation de
I'oxyde de graphéne. La distance entre les feuillets varie ainsi de 6 A pour une atmospheére séche
a 12 A pour un milieu saturé en eau. Ainsi, Lerf et al. [97] montrent que I'interaction entre les
feuillets d'oxyde de graphéne et I'eau permet l'intercalation de molécules d'eau entre eux. Les
mesures de réflectivité de film de Langmuir d'oxyde de graphene sur sous-phase d’eau ultra-
pure permettent d'étudier I'organisation des feuillets a I'interface air-eau dans un milieu saturé
en humidité. Bonatout et al. [94] ont montré qu'a I'interface air-eau, le film est composeé de deux
couches superposées de feuillets d'oxyde de graphene. Lorsque la pression augmente, la couche
en contact avec l'eau diminue sa rugosité, augmente sa densité, mais son épaisseur reste
relativement constante. La couche en contact avec l'air n'adopte pas un méme comportement.

Sa rugosité reste constante, la densité diminue, et I'épaisseur augmente.

=)
)

(a) (b)
T os i — n=omNm? s
oL H — = 1mN.m? a
i | — N=5mN.m™ 0

. o]
Loa — M= 10mN.m™* 2
g 1 — N= 15mN.m™!
i = -1
> ! ; M= 20 mN.m @
Zos ] N g7
1 N @
o | \ c
b= 1 g -
g o2 H S
T !
‘o ' 3
B o i 3
c Sous-Phase! o
[ H g
[a] 1 o
[

—10 10 20

30 40

w
-}

Profondeur, A

Figure 4-16 : Evolution de la densité électronique a I’interface air/eau en fonction de la
pression Courbe verte, couche en contact avec ’air ; courbe bleue, couche en contact avec

La structure interne des feuillets a été étudiée par diffraction des rayons X en incidence

rasante par Bonatout et al. [94]

4.3.4.2 Diffraction des rayons X

Les mesures de diffraction des rayons X en incidence rasante ont été réalisées aux
pressions de 0 mN/m et 15 mN/m par Bonatout et al. sur les lignes de lumiére ID10 de ’ESRF

I’eau [94].

et SIRIUS du synchrotron SOLEIL (Figure 4-17).

80

région (i) région (ii) réginn (iii)

-
[N

10pH—— %F*-\\l_‘ o

-
wn
o

-
[
o

1.00

/
T}( }

o
o

a
o

10
m, mN.m~

"
o

20
1



(a —=ng=0mN.m™*
70]{—e—n=15mN.m*
G 60— Pic asymétrique
S 50— Pic symétrique
'S a0
)

260 270 280 290 3.00 3.10 3.20 3.30

Qxy. A-2

Figure 4-17 : GIXD de I’oxyde de graphéne a I’interface air-eau pour deux différentes
pressions (0 mN/m et 15 mN/m) [94].

Ainsi, les pics de diffractions associés a la structure interne des feuillets montrent
I'existence de deux orientations des feuillets d'oxyde de graphéne. Un premier pic symétrique
et dont I’intensité maximale se trouve dans le plan de l'interface indique des feuillets paralleles
a l'interface. Un second pic dissymétrique vers les grands Qxy et dont I’intensité maximale se
trouve hors du plan de I'interface correspond a un pic de Warren [98] et indique une distribution
d’orientation des feuillets par rapport a I’interface.

Ainsi, a l'interface air-eau, I'oxyde de graphéne forme une bicouche dense. Les feuillets
de la bicouche sont vraisemblablement reliés par des liaisons hydrogénes établies entre les
molécules d'eau et les groupements hydrophiles des feuillets ( Figure 4-18). De plus, les feuillets
a l'interface avec l'air seraient plus hydrophobes que les feuillets en contact avec I'eau. Les
feuillets trop hydrophobes sont difficilement transférables sur un substrat solide hydrophile en
raison de la faible densité de liaisons hydrogene. L'hydratation des feuillets joue donc un role
central dans leur organisation.

Figure 4-18 : représentation d’une bicouche d’oxyde de graphéne a I’interface air-eau [94].
4.4 Film mixte de liquide ionique et d’oxyde de graphéne

La compréhension du comportement du liquide ionique a l'interface avec une électrode
en graphene motive cette recherche mais lI'oxyde de graphéne est une bonne alternative pour
étudier son interface avec un liquide ionique. En effet, on peut obtenir du graphéne par réduction
de I'oxyde de graphéne. De plus, aprés plusieurs cycles de charge et de décharge, les électrodes
en graphéne s'oxydent. Dans la suite, nous verrons des études par simulation de I'interface entre
un liquide ionique et 1’oxyde de graphene, puis une étude expérimentale de I'interface oxyde de
graphéne et du liquide ionique [C,omim]*[NTf,]".
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4.4.1 Simulation moléculaire dynamique de I’interface liquide ionique oxyde de
graphéne

La double couche électrique (Electric Double Layer (EDL)) entre le liquide ionique
[Comim]T[NTf,]~ a température ambiante et une électrode de graphéne non chargée a été
étudiée par Uysal et al. [99]. IIs ont étudié la couche adsorbée directement en contact avec la
surface de graphene par des simulations de dynamique moléculaires (MDS). lls ont pu montrer
que la couche adsorbée était composée de cations en contact direct avec le graphéne et d'anions
positionnés au-dessus de la couche de cations. La couche de cations d'une épaisseur de 0,35 nm
masque la surface de graphene, suggérant que la chaine alkyle et I'anneau imidazolium sont
couchés parallélement a la surface du graphene. Ainsi, ils ont montré que I'anneau imidazolium
est adsorbé sur le feuillet de graphene par des interactions = — m, et que la chaine alkyle forme
un réseau 2D commensurable avec le réseau de graphéne. En revanche, la seconde couche
correspondant a celle de I'anion n'a pas pu étre caractérisée.

D’autres équipes ont pu étudier I’lEDL par MDS pour d’autres types de molécules. Ainsi,
Kislenko et al. [100] ont étudié les liquides ioniques [Emim]* [PF¢]~ et [C,mim]*[PF¢]~. lls
ont étudié ’EDL de la couche interne en contact avec le graphéne jusqu'a 2 nm au-dessus de la
surface du graphene. Comme I'étude précédente, la couche adsorbée sur le graphéne est
composée d'une couche de cations et d'anions disposées parallelement a la surface de graphéne.
Les anions sont positionnés légérement au-dessus des cations. La MDS montre aussi que les
ions adsorbés forment une surstructure 2D hexagonale commensurable avec celle du graphéne.

Pour conclure, ces études ont montré que les anneaux imidazolium et les chaines alkyle
sont adsorbés sur la surface de graphéne non chargé grace aux interactions = — . Cependant,
ces deux études divergent sur la position de I'anion. En effet, Uysal et al. ont montré que ces
derniers forment une couche distincte de celle des cations tandis que Kislenko et al. ont montre
que l'anion reste assez proche du cation. Il faut noter que d'aprés Kislenko et al., le liquide
ionique peut étre organisé jusqu'a une distance de 2 nm au-dessus de la surface de graphéne.
Comme ces deux simulations numériques donnent des résultats différents sur I'organisation des
couches de liquide ionique adsorbées a l'interface, il est nécessaire d'étudier expérimentalement
de tels systémes.

4.4.2 Etude expérimentale de ’interface liquide ionique et oxyde de graphéne

Ibrahim [6] a étudié expérimentalement par la procédure des films de Langmuir le
comportement du liquide ionique [C,,mim]*[NTf,]~ a l'interface avec des feuillets d'oxyde de
graphéne. Ibrahim [6] a cherché a comprendre les conditions physico-chimiques pour optimiser
la surface d'interaction entre une électrode de graphéne ou d'oxyde de graphéne et I'électrolyte
(liquide ionique). L'interface oxyde de graphéne et liquide ionique a été réalisée en utilisant une
solution mixte ([C,omim]*[NTf,]~ + OG)nmp dans le solvant NMP, un solvant commun aux
deux especes chimiques, non volatile mais miscible a I'eau. Les proportions de chauge espece
sont telles que I’oxyde de graphéne occupe un maximum de 23% de la surface occupée par les
molécules de liquide ionique. Il a été montré par Ibrahim que le temps de dissolution dans I'eau
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du NMP déposé a l'interface air-eau est d'environ 30 heures, un temps bien trop long pour des
mesures qui ne doivent pas excéder quelques heures. Cependant, Ibrahim a estimé qu'apres 45
minutes de déposition, la surface est relativement libre de solvant NMP. En effet, c’est au bout
de 45 minutes que les effets du NMP présent a I’interface sur la mesure de la tension de surface
(le temps de la réalisation d’expériences XRR et GIXRD par exemple) sont inférieurs aux
erreurs sur cette mesure (erreur de mesure d’environ 0,2 mN/m). L'étude macroscopique a
montré que le film mixte a l'interface air-eau est formé d'une couche en contact avec I'eau et
d'une seconde couche en contact avec l'air. La configuration de ces deux couches dépend de la
pression (de part et d'autre d'une pression dite de plateau correspondant & une transition de phase
! plateau = 12,5 mN/m) voir Figure 4-19.
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Figure 4-19 : T — A isotherme du film mixte ([C,omim]*[NTf,]~ + OG)ymp pOUr Une
température de 20 °C le plateau est a une pression surfacique de 7 = 12,5 mN/m [6].

Sous la pression de transition de phase (pjateau = 12,5 mN/m deéfinie plus haut), la
couche en contact avec I'eau est occupée par des molécules de liquides ioniques penchees et
une faible présence de NMP a l'interface. La couche en contact avec l'air est occupée par des
feuillets d'oxydes de graphene couverts de liquides ioniques couchés parallélement au-dessus
des feuillets. Au-dela de la pression de transition de phase, une partie du liquide ionique de la
couche en contact avec I'eau migre vers la couche en contact avec l'air pour former un réseau
rectangulaire de molécules perpendiculaires aux feuillets (Figure 4-20).

M<12.5 mN.m? M>12.5mN.m?

Subphase Subphase

Figure 4-20 : Mod¢le décrivant I’organisation du film mixte a I’interface air-eau de part et
d’autre de la pression de transition de phase (7pjateay = 12,5 mN/m) [6].

Ces résultats montrent que I'orientation de molécules de liquides ioniques adsorbées sur
la surface d'oxyde de graphéne dépend de I'environnement qui entoure le liquide ionique. Il
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semble que I'interaction entre les anneaux imidazolium et I'eau soit plus forte que I'interaction
entre I'anneau imidazolium et les feuillets d'oxyde de graphéne. De plus, les chaines alkyle
préferent se coucher parallélement au feuillet d'oxyde de graphéne, mais lorsque le liquide
ionique est en contact avec I'eau, les chaines ne sont plus disposées parallélement aux feuillets
d'oxyde de graphéne. Ainsi, I'orientation des chaines alkyle par rapport aux feuillets d'oxyde de
graphéne dépend de I'interaction entre les anneaux imidazolium et la deuxieme interface (air ou
eau). De plus, cela montre que les feuillets d'oxyde de graphéne préferent étre en contact avec
les chaines alkyle plutdt qu'avec I'eau.

4.5 Films de Langmuir sur sous-phase contenant des ions d’or

L’ajout de nanoparticules d’or a la surface de feuillets d’oxyde de graphéne a montré
son utilité dans I’amélioration de la capacité de stockage d’énergie des supercondensateur [7].
De plus, il a été prouvé que certains liquides ioniques peuvent-étre utilisés dans la synthese de
nanoparticules d’or monodisperse [101]. Ainsi, dans le cadre de 1’étude de I’interface entre le
liquide ionique et des feuillets d’oxyde de graphéne pour les supercondensateurs, il est utile
d’étudier la formation de film métallique a 1’interface avec le liquide ionique et ’oxyde de
graphéne. La radiolyse de surface sous rayons X permet de réaliser des films métalliques
directement en contact avec une couche de Langmuir [8]. Ainsi, nous pourrons étudier
I’interaction de nanoparticules d’or a I’interface entre le liquide ionique et les feuillets d’oxyde
de graphéne. L une des forces de cette procédure est qu’elle ne nécessite pas d’agent réducteur
qui pourrait affecter la couche de Langmuir.

Nous présentons tout d’abord la synthése par radiolyse de nanoparticules d’or en
introduisant le principe de la radiolyse de 1’eau puis nous terminerons sur les réactions qui
rentrent en jeu dans le principe de formation des nanoparticules d’or par radiolyse.

4.5.1 Principe

La radiolyse de 1’eau a été mise en évidence par Giesel en 1902 et 1903 [102,103]. Elle
permet la dissociation des molécules d’eau grace aux rayonnements ionisants qui peuvent étre
des rayons gamma ou X. Lorsqu’un rayonnement ionisant pénétre dans, 1’eau, son interaction
avec les molécules d’cau produit des radicaux libres et des électrons solvatés [104] suivant la
réaction [105] :

H,0 - ez, H*,HO*, HO3, H30*, H,, H,0,

Chaque produit de la radiolyse peut étre caractérisé par le rendement radiolytique G qui
donne pour un joule déposé par la radiation, la quantité de matiere produite. La dose absorbée
correspondant a la dose de rayonnement nécessaire pour déposer une énergie d’un joule dans
un milieu homogéne d’un kilogramme (1 Gy = 1].kg™1). La dose absorbée par une solution
aqueuse dans le cas de rayons X dépend de trois facteurs :

e Le flux de photons absorbés par unité de temps ¢ pnoton -
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e L’¢énergie du photon Eppoton-

e La masse d’échantillon absorbant m¢cpantilion-

On a alors le débit de dose D qui s’écrit

D- _ ¢ph0ton X Ephoton

(4.3)

Megchantillon

Dans nos expériences faites en synchrotron, I’angle d’incidence du faisceau X est
d’environ 6;, = 2,02 mrad pour une empreinte du faisceau sur la couche d’environ S =
100 mm? et une longueur de pénétration dans le volume irradié d’environ e;.;,4i¢ = 7 nm. La
différence entre les flux de photons du faisceau direct (avant réfection par le film) et du faisceau
réfléchi par I’interface permet de déterminer la dose dans le volume irradié. Le flux de photons
du faisceau direct est mesuré a Fg, = 1,13 x 101! ph/s. Le flux de photons du faisceau
réfléchi est mesuré a F.f = 1,06 X 101! ph/s. Ainsi, le nombre de photons absorbés par le
volume irradié par unité de temps est ¢photon = Fair — Fref = 6 X 10° ph/s. Dans toutes nos
expériences synchrotron, I’énergie des photons utilisés est de Eppoton = 8 keV. On obtient alors
®photon X Ephoton = 8000 X 1,6 X 1071 x 6 X 10° = 7,7 x 107°J/s. Nous ne considérons
ici que le rayonnement X agissant que sur un volume d’eau d’épaisseur e;.-5qi¢ (€ffet indirect)
et nous négligeons I’effet du rayonnement sur le film a I’interface (effet direct). Dans ce cas la

masse irradiée vaut Mirraqic = S X Cirradic X Peau = 7 X 10719 kg. Ainsi, le débit de dose
7,7x107°
7x10~10
possiblement surévaluée de la dose absorbée par le volume d’eau. Lors de nos expériences qui

durent environ 6 heures, la dose absorbée est alors de I’ordre de 100 MGy.

absorbé par le volume vaut D = ~ 10* Gy/s.Cette valeur est une estimation

4.5.2 Formation des nanoparticules d’or par radiolyse
4.5.2.1 Alcools et radicaux HO*

Les radicaux HO® entrent en compétition avec le processus de réduction du fait de leur
caractére oxydant. Dans le cas d’une solution aqueuse d’ions d’or Au''Cl; (AuCly), ’ajout
d’un alcool a une concentration de 10~2 mol/L permet aux agents réducteurs formés par la
radiolyse de I’eau (e par exemple) de réduire les ions d’or en atomes d’or. Les radicaux libres
comme HO*® et H* vont réagir avec 1’alcool (un alcool court comme le propan-2-ol) pour
permettre la formation des nanoparticules d’or [106]. Les réactions de 1’alcool et des radicaux
HO*® et H* suivent les équations suivantes :

(CH;),CHOH + HO® - (CH,),C*OH + H,0
(CH;),CHOH + H* > (CH;),C*OH + H,

Ainsi, I’ajout d’alcool permet d’augmenter le ratio du nombre de radicaux réducteurs
sur le nombre de radicaux oxydants.
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4.5.2.2 Réduction des ions d’or Au'''Cl; dans I’eau

La réduction des ions Au'Cl; se réalise en 3 étapes [107,108]. La premiére est la
réaction du complexe Au'!Cl; avec un électron solvaté €2q 0U (CH3),C"OH pour former le
complexe Au''Cl2~ suivant les réactions suivantes :

Au'Cly + e5q — Au'lClE”
AuCI; + (CH,),C"OH — Au'CI2~ + (CH5),CO + H*

Les Au'! sont des espéces chimiques moins stables que les degrés d’oxydation III et I.
De plus ils dimérisent puis dismutent en Au'! et Au' suivant I’équation :

Au'l + Au'! - (Au'h), - Au'! + AU
Ensuite, Au' est lui aussi réduit par une espéce réductrice pour former I’espéce Au® :
[y o 0
Au’ + ezq = Au
Au' + (CH;3),C°OH - Au® + (CH3),CO + H*
Au' + Au® - Au'! + Au!

On notera que Au'™, Au" et Au' sont complexés par des Cl~. La formation d’atome d’or
est suivie par 1’association des atomes avec exces d’ions, la dimérisation et I’agrégation de ces
especes en amas de nucléarité supérieur entourés d’anion chlorure :

Au°Cl3™ + AulCl; - (Aud)¢-
2(Auz)c- ~ (Aui)ar-
(Auf,““)a_ + (Aug"L)Cl_ > (At - n=p+qgetx=z+y

Ces grappes peuvent se réunir a nouveau pour former des grappes de plus grande taille.
On notera aussi que les ions de la grappe peuvent eux aussi étre réduite par les especes
réductrices en solution. Cette réduction est elle-méme plus favorable de part un potentiel rédox
de I’espéce en surface de la grappe plus élevée que de I’espéce en solution [109,110]. Les

différents produits chimiques utilisés pour la formation des nanoparticules d’or sont montrés
dans le tableau ci-dessous.
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) . Propriétés
Compose Provenance Pureté / Formule Masse
chimique commerciale | concentration . ; Densité | Etat

chimique molaire

, Sigma- — 1000 . 393,83
Sel d’or Aldrich <=100% HAuCl4-3H,0 g/mol / Poudre
Ethanol absolu VWR >99,8% CoHsOH 46,07 0’78935 Liquide

g/mol g/cm

4.5.3 Radiolyse de surface des rayons X par la procédure des films de Langmuir

Muller et al. [8] ont développé la méthode de radiolyse utilisant un faisceau de rayons
X synchrotron en incidence rasante (sous 1’angle critique de réflexions totale) comme nouvelle
approche pour la synthese de films organométallique. En déposant une monocouche d’acide
béhénique sur une sous-phase contenant des ions d’argents, il a été possible de former un film
ultramince nanostructuré organométallique stable a 1’interface air-eau et d’épaisseur
contrélable. Cette expérience a ainsi montré le potentiel de cette approche pour produire divers
films organométalliques contrdlés avec un autoassemblage de surfactants en tant que moule.
(Figure 4-21).

Incident 1=
x-ray beam A 2ag Helium flux X108V
. scattering
G ) 0,

Metal 1on-containing subphase

Figure 4-21 : Illustration de la géomeétrie de radiolyse de surface par des rayons X dans la
methode des films de Langmuir [8].

L’adsorption d’ions a I’interface air-eau permet de stabiliser certains films de Langmuir.
De plus, a partir d’'une certaine concentration seuil, il a ét¢é montré qu’une surstructure
inorganique/organique commensurable avec la structure des molécules organiques peut se
former [111]. Ces surstructures ont été observées pour la premiere fois en 1991 par [112].

L’adsorption des ions sur la surface est gouvernée par 1’équilibre thermodynamique du
systeme. Elle dépend du ratio entre la surface et le volume. Comme toutes les cuves de
Langmuir ont des dimensions différentes, il faut déterminer comment caractériser la quantité
d’ions introduits dans la sous-phase par rapport a la quantité de L1 déposées sur la surface pour
permettre la reproductibilité des expériences. Ainsi on introduit la grandeur suivante :

Nion

Rions/LI = (4.4)

nyy
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OU nyporecules €St 1a quantité de moles en ions métalliques introduits dans la sous-phase
et ny; la quantité de moles de LI déposées a I’interface [113]. Ainsi, nous sommes capables de
garantir la reproductibilité des expériences au regard de la grande variété de dimensions de
cuves. Pour un méme systeme, les contraintes liées aux dimensions des cuves sont a prendre en
compte pour atteindre les pressions d’étude souhaitées (avant et apres le collapse par exemple).
Alors, des volumes de solution différents sont a déposer. Ainsi, pour garder le ratio constant, la
quantité de sel d’or introduit en sous-phase varie.
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5 Organisation a Pinterface liquide-air des films de
liquide ionique et d’oxyde de grapheéne : influence du
solvant d’étalement, le NMP

La réalisation d’un film de Langmuir mixte d’oxyde de graphéne et de liquide ionique
nécessite I’utilisation d’un solvant d’étalement commun aux deux espéces chimiques.
Ibrahim [6] a montré que le N-Méthyl-2-Pyrrolidone (NMP) de formule chimique CsHaNO,
était un bon solvant des deux espéces mais qu’une certaine quantité de ce solvant reste a
I’interface air-eau méme 45 minutes aprés avoir déposé la solution des molécules étudiées.
L’influence du NMP sur les films de Langmuir restait une inconnue a élucider. C’est la raison
pour laquelle nous nous sommes intéressés au role du NMP sur 1’organisation de films purs de
liquide ionique ou d’oxyde de graphéne a I’interface air-eau.

5.1 Film de liquide ionique réalisé a partir d’une solution préparée avec

du chloroforme

TaBsler et al. [67] ont donc étudié 1’organisation du [C,omim]™[NTf,]~ a ’interface
eau-air et apres dépot d’une solution de ce liquide ionique dans le chloroforme. Ils ont ainsi
montré qu’a basse pression, le liquide ionique forme une monocouche en phase liquide expansé.
Apres compression, le film transite vers une tricouche formée d’une monocouche en contact
avec I’air et d’une bicouche dont les chaines sont interdigitées, en contact avec 1’eau, voir Figure
5-1. La monocouche ou la bicouche forme un réseau rectangulaire de paramétre de maille a =
0,515 nm et b = 0,837 nm. Nous avons reproduit ces expériences dans les mémes conditions
et avons obtenu des résultats différents. Nous présentons en annexe 1.1 I’étude compléte et
résumons dans ce paragraphe les principaux résultats importants pour la comparaison avec ceux
obtenus en utilisant le NMP. A basse pression, le film de [C,omim]*[NTf,]~ présente une
phase liquide expansé au sein de laquelle les ions ne sont pas organisés. Lors de la compression
du film, le liquide ionique s’organise selon deux structures bien distinctes. La premiere
correspond & une monocouche formant un réseau rectangulaire de paramétre de maille a4 =
0,50 nm et b, = 0,76 nm. La seconde correspond a une bicouche formant une maille
rectangulaire de paramétre ag = 0,77 nm, by = 0,69 nm, cz = 2,8 nm, Az = 0,53 nm?. Les
pics de diffraction sont présentés Figure 5-2. Ces résultats serviront de base comparative pour
etudier les effets du NMP sur le film de liquide ionique ([Cyomim]*[NTf,])cpncy,-
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T < T[collpase > T[collpase

Figure 5-1 : Capture d’écran en vue de c6té d’une simulation de dynamique moléculaire d’un

film de ([Cyomim]*[NTf,]™)cpne, & linterface air/eau (chaines alkyle en bleu clair et blanc,

anneaux imidazolium en bleu, anions en rouge et molécules d’eau en gris et molécules d’eau
en blanc et rouge) [67].
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Figure 5-2 : Intensité GIXD en Qxy, Q: et intégrée en Q, mesurée pour T = 25 mN/m et
tableau de valeurs associées
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5.2 Films de liquide ionique et oxyde de graphene purs réalises a partir

d’une solution préparée avec le solvant NMP

5.2.1 Liquide ionique dans NMP

La premiere étude consiste a caractériser le comportement thermodynamique d’un film
de [Cyomim]*[NTf,]~ formé a partir du dépdt a la surface de I’eau d’une solution de ce liquide
ionique solubilisé dans le NMP. La concentration de la solution est de 0,114 mmol/L (soit
0,072 mg/mL) et le volume déposé de 340 pL pour une aire maximale accessible de 196 cm?.
L’isotherme (Figure 5-3) a été réalisée a une température de 20 °C et a une vitesse de
compression de 3 cm? /min.
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Figure 5-3 : Isotherme (gauche) et inverse de la compressibilité (droite) du
[C,omim]*[NTf,]~ dans le solvant NMP et le chloroforme sur eau ultra-pure a 20 °C.

La pression de surface est nulle pour des aires moléculaires supérieures a
0,65 nm?/molécule. Cette région de I’isotherme correspond a un plateau de transition du
premier ordre entre une phase gazeuse et une phase condensée.

Lors de la compression du film, la pression de surface augmente a partir de 1’aire
moléculaire 0,65 nm? /molécule, c¢’est I’aire du lift-off. Elle croit ensuite continument jusqu’a
atteindre 18 mN/m pour une aire moléculaire de 0,23 nm?/molécule. Ceci indique que le film
est monophasé¢. Cette phase est du type liquide expansé. La valeur de 1’aire moléculaire est
supérieure a la valeur de la densité de surface théorique minimale de 0,18 nm?/
chaine alkyle [114,115].

Une diminution de la pente a partir d’une aire de 0,23 nm?/molécule et d’une pression
de 18 mN/m indique une nouvelle transition de phase. Celle-ci se produit jusqu’a une pression
de 21 mN/m correspondant a une aire moléculaire de 0,15 nm?/molécule. La pression de
collapse vaut alors mcopapse = 18 mN/m et se produit pour une aire de Acopapse =

0,23 nm?/molécule.
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A partir de 0,15 nm?/molécule, la pression augmente de 21 mN/m jusqu’a 27 mN/m
pour une aire moléculaire de 0,11 nm?/molécule.

Il est clair que le NMP joue un r6le dans le comportement thermodynamique du film de
liquide ionique. L’aire du lift-off de I’isotherme d’un film de (LI)yymp €St 2 fois inférieure a
I’aire du lift-off de I’isotherme d’un film de (LI)cyci3- Le NMP n’entrainerait qu’une partie du
liquide ionique déposée a I’interface eau-air. Soit le liquide ionique forme une bicouche, soit
une partie (la moitié de la quantité de matiére déposée) se dissout dans la sous-phase du fait de
la solubilitt du NMP dans I’eau. L’aire du lift-off pour le cas (LDcgycL, est de

1,2 nm? /molécule, cette pour le cas (LI)ymp Vaut 0,65 nm?/molécule, la variation d’aire du
lift-off est alors de 46 %. Le méme raisonnement est appliqué pour la variation de I’aire du
collapse, elle est du méme ordre de grandeur que celle du lift-off et vaut 56 %. La solubilisation
du liquide ionique dans la sous-phase par le NMP alors retenue dans la variation du
comportement thermodynamique du film de liquide ionique. Cette solubilisation rend
impossible I’évaluation de la compressibilité du film. La pression de collapse du film de liquide
ionique déposé avec du chloroforme ou avec du NMP reste identique ; ce qui suggére que le
NMP n’a pas d’influence sur le transfert vertical des molécules de liquide ionique. On ne peut
cependant pas exclure la présence de NMP a I’interface avec la couche comme il a été montré
par R. Farha [116]. Pour étudier plus précisément 1’influence du NMP sur le film de liquide
ionique, comme sa présence a l’interface, nous nous proposons d’observer ce film en
microscopie a angle de Brewster.

5211 BAM

On étudie par la microscopie a angle de Brewster un film de (LI)yump & I’interface air-
eau. Cette microscopie peut permettre de déterminer une éventuelle inhomogénéité dans la
couche. Des images sont enregistrées lors de la compression du film pour différentes
pressions allant de 0 mN/m a 26 mN/m (Figure 5-4).

T T T T
0,1 02 0,3 04 05 0,6 07 09

Aire moléculaire (nm?/molécule)

Figure 5-4 : Isotherme d’un film de (LI) sur eau ultra-pure a 20 °C (gauche) - Image BAM
d’un film de Langmuir de ([C,omim]*[NTf,]™)ymp & ’interface air-eau pour différentes
pressions ;a: 0 mN/m;b: 18 mN/m;c:21 mN/m;d: 26 mN/m (droite).
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La Figure 5-4.a (x = 0 mN/m et aire moléculaire du lift-off) montre un fond noir,
compatible avec une couche de liquide ionique homogene a I’interface. L’isotherme nous
permet d’assigner cette couche a une phase LE. Au début du collapse (Figure 5-4.b) et pour
m = 18 mN/m des premiers ilots apparaissent de la méme maniére que ceux observés pour un
film de (LDcuc1, (@annexe 1.1). Ces résultats sont non seulement en accord avec le début d’une
coexistence de phases (début du 2°™ plateau de transition présent sur les isothermes) mais
indiquent des phases identiques et un comportement thermodynamique semblable avant le
collapse quel que soit le solvant d’étalement utilis¢é (NMP ou CHCls). Pendant la transition de
phase (Figure 5-4.c) et pour m = 21 mN/m, ces Tlots croissent bien plus que pour le film
(LDcHcl,» le rapport entre I’énergie de ligne et I’énergie de surface du film (LI)yump est alors
inférieure a celui du film (L) cyc,. En effet, si on considere un flot circulaire, la surface de
I’1lot croit plus vite que sa périphérie. Ainsi, plus le rapport énergie de ligne sur énergie de
surface est petit, plus les Tlots seront étendus. De plus & 21 mN/m, le comportement du film
(LDnmp differe de celui du film (LDcyc, (annexe 1.1). En effet, a cette pression, des
« lamelles » sont visibles dans le film (LI)cyc,, (annexe 1.1). Enfin, pour m = 26 mN/m
(Figure 5-4.d) nous observons 1’apparition de dendrites semblables a celles enregistrées pour le
film (LD cpc, @ la méme pression (annexe 1.1). Ces dendrites sont caractéristiques d’une phase
cristalline.

En conclusion, nous pouvons dire que le liquide ionique déposé a I’interface air-eau a
partir du solvant NMP semble se comporter thermodynamiquement de la méme maniere que
lorsque le solvant d’étalement utilisé est le chloroforme.

Cependant, la présence éventuelle de NMP a I’interface pourrait jouer un réle important
dans les structures microscopiques formées par le liquide ionique. Pour déterminer
I’organisation a 1’échelle microscopique d’un film de (LI)nump, NOUS avons réalisé des mesures
de diffraction des rayons X rasants (GIXD) en utilisant le rayonnement synchrotron.

5.2.1.2 Mesures de diffraction des rayons X rasants

Les mesures de diffraction des rayons X rasants ont été réalisées au synchrotron
SOLEIL sur la ligne SIRIUS avec une energie de photons incidents de 8 keV et pour deux
pressions distinctes : 10 mN/m (avant le collapse) et 25 mN/m (apreés le plateau de transition
monocouche-collapse)

5.2.1.2.1 GIXD avant et apres la pression de collapse

A une pression de 10 mN/m, aucun pic de diffraction n’est détecté dans la gamme de
Q €[6;32]nm™ ce qui est en accord avec les mesures macroscopiques réalisées
précedemment. Ce resultat indique en effet une non organisation de la couche qui corrobore
I’existence d’une phase liquide expansé de la couche avant le collapse.

A une pression de 25 mN/m, 10 pics de diffractions sont observés dans la gamme de
Q € [6;32] nm™1 (Figure 5-5). Ces pics peuvent-étre regroupés en 3 familles si on considére
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leurs profils en Q,. La premiere famille, notée structure « A» comprend les pics Q,, =
15,15nm™! et 16,00 nm™!. Elle correspond a une structure monocouche d’épaisseur
2,7 nm (0,88 x Azg
puisque leur longueur maximale est d’environ 2,6 nm. La seconde famille, notée structure
« C», comprend les pics & Qyy, = 7,73 nm™, Qyy, = 8,94nm™, Qyy, = 9,44 nm™", Qy,, =
12,01 nm™*, Q4 = 15,37 nm™! et Q,, = 16,16 nm™*. Elle correspond & une structure 3D.
La derniére famille, notée structure « B » comprend les pics & Qy, = 8,44nm™", Q,, =
9,12nm™"* et Q,, = 12,27 nm~" et correspond & une structure 3D.

= (0,88 x 22%) et peut étre attribuée a 1’organisation des chaines alkyle

Intensité

;4000 60000
3500 50000 -
I 3000 :@\40000- S
o) | i
I- 2500 \‘9 30000 - m k
- 2000 g \? m 9“
E20000- . ﬁ I l‘
oo o] 1 I ~ 2
o 0--‘J. " L-‘.J. Ui .%—
I 5000 6 8 10 12 14 16 18
0,000 Qxy (nm-l)
6 8 10 12 14 16 18
Q, (hm?)
Structure | Indexation | Qu (nm™) | AQ,, (nm™) | Q, (nm™) | AQ, (nm™*)
A (11 15,15 0,20 0 2,02
(02) 16,00 0,11 - -
. _ _ Q, (nm™1) AQ, (nm™1)
Structure w@mm™) | AQy, (nm™? 2 2
Indexation | Quy( ) | AQyy ( ) 1=0l1=111=211=01=11=2
B (01D 9,12 0,11 0,96 | 3,13 | 5,09 | 0,60 | 0,48 | 0,66
(11Dh 12,27 0,09 090 | 289 | 542 | 0,83 | 0,44 | 0,58
Qxy AQxy Qz (nm_l) AQz (nm_l)

Structure | Indexation =0 l1=1l1=0l1=1l1=20l1=11=0|1=21

(nm™) | (nm™1)

(100 773 | 024 | 049 | 261 | 1,37 | 3,44 | 0,70 | 0,42 | 0,44 | 0,48
(111) 894 | 011 | 039 | 244 | - - 065|047 | -
c (021) 944 | 014 | 255 | 467 | - - o041 055 | -
(12 12,01 | 0,07 0 [195]| - - 066 053] -
(201) 1537 | 014 | 124 | 336 | - - 060055 | -

(211) 16,16 | 0,14 - 3 - - 3 - .

Figure 5-5 : Intensité GIXD en Qxy -Qz (gauche) et intégrée en Q, (droite) et tableau
récapitulatif des positions des pics mesurés pour ™ = 25 mN/m.
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Le profil d’intensité selon Q; du pic de diffraction a Qxy =15,16 nm™ de la structure
« A » suggére une structure lamellaire par rapport a I’interface air-eau. La structure dans le plan
de I’interface peut étre indexée avec un réseau 2D rectangulaire de paramétre de maille a, =
0,49 nm et b, = 0,79 nm pour une surface de maille de 4, = 0,38 nm?. Le profil d’intensité
en Q, semble indiquer la présence de pic hors du plan. Cependant, ces pics hors plan sont en
réalité ceux du pic en Q,, = 15,37 nm™".

Pour la structure notée « B » », les profils selon Q, des pics de diffraction présentent
des oscillations périodiques qui suggére une couche 3D. lls peuvent étre indexés selon Qxy en
utilisant un réseau 2D rectangulaire de parameétre de maille agz = 0,74 nm et by = 0,70 nm
pour une surface de maille Az = 0,52 nm?. Les pics sont indexés comme suit : (011) pour
9,12nm™1, (111) pour 12,27 nm™1,

e Pour (010) :

La distance entre deux plans diffractant a 2% = 3,0 nm qui est de I’ordre de grandeur

d’une molécule de liquide ionique. La largeur moyenne des pics en Q, vaut AQ, = 0,58 nm™!

ce qui indique une épaisseur moyenne de 9,5 nm.
e Pour (110):

La distance entre deux plans diffractant a 2% = 3,2 nm qui est de I’ordre de grandeur

d’une molécule de liquide ionique. La largeur moyenne des pics en Q, vaut AQ, = 0,43 nm™?!

ce qui indique une épaisseur moyenne de 12,9 nm.

Pour la structure notée « C », les profils selon Q, des pics de diffraction présentent des
oscillations périodiques ce qui suggere une seconde couche 3D. Ils peuvent étre indexés selon
Qxy en utilisant un réseau 2D rectangulaire de paramétre de maille a, = 0,82 nm et b, =
1,33 nm, ce qui donne une surface de maille A. = 1,09 nm?. Les pics sont indexés comme
suit: (101) pour 7,73 nm™1, (110) pour 8,94 nm~?, (02I) pour 9,44 nm™~%, (121) pour
12,01 nm™%, (201) pour 15,37 nm™? et (211) pour 16,16 nm™!. L’étude des maxima dans la
direction Q, permet d’estimer les valeurs de 1’indice « [ » pour déterminer la structure 3D :

e (100):

La distance moyenne entre deux pics vaut alors 0,78 nm™1. La distance entre deux plans
diffractant paralleles a la surface est de 0% = 8,1 nm. La largeur moyenne des pics en Q, vaut

AQ, = 0,4 nm™?! ce qui indique une épaisseur d’environ 13,8 nm.

o (111):
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21
(2,44-0,39) -
3,1 nm. La largeur moyenne des pics en Q, vaut AQ, = 0,56 nm™? ce qui indique une épaisseur
d’environ 9,9 nm.

La distance entre deux plans diffractants paralléles a la surface est de

o (020):

La distance entre deux plans diffractants est de 1’ordre de = 3,0 nm qui est

4,67-2,55
proche de la longueur d’une molécule de liquide ionique. La largeur moyenne des pics en Q,
vaut AQ, = 0,48 nm™1 ce qui indique une épaisseur moyenne de 11,5 nm.

o (12D):

La distance entre deux plans diffractant a % = 3,2 nm qui est de I’ordre de grandeur

d’une molécule de liquide ionique. La largeur moyenne des pics en Q, vaut AQ, = 0,6 nm™!

ce qui indigue une épaisseur moyenne de 9,2 nm.

e Pour (200) :

21T
3,36—1,24
grandeur d’une molécule de liquide ionique. La largeur moyenne des pics en @, vaut AQ, =

0,66 nm™! ce qui indique une épaisseur moyenne de 8,4 nm.

La distance entre deux plans diffractant a = 3,0 nm qui est de I"ordre de

Le picen Q,, = 16,16 nm™" n’est pas suffisamment intense pour estimer I’indice « [ »
des pics hors plan. Si nous revenons sur le pic (101), la distance entre plan est incohérente avec
celle obtenues pour les autres pics de cette structure ((021), (121) et (201)). Nous notons
cependant un écart entre les pics Q, = 0,49 nm~! et Q, = 2,61 nm~! de 2,12 nm™? et entre
lespics Q, = 1,37 nm™ et Q, = 3,44 nm~1de 2,07 nm™1. Ainsi, en déparant ces pics en deux
groupes distincts nous retrouvons une distance entre deux plans diffractants de 3,0 nm. Nous
n’avons pas d’explication sur ce dédoublement dans les harmoniques pour ce pic.

Avant le plateau de transition de phase monocouche-collapse, aucun pic de diffraction
n’est visible ce qui confirme que le film de liquide ionique est dans une phase liquide expansé.
Apres ce plateau, nous distinguons 3 différentes structures. La structure « B » correspondrait a
une couche 3D de liquide ionique organisé en réseau rectangulaire (ag = 0,77 nm, by =
0,70 nm, cg = 3,1 nm ) et dont ’aire de la maille vaut Az = 0,52 nm?. Cette maille est
identique a celle de la structure « B » (partie 5.1) obtenue pour un film (L) ¢y, a la méme
pression. La structure « A» (ay = 0,488 nm, b, = 0,785 nm, A, = 0,383 nm?) est celle
d’une monocouche. Elle est aussi conforme a la structure « A » (partie 5.1) obtenue pour un
film (LDcuc1,- En revanche, une troisieme structure 3D, notée « C» (ac = 0,82 nm, b, =
1,33 nm, ¢; = 3,1 nm, A = 1,09 nm?) est observée dans un film de (LI)ymp alors qu’elle
n’est pas présente dans un film de (LI) ¢y, Cette structure peut étre attribuée a la présence de
NMP résiduel dans le film interfacial et a son interaction avec le liquide ionique.
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Figure 5-6 : Schémas des structures observées dans des films de (LD ¢y, et de (LDyvp
déposés sur une sous-phase d’eau ultra-pure.

5.2.1.2.2 Fluorescence avant et apres la pression de collapse

Des mesures de fluorescence de rayons X ont été réalisées simultanément a celles de

GIXD sur la ligne SIRIUS. Ces mesures permettent de suivre I’évolution temporelle de la

concentration d’espéces chimiques présentes a 1’interface eau-air. Dans notre cas, nous nous
intéressons a la concentration de soufre, élément constitutif de I’anion [NTf,] .

La Figure 5-7 (a gauche) montre les différents signaux de fluorescence détectés sur la

couche de [C,omim]*[NTf,]~ pour des pressions respectivement de 10 mN/m (phase LE —
avant collapse) et 25 mN/m (phase couche 3D - aprés collapse). La Figure 5-7 (a droite)
présente I’intensité intégrée (aire) sur la largeur du pic caractéristique des transitions Ko du
soufre divis¢ par D’aire du pic élastique (I(S)/I(El)) pour les deux pressions citées

précédemment.
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Figure 5-7 : Spectre de fluorescence X d’une couche de ([Cyomim]* [NTf,] )nmp &
I’interface air-eau et pour deux pressions, 10 mN/m et 25 mN/m (gauche) — Evolution
temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic ¢lastique du signal de

fluorescence du soufre (droite).
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Le signal de fluorescence d’atomes de soufre indique la présence d’anions [NTf,]™
proches de I’interface. Pour chaque pression étudiée, 1’évolution temporelle de 1’intensité
intégrée normalisée relative au soufre montre que la quantité d’anions au voisinage de

I’interface reste sensiblement constante. La valeur de cette intensité a une pression de 25 mN/m
0,043 _
0,013
Par ailleurs, le rapport des aires moléculaires a ces deux pressions est du méme ordre de
032 _
011
cations [C,omim]* lors du passage du film de la monocouche vers une couche a 3D. Notons
que la mesure du signal de fluorescence a 8 keV ne permet cependant pas de suivre 1’évolution

du NMP a I’interface.

est entre % =3et 3,3 fois plus importante par rapport a celle mesurée a 10 mN/m.

grandeur, de 2,9. Nous pouvons donc conclure que les anions restent solidaires des

Afin de progresser sur la caractérisation des couches de (LI)nmp (épaisseur, densité),
nous avons transfére les films a différentes pressions sur substrat Si/SO2 rendu hydrophile
(traitement Piranha) et les avons étudiés par des mesures AFM.

5.2.1.3 AFM avant et apreés le plateau de transition monocouche-collapse

Les mesures AFM réalisées en mode tapping et présentées ci-dessous correspondent a
des films de (LI)ymp formés a I’interface air-eau, puis transférés sur substrats de silicium par
la méthode de Langmuir-Schaeffer inverse (LSi) pour deux pressions différentes m =
10 mN/m (avant collapse) et 1 = 25 mN/m (aprés collapse).

5.2.1.3.1 Avant le plateau de transition (r = 10 mN/m)

La Figure 5-8 montre les images topographiques et de phase d’un film transféré a m =
10 mN/m (avant collapse). Nous pouvons observer une monocouche relativement homogene,
d’épaisseur d’environ 0,3 nm (voir le profil le long du segment rouge - Figure 5-9) en accord
avec 1’épaisseur minimale de I’anion [NTf,]~ (0,46 nm), ce qui indiquerait que les cations
[C,omim]* sont couchés sur le substrat sans organisation particuliere et serait cohérent avec
une phase liquide expansé. On peut aussi observer la présence d’un domaine d’épaisseur
1,3 nm, pouvant correspondre a un début de collapse. Cette épaisseur est trop faible pour
correspondre a des cations orientés perpendiculairement au substrat (longueur étirée d’un cation
[C,omim]* : 3,1 nm), mais pourrait correspondre a des molécules de liquide ionique inclinés
par rapport au substrat.
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Figure 5-8 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film de
([C,omim]* [NTf,]")nmp transféré par la procédure LSiam = 10 mN/m.
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Figure 5-9 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon la direction repérée par
les traits rouges sur les images AFM préesentées sur la Figure 5-8.

5.2.1.3.2 Apres le plateau de transition (r = 25 mN/m)

La Figure 5-10 montre les images topographiques et de phase d’un film transféré a w =
25 mN/m (apres le plateau de collapse). Différentes structures peuvent étre observées dont les
épaisseurs sont déduites des profils représentés sur la Figure 5-11. La premiére structure, d’une
épaisseur de 1 nm correspondrait @ une monocouche de liquide ionique comparable a celle
observée a m = 10 mN/m. La seconde de plus grande épaisseur, 46 nm, est attribuée a une
couche 3D de liquide ionique (en effet la longueur maximale des molécules de liquide ionique
(anion + cation) est de 4,3 nm), en accord avec I’observation de structures lamellaires en GIXD.
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Figure 5-10 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film de
([Cyomim]*[NTf,]™)ymp transféré par la procédure LSiam = 25 mN/m.
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Figure 5-11 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon les directions repérées
par les traits rouge et vert respectivement sur I’image AFM présentée sur la Figure 5-10.

Le NMP semble influencer 1’organisation du liquide ionique en couche 3D. En effet, les
images AFM réalisées apreés le plateau de transition de phase vers le collapse, montrent la
formation de domaines d’épaisseur d’environ 46 nm, soit 5 fois plus épais que ceux formeés par
du (LI)cHcis (observation de domaines d’environ 9 nm d’épaisseur dans ce cas). Cette épaisseur
plus importante peut expliquer en partie une aire de collapse plus faible observée sur les
isothermes de (L1)nme.

5.2.1.4 Discussion

Nous avons étudié I’influence de 1’utilisation du NMP comme solvant pour la solution
de dépot sur le film de liquide ionique [C,omim]T[NTf,]~ formé a I’interface eau-air, par
différentes méthodes de caractérisation : isothermes 7 — A, microscopie a angle de Brewster,
fluorescence X, diffraction des rayons X en incidence rasante et microscopie a force atomique.
Les isothermes ont montré que le NMP modifie les caractéristiques des transitions de phase
comme |’aire de début de collapse. Ainsi, ce film déposé ne peut plus étre considéré comme
pur, mais constitu¢ d’une partie du solvant. Les mesures de microscopie a angle de Brewster
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ont montré que le NMP avait une influence sur la taille des domaines formés a I’interface qui
sont plus grands que lorsque le chloroforme est utilisé. Les mesures de diffraction de rayons X
en incidence rasante ont confirmé I’absence d’organisation de la couche avant le collapse quel
que soit le solvant utilisé (NMP ou CHCIs). Apreés le plateau de collapse, elles ont permis de
mettre en évidence la formation de couches 3D et de monocouche organisées selon plusieurs
structures. Trois structures sont caractérisées pour un film de (LI)ymp dont deux (structures
«A» et « B») sont similaires aux deux determinées pour un film (LDcpc,. La troisieme
structure, nommée « C », identifiée comme une couche 3D est donc due a I’utilisation du NMP
comme solvant de dép6t. Les mesures de fluorescence X ont montré que la concentration en
atomes de soufre, c’est-a-dire en anion [NTf, ], reste constante a I’interface au cours du temps,
pour une pression donnée. De plus, une augmentation de la densité du film d’un facteur 3
entraine une augmentation de la concentration de I’anion [NTf,]~ d’un facteur 3. Ainsi, I’anion
reste lié au cation lors du passage en une organisation 3D sur le plateau de collapse. La couche
3D formée avec du NMP est composée du cation [C,,mim]* et de son anion [NTf,]~. Il n’est
cependant pas possible de suivre I’évolution de la concentration en NMP a I’interface via la
fluorescence X, vu I’énergie a laquelle nous avons travaillé (8 keV) pour les expériences de
GIXD. Les mesures de microscopie a force atomique réalisées avant le collapse ont confirmé
la désorganisation du film. A haute pression, aprés le plateau de collapse, elles ont montré
I’apparition de domaines de 46 nm d’épaisseur, domaines non observés dans un film de
(LDcuc, transféré a une pression équivalente. Nous associons la structure « C » caractérisee

par diffraction a ces domaines de forte épaisseur dont I’existence est due a la présence de NMP.

Dans la suite de ce chapitre, nous reportons 1’étude que nous avons accomplie sur des
films d’oxyde de graphéne formés a la surface de 1’eau en utilisant le solvant NMP pour réaliser
la solution déposée. Les techniques de caractérisation sont identiques a celles utilisées pour le
liquide ionique. Notre objectif était de mettre en évidence une éventuelle modification du
comportement des feuillets a I’interface air/eau en présence de NMP.

5.2.2 Oxyde de graphéne dans NMP

La Figure 5-12 montre I’isotherme et I’inverse de la compressibilit¢é d’un film de
Langmuir d’oxyde de grapheéne formé a partir d’une solution de ce composé solubilisé dans le
NMP. Ce film de (OG)nwmp a été obtenu en déposant un volume 4 mL d’une solution d’oxyde
de graphéne de concentration 0,02 mg/mL a I’interface air-eau dans une cuve de Langmuir de
surface maximale accessible 500 cm?. Parce qu’il est impossible de connaitre la quantité exacte
de feuillets de graphéne présents a I’interface, on trace 1’évolution de la pression en fonction de
Iaire de la cuve divisée par le volume de solution déposée (cm?/mL).
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Figure 5-12 : Isothermes (gauche) a 20°C d’un film d’oxyde de graphéne (OG) formé a partir
du dépot a la surface de 1I’eau d’OG solubilisé dans le NMP.

Pour une surface supérieure a 40 cm?/mL, la pression est nulle. Ce plateau correspond
a la coexistence de deux phases, I’une diluée et I’autre condensée. Pour une aire moléculaire
inférieure a 40 cm? /mL, la pression augmente jusqu’a 20 mN/m pour I’aire minimale atteinte.
Contrairement au film d’oxyde de graphéne déposé a partir d’'une solution préparée avec le
méthanol comme solvant dont 1’isotherme présente deux phases condensées (une phase de
percolation des feuillets avant une phase plus condensée) a I’interface air-eau (Bonatout et
al. [94]), le film de (OG)nmp ne présente qu’une seule phase condensée. Ainsi, le NMP semble
avoir une influence sur la formation d’un film de Langmuir d’oxyde de graphene ce qui
confirme la présence de NMP a I’interface air-eau. Il faut noter la présence d’une seule phase
condensée pourrait étre aussi due a la faible pression de surface atteinte lors de la compression
du film. Pour confirmer la présence de feuillets d’oxyde de graphéne a I’interface air-eau, on se
propose de réaliser des mesures BAM.

5.2.2.1 BAM

On étudie par la microscopie a angle de Brewster un film de (OG)nwp a I’interface air-
eau. Des images sont enregistréees lors de la compression du film pour différentes
pressions allant de 0 mN/m a 16 mN/m (Figure 5-13 et Figure 5-14).
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Figure 5-13 : Images BAM lors de la compression d’un film de (OG)nme a I’interface air/eau
a 20 °C.

Pour des aires moléculaires supérieures a 40 cm?/mL (Figure 5-14.a et b
respectivement enregistrées a 1 = 1 mN/m et = = 5 mN/m), on observe la présence de domaines
gris. La résolution de la caméra est d’environ 0,6 um/pixel ce qui donne une taille de domaine
des parties grises d’environ 10 um, compatible avec la taille typique d’un feuillet d’oxyde de
grapheéne. Des feuillets d’oxyde de graphene sont donc observés a I’interface air-eau. On
observe également des parties plus claires bien plus petites que les feuillets qui peuvent étre
assimilées & du NMP disposé dans le méme plan que les feuillets d’oxyde de graphéne en
contact avec la sous-phase. Lorsque le film est comprimé pour des aires moléculaires inférieures
a 40 cm?/mL, la densité de feuillets augmente et les domaines de NMP sont toujours présents
(Figure 5-14.c et 5-14.d respectivement enregistrées a 1 = 10 mMN/met 7 = 18 mN/m).

Figure 5-14 : Images BAM d’un film de (OG)nwmp a I’interface air-eau pour différentes
pressions;a:1mN/m;b:5mN/m;c:10 mN/m;d: 16 mN/m.
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On souhaite a présent déterminer une éventuelle organisation des feuillets a I’échelle
microscopique. Nous avons donc réalisé deux types de mesures de diffusion de rayons X sur
synchrotron : des expériences de réflectivité des rayons X (XRR) et des mesures GIXD.

5.2.2.2 Réflectivité de rayons X

Voraobiev et al. [96] et Buchsteiner et al. [117] ont été les premiers a étudier par des
mesures de réflectivité de neutrons et de diffusion de neutrons des films d’oxyde de graphéne
sur substrat solide. Ils ont montré la forte variation de la distance entre feuillets en fonction de
I’humidité du milieu. Ils ont ainsi établi la présence de 1,4 molécules d’eau intercalées entre
deux feuillets d’oxyde de graphéne. Les molécules d’eau entre feuillets sont relativement
stables du fait de fortes interactions entre I’eau et les feuillets d’oxyde de graphéne, notamment
par des liaisons hydrogéne avec les oxygeénes et les hydrogénes des groupements
hydroxyle [97]. Bonatout et al. [94] ont étudié un film d’oxyde de graphéne déposé a I’interface
air/eau par la méthode des films de Langmuir. Le solvant de dépét utilisé dans cette étude était
du méthanol. Les auteurs ont montré que 1’oxyde de graphéne s’organise en bicouche a
I’interface air/eau. Cette bicouche est composée de deux monocouches de feuillets, de rugosité,
densité et épaisseur differentes. Enfin, Lee et al. [118] ont montré 1’existence d’une force de
répulsion entre deux feuillets d’oxyde de graphéne en présence de NMP.

Nous avons effectué des mesures de réflectivité des rayons X (22 keV) sur la ligne ID10
de ’ESRF. Les spectres ont été réalisés sur un film de (OG)nwp a I’interface air-eau, pour des
pressions de surface variant de 1 mN/m a 18 mN/m (Figure 5-15). Le milieu étant humide,
nous devons prendre en compte la présence de molécules d’eau a I’interface dans le modele que
nous choisissons pour ajuster les courbes de réflectivité obtenues. Ainsi, la maille élémentaire
que nous utilisons est composée de C,0Hys + 1,4 X (H,0). Nous avons commencé
I’ajustement des spectres de réflectivité en modélisant le film par une monocouche de feuillets
d’oxyde de graphéne d’une épaisseur d’environ 1 nm . Ce modéle n’a pas permis d’ajuster
correctement les spectres. Nous avons alors opté pour un modéle composé de deux couches de
feuillets avec comme parametres d’ajustement pour chaque couche, I’épaisseur, la densité et la
rugosité. La Figure 5-15 présente les ajustements obtenus et la Figure 5-16, les profils de densité
électronique associés.
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Figure 5-15 : Spectres XRR obtenus pour un film de (OG)nwr a différentes pressions de
surface comprises entre 1 mN/m et 18 mN/m.

Ainsi, nous avons pu suivre I’évolution de la densité des couches, de leur épaisseur et
leur rugosité au cours de la compression du film. Nous distinguons alors deux monocouches :
la couche 1 correspond a celle en contact avec 1’eau tandis que la couche 2 correspond a celle
en contact avec 1’air. Quand la pression de surface augmente, la densité de la couche 1 reste
constante a 1,3 g/cm?3 tandis que diminuent son épaisseur de 1,2 nm a 1 nm et sa rugosité de
0,9nm a 0,4 nm. Cela pourrait indiquer une réorganisation des feuillets parallelement a
I’interface réduisant I’épaisseur de la couche a 1’épaisseur minimale des feuillets d’oxyde de
graphene (1 nm). Simultanément, la densité de la couche 2 diminue de 1,02 g/cm3a 0,7 g/cm?3
alors que son épaisseur augmente de 0,8 nm a 1,4 nm ainsi que sa rugosité de 0,3 nm a 0,4 nm.
Ainsi, la couche 2 devient plus épaisse et plus rugueuse que la couche 1 mais sa densité reste
plus faible.
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Figure 5-16 : Profils de densité électronique obtenus pour différentes pressions de surface
allant de 1 mN/m a 18 mN/m (gauche) et évolution de la densité, 1’épaisseur et la rugosité
en fonction de la pression de surface (droite).

Ainsi, nous avons montré que les feuillets d’oxyde de graphéne forment une bicouche a
I’interface avec 1’eau. Bonatout et al. [94] ont montré que la couche en contact avec I’air voyait
sa densité diminuer, son épaisseur et sa rugosité augmenter avec I’augmentation de la pression
de surface. Notre couche 2 suit le méme comportement. Ces mémes auteurs ont montré que la
couche en contact avec I’eau voyait sa densité augmenter et son épaisseur rester constante. Nous
obtenons des résultats contraires pour la couche 1 d’un film de (OG)nwmp : la densité de cette
couche reste constante alors que son épaisseur diminue. Ces résultats pourraient étre un effet
du NMP. En effet, les feuillets de la couche 1 en contact avec 1’eau peuvent potentiellement
interagir avec le NMP dissous en sous-phase. Le NMP permettant une exfoliation spontanée
des feuillets d’oxyde de graphéne [118], il pourrait réduire les interactions interfeuillets et ainsi
permettre la formation d’une monocouche parallele a I’interface, réduisant ainsi I’épaisseur de
la couche 1 a sa valeur minimale de 1 nm (épaisseur d’un feuillet d’oxyde de graphéne).

5223 GIXDam=0et1lmN/m

Les mesures de GIXD ont étés réalisées sur la ligne SIRIUS de SOLEIL avec une
énergie de 8 keV, pour une gamme de Q € [27;32] nm™?. La Figure 5-17 présente les spectres
obtenus pour deux pressions, a 0 mN/m au lift-off et a8 1 mN/m. Pour ces deux pressions, un
pic de diffraction est observé, centré en Q,,, = 29,53 nm™". Il s’agit du pic (10) d’un réseau
hexagonal de parametre de maille 0,246 nm correspondant au paramétre de maille de la
structure interne d’un feuillet de graphéne [119]. L’intensité du pic est cependant trop peu
intense pour pouvoir analyser son profil en Q, et déterminer une épaisseur de la couche.
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Figure 5-17 : Intensité diffractée en fonction de Qxy (haut) et intégrée selon Q, (milieu) pour
m = 0 mN/m (a gauche) et m = 1 mN/m (a droite). Tableau récapitulatif des paramétres
d’ajustement des pics (bas).

Enfin, I’effet des rayons X sur la réduction des feuillets d’oxyde de graphéne n’a pas été
étudié. Afin d’observer I’organisation des feuillets d’oxyde de graphéne, nous avons transféré
les films sur substrat hydrophile Si/SiOx.

5.22.4 AFM

Les mesures AFM présentées sur la Figure 5-18 correspondent a un film (OG)nwmp
transféré par la méthode de Langmuir-Blodgett inverse a une pression de 10 mN/m. Trois
différents types de domaines sont observables (Figure 5-19). Les zones les plus sombres sur
I’image topographique et les plus claires sur I’image de phase correspondent au substrat.-Celui-
ci est recouvert de feuillets de graphéne d’une épaisseur d’environ 1,3 nm (Figure 5-19)
compatible avec une monocouche et en accord avec les valeurs que nous avons obtenues des
ajustements des spectres XRR. Nous observons également des domaines d’épaisseur d’environ
2,1 nm situés sur le substrat et dont la phase differe de 6,8 ° avec celle des feuillets. Ces
domaines pourraient étre des agrégats de molécules de NMP présents entre les feuillets d’oxyde
de graphéne. Notons que nous n’observons pas de bicouche de feuillets. Cette absence de
bicouche peut s’expliquer par le drainage durant le transfert des feuillets en contact avec ’air,
plus hydrophobes que les feuillets au contact de I’eau comme le montre Bonatout et al. [94].
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Figure 5-18 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film d’oxyde de
graphéne transféré par la procédure LB a m = 10 mN/m.
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Figure 5-19 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon la direction repérée par
les traits rouges sur les images AFM presentées sur la Figure 5-18.

5.2.2.5 Discussion

Nous avons étudié I’influence du NMP sur un film de Langmuir d’oxyde de graphéne
par différentes méthodes d’investigation de surface : isotherme n-A, microscopie a angle de
Brewster, réflectivité et diffraction en incidence rasante des rayons X et microscopie a force
atomique.

Les mesures d’isotherme et de microscopie a angle de Brewster ont permis de montrer
que le NMP ¢était un solvant permettant de déposer des feuillets d’oxyde de graphéne a
I’interface air/eau. Une seule phase condensée a été observée sur I’isotherme alors que deux ont
été mises en évidence dans le cas du film (OG) «hanol- Cette différence peut étre attribuée a la
présence de NMP a I’interface. Cependant, les aires de lift-off sont similaires pour les deux
films.

Les mesures GIXD ont mis en évidence une organisation sur un reseau hexagonal des
feuillets a I’interface eau-air. Cependant, la faible intensité des pics de diffraction n’a pas permis
de confirmer la présence d’une bicouche ou d’une monocouche a I’interface.

Les mesures XRR ont permis de montrer I’existence d’une bicouche de feuillets d’oxyde
de graphéne a I’interface air/eau quelle que soit la pression de surface du film. Il a aussi été
montré que le NMP pouvait interagir avec les feuillets au contact de 1’eau. Cependant,
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I’organisation perpendiculairement a 1’interface est similaire a celle obtenue pour un film de
(OG)méthanol-

Enfin, les images AFM ont montré une monocouche de feuillets d’oxyde de graphéne
d’épaisseur d’environ 1 nm sur le substrat solide. De plus, des agrégats de NMP ont été
observés dans le méme plan que les feuillets d’oxyde de graphéne. La présence de ces agrégats
et la non observation d’une bicouche suggerent que seuls les feuillets en contact avec 1’eau ont
¢été transférés sur le substrat hydrophile. Les feuillets de la couche en contact avec I’air ont peut-
étre été drainés lors du transfert. L’utilisation de la méthode de transfére LS aurait pu pallier au
drainage. Cependant la présence de feuillets dans la sous-phase ne nous aurait pas permis de
transférer uniquement les feuillets de la couche de Langmuir. Par ailleurs, I’existence de cette
couche supérieure (qui n’est pas en contact avec 1’eau) dans un film de Langmuir a I’interface
air-eau suggere que les feuillets qui la composent sont plus hydrophobes et donc de taille
supérieure a ceux en contact avec 1’eau. Cela pourrait alors expliquer pourquoi les images de
microscopie a angle de Brewster réalisées sur un film sur sous-phase aqueuse présentent des
feuillets de plus grande taille que ceux transférés sur substrat solide hydrophile et observeés par
AFM.

5.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'organisation a l'interface eau-air de films de liquide
ionique et d'oxyde de graphéne, réalisés a partir d'une solution préparée avec le solvant NMP,
Nous avons pu caractériser lI'organisation de ces films a l'interface air-eau.

Concernant le film de liquide ionique, I'utilisation du NMP comme solvant de dép6t influe
sur 1’organisation des molécules de liquide ionique a l'interface. Nous avons montré que le
solvant NMP, de par sa solubilité dans I'eau, entraine une partie du liquide ionique dans la sous-
phase au moment du dépdt. De plus, nous avons montré qu'apres compression du film, une
partie du NMP reste présente dans la couche de liquide ionique et influence les structures
formées. Ceci n’est pas le cas lorsque le solvant utilisé est le chloroforme.

Pour le film d'oxyde de graphene, l'utilisation du NMP comme solvant de dép6t n'a que
peu d'influence sur I'organisation de la couche a I'interface air-eau. Hormis une phase condensée
inexistante par rapport aux dépots utilisant le méthanol comme solvant, I'oxyde de graphene
forme la méme structure bicouche a l'interface air-eau.

En conclusion, le NMP est utilisable comme solvant pour les deux espéces afin de réaliser
un film mixte de liquide ionique et d'oxyde de graphéne a l'interface air-eau. Cependant, il
faudra prendre en compte son influence sur I'organisation du liquide ionique et en particulier sa
présence dans la couche.
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6 Organisation a ’interface liquide-air des films mixtes
oxyde de graphene et liquide ionique pour différentes
concentrations en oxyde de graphéne

Dans cette partie, nous avons étudié les films mixtes de (OG)nwmp et de liquide ionique
([Cyomim]* [NTf,])nmp. Ibrahim [6] a étudié ce systéme pour des concentrations fixes des
solutions des deux espéces chimiques (OG et LI) dans le NMP. Nous nous proposons ici
d’étudier ces films mixtes pour une concentration fixée en liquide ionique C;; = 0,072 mg/mL
et des concentrationsen oxyde de graphéne variables : Cpg = 0,01 mg/mL, Cog =
0,02 mg/mL et Cog = 0,06 mg/mL.

6.1 Isothermes des films mixtes

Nous avons réalisé des solutions mixtes d’oxyde de graphéne et de liquide ionique
[C,omim]*[NTf,]~ selon le protocole suivant : la solution mére d’oxyde de graphéne provient
de Sigma Aldrich, ¢’est une dispersion d’OG en solution dans 1’eau & une concentration de
6,2 mg/mL. A partir de cette solution, on prépare une solution fille dans le NMP & des
concentrations de 0,02 mg/mL a 0,12 mg/mL. La solution de liquide ionique est élaborée
grace a une poudre provenant de lolitec de masse molaire M;; = 643,79 g/mol solubilisée dans
le NMP a une concentration de 0,144 mg/mL. Ces solutions ont été soniquées pendant 45
minutes a température ambiante, mélangées a volume égal puis agitées mécaniquement pendant
24 heures. On obtient ainsi une dispersion mixte de liquide ionique de concentration
0,072 mg/mL et d’oxyde de graphéne dont la concentration varie de 0,01 mg/mL a
0,06 mg/mL en solution dans le NMP. Nous réalisons ensuite une étude thermodynamique de
ces solutions en déposant un volume de 340 pL a I’interface air-eau dans une cuve de Langmuir
de 196 cm? puis nous comprimons & une vitesse de 3 cm? /min a une température de 20 °C. La
Figure 6-1: présente 1’évolution du comportement thermodynamique des films mixtes pour
différentes concentrations en oxyde de graphéne. L’isotherme T — A ainsi que 1’évolution en
fonction de I’aire de la cuve de I’inverse de la compressibilité au cours de la compression sont
reportés pour chaque film.
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Figure 6-1 : isothermes T — A (gauche) et inverse de la compressibilité (droite) a 20 °C de
films mixtes d’oxyde de graphéne et de liquide ionique [C,omim]*[NTf,]~ formés a
I’interface air/eau, a partir du dépdt de solutions de ces espéces dans le NMP de différentes
concentrations en oxyde de graphéne.

On observe sur la Figure 6-1 une modification du comportement thermodynamique du
film en fonction de la concentration d’oxyde de graphéne. Pour une concentration Cog =
0,01 mg/mL, la pression du film est nulle pour des aires supérieures a 184 cm?, indiquant un
plateau de transition de phase entre une phase diluée et une phase dense. Dans la phase dense,
comprise entre des aires de 184 cm? et 77 cm?, la pression de surface augmente de 7 =
0mN/m a 7 =20 mN/m. La compressibilité de cette phase vaut y = 30m/N (y~! =
0,033 N/m) en accord avec celle d’une phase LE. A partir d’une aire de 77 cm? et jusqu’a
42 cm?, on observe un second plateau de transition quasi-horizontal dont la pression est de
I’ordre de 20 mN/m. Puis la pression augmente de 22 mN/m a 27 mN/m pour une aire variant
de 42 cm? a 28 cm?, indiquant une nouvelle phase condensée. Cette phase apparait plus
compressible que la premiére phase dense, avec une valeur y = 50 m/N (¥~ = 0,02 N/m).
Le passage du systéeme en couche 3D (collapse du liquide ionique) pourrait expliquer cette
augmentation non physique de compressibilité. En effet, il faudrait dans ce cas considérer
I’épaisseur du film e et calculer une compressibilité pour un film a 3 dimensions (couche 3D)
a partir de celle a 2 dimensions : y;p = e X y,p. A une aire de 28 cm?, on observe un
changement de pente, indiquant que le film pourrait transiter vers une nouvelle phase dense.

Pour une concentration en oxyde de graphene de Cog = 0,02 mg/mL, I’isotherme du
film mixte a une allure similaire a la précédente. La premiere phase dense de compressibilité
x =28m/N (y ! = 0,038 N/m) est de type LE. Elle est suivie d’un plateau plus court
(compris entre 75 et 57 cm?) et dont la pression, 22 mN/m environ, est un peu plus élevée que
celle du plateau de I’isotherme d’un film mixte avec une concentration Cog = 0,01 mg/mL. La
deuxiéme phase condensée comprise en 57 cm? et 20 cm? pour une pression allant de
23mN/m a 36 mN/m conduit a une valeur de compressibilité de y =91 m/N (y~1 =
0,011 N/m). Il pourrait s’agir d’une couche 3D avec le collapse du liquide ionique, ce qui
expliquerait la encore, cette valeur non réaliste de compressibilité si on la compare a celle de la
premiére phase dense.
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Enfin pour une concentration en oxyde de graphéne de Co¢ = 0,06 mg/mL, la premiere
phase dense est également de type LE, avec une compressibilité y =30m/N (y~1 =
0,033 N/m). Elle s’étend de 184 cm? jusqu’a 52 cm?, pour une pression augmentant de 0 a
23 mN/m. Le plateau de transition est court et pentu, compris entre des aires de 52 cm? et
47 cm?, et a une pression de I’ordre de 25 mN/m.

La valeur de ’aire du lift-off semble indépendante de la quantité d’oxyde de graphéne
a l’interface. A ce stade, nous pouvons faire deux hyptohéses : la premiére est que le dép6t
d’oxyde de graphene via des solutions plus concentrées n’entraine pas 1’augmentation du
nombre de feuillets a ’interface. La seconde est I’existence d’une ségrégation verticale entre
les feuillets d’oxyde de graphéne et le liquide ionique, I’aire du lift-off est alors uniqguement
due aux molécules de liquide ionique (on rappelle que C;; est fixée). Cependant, I’aire de début
du collapse du liquide ionique décroit avec la concentration en oxyde de graphéne de la solution
déposée, passant de 77 cm? a 56 cm? pour des concentrations respectives Cog = 0,01 mg/mL
et Coc = 0,06 mg/mL. La concentration de liquide ionique dans la solution étant fixée, cette
variation d’aire peut étre reliée a la densité de feuillets a I’interface qui augmente avec Cyg, Ce
qui nous permet de rejeter la premiére hypothése et de retenir la possibilité d’une ségrégation
verticale entre le liquide ionique et I’oxyde de graphéne. Comme 1’aire du lift-off ne varie pas
quelle que soit la quantité¢ d’oxyde de grapheéne a I’interface, nous supposons alors qu’avant la
pression de collapse, les films composés d’une couche d’oxyde de graphéne recouvrant
partiellement une couche de liquide ionique en contact avec la sous-phase. Cette interprétation
est en accord avec les résultats de Ibrahim [6] qui @ montré qu’a I’interface avec I’eau et a
pression nulle, le film mixte forme une bicouche composée d’une monocouche de liquide
ionique en contact avec I’eau et de feuillets d’oxyde de graphéne en contact avec 1’air.

La nature du collapse des molécules de liquide ionique est encore indéterminée. Il
pourrait s’agir de liquide ionique qui collapse en couche 3D, de molécules de liquide ionique
qui collapsent sur les feuillets d’oxyde de graphéne ou bien d’une combinaison de ces deux
phénomeénes (Figure 6-2). L’augmentation de la concentration Cyg et par conséquent de la
densité de feuillets d’oxyde de graphene recouvrant le liquide ionique augmente la pression du
plateau associé au collapse et diminue sa longueur. Il semble donc que les feuillets d’OG
stabilisent le film a I’interface air-eau.
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Figure 6-2 : Schéma potentiel de 1’organisation du film mixte d’oxyde de graphéne (OG) et de
liquide ionique (LI) avant et apres la pression de collapse.
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Dans la suite nous allons observer ces films mixtes par la microsocopie a angle de
Brewster pour les trois concentrations d’oxyde de graphéne définies précemment afin d’étudier
I’organisation du liquide ionique et des feuillets d’oxyde de graphéne a I’interface.

6.2 Microscopie a Angle de Brewster des films mixtes

Nous étudions I’évolution de la formation des différentes phases qui composent les films
de Langmuir des films mixtes d’oxyde de graphéne et de liquide ionique (avec le NMP comme
solvant de la solution de dép6t) pour différentes concentrations en oxyde de graphéne. Les
mesures BAM ont été réalisées lors de la compression des films, pour des pressions allant de
m=0mN/mam =30 mN/m (Figure 6-3, Figure 6-5 et Figure 6-7).

6.2.1 Cpi=0,072 mg/mL et Coc= 0,01 mg/mL

La Figure 6-3 présente 1’évolution m(A) du film mixte d’oxyde de graphéne (Cog =
0,01 mg/mL) et de liquide ionique (C;; = 0,072 mg/mL). A basse pression (r = 0 mN/m,
Figure 6-4.a), une phase noire est visible qui pourrait correspondre a la phase LE du liquide
ionique. De plus des petits domaines plus clairs sont observables pouvant correspondre aux
feuillets d’oxyde de graphéne ou a des agrégats de NMP (domaines blancs). Avec la
compression du film avant le collapse (r = 15 mN/m, Figure 6-3), le nombre de ces petits
domaines augmente (Figure 6-4.b). Aprés le collapse du film (m = 25 mN/m, Figure 6-3), ces
domaines sont encore plus nombreux et coexistent avec des domaines plus sombres et plus
grands (d’une centaine de micrométres) que 1’on peut assimiler a des couche 3D de liquide
ionique (Figure 6-4.c). En effet, la forme de ces domaines est semblable a celle des domaines
observes sur des films purs de (LD ymp €t (LD cuci, apres le plateau de collapse.

——C,=0,072mg/mL et C_, = 0,01 mg/mL

Pression de surface (mN/m)
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Figure 6-3 : Images BAM lors de la compression d’un film mixte d’oxyde de graphéne et de
liquide ionique (C; = 0,072 mg/mL et Cog = 0,01 mg/mL) formé a partir du dépét a la
surface de I’eau d’une solution préparée avec le NMP — T = 20°C.
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Figure 6-4 : Images BAM lors de la compression d’un film mixte d’oxyde de graphéne et de
liquide ionique (C;; = 0,072 mg/mL et Cog = 0,01 mg/mL) formé a partir du dépdt a la
surface de I’eau d’une solution préparée avec le NMP, pour différentes pressions ; a: 0
mN/m ;b : 15 mN/m; c: 25 mN/m.

6.2.2 Cpi=0,072 mg/mL et Coc = 0,02 mg/mL

La Figure 6-5 présente I’évolution du film mixte d’oxyde de graphéne (Cog =
0,02 mg/mL) et de liquide ionique (C; = 0,072 mg/mL). A basse pression (mr = 0 mN/m,
Figure 6-5), des petits domaines apparaissant clairs sont visibles sur un fond noir (Figure 6-6.a).
Cette image est similaire a celle de la Figure 6-4.a. Ils sont plus nombreux que sur la Figure
6-4.a enregistrée dans les mémes conditions thermodynamiques (méme pression et méme aire).
On peut donc penser que ces domaines correspondent bien aux feuillets d’oxyde de graphéne
et a des agregats de NMP puisque la concentration Cp est plus importante. Le fond noir
pourrait étre la phase LE de liquide ionique. Avec la compression du film avant le collapse (7 =
15 mN/m), le nombre de ces petits domaines augmente (Figure 6-6.b). Apres le collapse du
film (m = 25 mN/m et 7 = 30 mN/m), des domaines avec différents niveaux de gris sont
visibles qui pourraient correspondre a des domaines mixtes de liquide ionique, d’oxyde de
graphéne et de NMP (Figure 6-6.c et d). En revanche, nous n’observons pas de grands domaines
(d’une centaine de micrométres) assimilables au collapse du liquide ionique sur lui-méme
(couche 3D de LI).
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——C,,=0,072 mg/mL et C, = 0,02 mg/mL
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Figure 6-5 : Isotherme m — A de la compression d’un film mixte d’oxyde de graphene et de
liquide ionique (C;; = 0,072 mg/mL et Cog = 0,02 mg/mL) formé a partir du dépot a la
surface de I’eau d’une solution préparée avec le NMP — T = 20°C.

Figure 6-6 : Images BAM lors de la compression d’un film mixte d’oxyde de graphéne et de
liquide ionique (C;; = 0,072 mg/mL et Cog = 0,02 mg/mL) formé a partir du dépot a la
surface de I’eau d’une solution préparée avec le NMP, pour différentes pressions ; a: 0
mN/m ;b : 15 mN/m;c:25mN/md: 30 mN/m.

6.2.3 Cpi=0,072 mg/mL et Coc = 0,06 mg/mL

La Figure 6-7 présente 1’évolution du film mixte d’oxyde de graphéne (Cgp =
0,06 mg/mL) et de liquide ionique (C;; = 0,072 mg/mL). A basse pression (r = 0 mN/m),
nous observons comme dans les deux cas préceédents, des petits domaines clairs sur fond noir
(Figure 6-8.a) que nous attribuons a des feuillets d’oxyde de graphéne avec la présence
d’agrégats de NMP et a une phase LE de liquide ionique. A la compression du film, les images
enregistrées avant collapse (r = 15 mN/m, Figure 6-8.b) et aprés collapse (r = 30 mN/m,
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Figure 6-8.c) sont similaires a celles obtenues sur le film précédent et nous permettent d’aboutir
aux mémes conclusions (absence de couche 3D de L1I).
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Figure 6-7 : Isotherme (A) de la compression d’un film mixte d’oxyde de graphéne et de
liquide ionique (C;; = 0,072 mg/mL et Co; = 0,06 mg/mL) formé a partir du dépdt a la
surface de I’eau d’une solution préparée avec le NMP — T = 20°C.

Figure 6-8 : Images BAM lors de la compression d’un film mixte d’oxyde de graphéne et de
liquide ionique (C;; = 0,072 mg/mL et Cog = 0,06 mg/mL) formé a partir du dépdt a la
surface de I’eau d’une solution préparée avec le NMP, pour différentes pressions ; a: 0
mN/m; b : 15 mN/m; ¢ : 30 mN/m.

6.2.4 Discussion

Nous avons étudié par microscopie a angle de Brewster des films pour différentes
concentrations en oxyde de graphéne. Avant le collapse, les images obtenues sont similaires.
Les domaines observés pourraient correspondre a des feuillets d’oxyde de graphéne et des
agrégats de NMP coexistant avec une phase LE de liquide ionique. Apres le plateau de collapse,
pour un film formé avec une solution de concentration en oxyde de graphene C,; =
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0,01 mg/mL et en liquide ionique C;; = 0,072 mg/mL, différents domaines coexistent : un
premier type de domaines pourrait correspondre a une couche 3D de liquide ionique seul
(comme cela a été mis en évidence avec les images BAM du film de liquide ionique seul en
présence de NMP). En effet, ces domaines mesurent pres de 100 pum dans les deux cas. Un
second type de domaines pourrait étre assimilé a un collapse mixte de liquide ionique et d’oxyde
de graphéne. Pour une concentration en oxyde de graphene supérieure ou égale a C;p =
0,02 mg/mL et en liquide ionique C;; = 0,072 mg/mL, le film semble étre composé tres
majoritairement de molécules de liquide ionique qui collapsent sur les feuillets d’oxyde de
grapheéne.

Pour affirmer ces résultats, nous réalisons des transferts des films par la méthode de LSi
sur des substrats hydrophile Si/SiO2 afin d’étudier leur organisation par AFM.

6.3 Mesures AFM sur des films mixtes transférés par la méthode
Langmuir-Schaefer inversée (LSi)

Les images AFM de topographie et de phase présentées dans cette partie ont été realisees
sur des films mixtes d’oxyde de graphéne et de liquide ionique transférés sur substrat hydrophile
(Si/SiO2) par la méthode de Langmuir Schaeffer. Les mesures AFM ont été faites en mode
intermittent.

6.3.1 CLi=0,072 mg/mL et Coc = 0,01 mg/mL
6.3.1.1 Avant le plateau de transition de phase (r = 15 mN/m)

La Figure 6-9 présente les images AFM de topographie et de phase d’un film mixte
transféré a une pression de 15 mN/m. La figure 6-10 regroupe les profils associés selon la
direction repérée par les traits rouges sur les images de la Figure 6-9. On distingue des domaines
d’une épaisseur de 1 nm et dont la forme angulaire permet de les identifier a des feuillets
d’oxyde de graphéne. La valeur de I’épaisseur suggere qu’ils ne sont pas recouverts de
molécules de liquide ionique. De plus le contraste de phase nul indique que la nature de ces
domaines est identique. Cependant, il est peu probable que le fond de I’image corresponde a
des feuillets d’oxyde de graphene. Il pourrait s’agir d’une couche de liquide ionique en phase
liquide expansé dont la phase n’est pas suffisamment discernable des feuillets. Enfin, des
agrégats d’environ 9 nm de hauteur peuvent étre signe de la présence de NMP dans la couche.
En effet, la pression de surface est trop faible pour s’attendre a y observer des domaines de
collapse de molécules de liquide ionique de plusieurs nanometres d’épaisseur.
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Figure 6-9 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) du film mixte d’oxyde
de graphéne et de liquide ionique (Cy; = 0,072 mg/mL et C;o = 0,01 mg/mL) transféré par
la procédure LSi a m = 15 mN/m.
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Figure 6-10 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon la direction repérée par
les traits rouges sur les images AFM presentées sur la Figure 6-9.

6.3.1.2 Apres le plateau de transition de phase (T = 25 mN/m)

La Figure 6-11 présente les images AFM de topographie et de phase d’un film mixte
transféré a une pression de 25 mN/m, supérieure a celle du plateau de transition vers le
collapse. La Figure 6-12 regroupe les profils associés selon la direction repérée par les traits
rouges sur les images de la Figure 6-11. Les zones des images caractérisees par une phase de
26,8 ° (phase de couleur claire) peuvent étre attribuées au substrat de silicium (Si/SiO2). Une
couche d’épaisseur de 4,1 nm, ce qui est plus grand que la longueur d’une chaine alkyle de 20
carbones (2.6 nm), recouvre la surface du substrat. Cette couche peut donc étre attribuée a un
film de liquide ionique qui a collapsé. Pour finir, une seconde couche d’épaisseur 5,0 nm
(3,2 nm + 1,8 nm) est visible. Elle semble correspondre a la superposition de deux couches
distinctes. La premiére, en contact avec le silicium mesure 1,8 nm d’épaisseur et est déphasée
de 46 ° par rapport a la couche de liquide ionique indiquant une nature différente. La seconde
d’une épaisseur de 3,2 nm a la méme phase que la couche de liquide ionique. Ainsi, il semble
que cette seconde couche corresponde a une monocouche de liquide ionique recouvrant la
premiére couche. L’ensemble a une geométrie laissant penser que des feuillets de graphéne sont
présent dans la couche en contact avec le silicium. Or, nous avons vue qu’elle mesurait 1,8 nm
d’épaisseur. Cette épaisseur est trop grande devant celle d’un feuillet (1 nm). Cependant, il
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pourrait s’agir d’une couche d’oxyde de graphéne de 1 nm d’épaisseur recouvrant une couche
de liquide ionique de 0,8 nm d’épaisseur en contact avec le silicium et qui ne serait donc pas
visible en AFM.
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Figure 6-11 : Image AFM topographique (gauche) et phase (droite) du film mixte d’oxyde de
grapheéne et de liquide ionique (Cy; = 0,072 mg/mL et Coc = 0,01 mg/mL) a pression m =

25 mN/m
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Figure 6-12 : Profile topographique (gauche) et de phase (droite) de I’'image AFM du film
mixte d’oxyde de graphéne et de liquide ionique (C; = 0,072 mg/mL et Cy; =
0,01 mg/mL)a pression ™ = 25 mN/m.

6.3.2 Cui=0,072 mg/mL et Coc = 0,02 mg/mL
6.3.2.1 Avant le plateau de transition de phase (r = 15 mN/m)

La Figure 6-13 représente les images AFM en topographie et en phase d’un film mixte
d’oxyde de graphéne et de liquide ionique transféré a une pression inférieure a la pression de
transition de phase (r = 15 mN/m). Elle montre la présence de feuillets d’oxyde de graphéne
déposés sur une couche de liquide ionique en phase liquide expansé. Des couches d’épaisseur
environ 1,7 nm disposées au-dessus des feuillets d’oxyde de graphéne et décalées en phase de
28 ° peuvent correspondre & un début de molécules en couche sur I’oxyde de graphéne ou a des
agrégats de NMP.
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Figure 6-13 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) du film mixte d’oxyde
de graphéne et de liquide ionique (C;; = 0,072 mg/mL et Cgoc = 0,02 mg/mL) transféré par
la procédure LSia m = 15 mN/m.
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Figure 6-14 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon la direction repérée par
les traits rouges sur les images AFM présentées sur la Figure 6-13.

6.3.2.2 Apreés le plateau de transition de phase (T = 25 mN/m)

La Figure 6-15 présente les images AFM en topographie et en phase d’un film mixte
d’oxyde de graphene et de liquide ionique transféré a une pression supérieure a la pression de
transition de phase (m = 25mN/m). On distingue des feuillets d’oxyde de graphéne
d’épaisseur 1 nm sur lesquels est disposée une couche épaisseur d’environ 3 nm qui peut donc
étre attribuée au liquide ionique. L’absence de contraste de phase entre ces couches de liquide
ionique et le fond de I’image suggére que le fond de I’'image est de méme nature. Ainsi, le fond
ne serait pas le substrat de silicium mais une couche de liquide ionique corroborant les résultats
a basse pression.
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Figure 6-15 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) du film mixte d’oxyde
de graphéne et de liquide ionique (C;; = 0.072mg/mL et C;o = 0.02 mg/mL) transféré par
la procédure LSi a m = 25 mN/m.
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Figure 6-16 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon la direction repérée par
les traits rouges sur les images AFM présentées sur la Figure 6-15.

6.3.3 Cui=0,072 mg/mL et Coc = 0,06 mg/mL
6.3.3.1 Avant le plateau de transition de phase (r = 15 mN/m)

La Figure 6-17 presente les images AFM de topographie et de phase d’un film mixte
transféré a une pression de 15 mN/m, inférieure a celle du plateau de transition vers le collapse
La Figure 6-18 regroupe les profils associés selon la direction repérée par les traits rouges sur
les images de la Figure 6-17. On observe a nouveau des feuillets d’oxyde de graphéne d’une
épaisseur de 1 nm par rapport & la couche recouvrant le substrat que nous pouvons assimiler a
un film de liquide ionique. La encore, la différence de phase entre le film de liquide ionique et
les feuillets d’oxyde de graphene est tres faible (1,7 ©).
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Figure 6-17 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) du film mixte d’oxyde
de graphéne et de liquide ionique (C;; = 0,072mg/mL et Cog = 0,02 mg/mL) transféré par
la procédure LSia m = 15 mN/m.

6,5
6,0 A
—
| [=)
s w0 2
c v VTN )
c 504 o
~ 1nm (7]
N ©
4,5 <=
WAAA ] o
vy
] N
3,5
05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 0 1 2 3 4 5 6
X (nm) X (pm)

Figure 6-18 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon la direction repérée par
les traits rouges sur les images AFM présentées sur la Figure 6-17.

6.3.3.2 Apreés le plateau de transition de phase (T = 28 mN/m)

La Figure 6-19 présente les images AFM de topographie et de phase d’un film mixte
transféré a une pression de 28 mN/m, supérieure a celle du plateau de transition vers le
collapse. La Figure 6-20 regroupe les profils associés selon la direction repérée par les traits
rouges. Nous observons des feuillets d’épaisseur 1 nm qui recouvrent presque la totalité du
substrat, ce qui est a corrélée avec 1’augmentation de la concentration en oxyde de graphéne
dans la solution utilisée. De plus, on observe sur cette couche, une couche d’épaisseur 2,4 nm
du méme ordre de grandeur que la longueur d’une chaine alkyle de 20 carbones (2,6 nm). Ainsi,
apres la transition de phase, une partie du liquide ionique migre sur les feuillets de GO. Pour
finir, il n’y a pas de contraste de phase entre le fond de I’image AFM et la couche de liquide
ionique dépose sur les feuillets ce qui indiquerait que le fond est composé lui aussi de liquide
ionique.
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Figure 6-19 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) du film mixte d’oxyde
de graphéne et de liquide ionique (Cy; = 0,072 mg/mL et Coc = 0,06 mg/mL) transféré par
la procédure LSia m = 28 mN/m.
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Figure 6-20 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon la direction repérée par
les traits rouges sur les images AFM présentées sur la Figure 6-19.

6.3.4 Discussion sur les images AFM

Quelle que soit la concentration d’oxyde de graphéne dans la solution de dépdt, les films
mixtes transférés avant le plateau de collapse montrent qu’une couche recouvre le substrat de
silicium. Nous 1’identifierons a une monocouche de liquide ionique. Celle-ci est elle-méme
partiellement recouverte de feuillets d’oxyde de grapheéne. Le transfert ayant été réalise selon
la procédure LSi, on peut en déduire qu’a I’interface eau-air, le film mixte est constitué¢ d’une
couche de liquide ionique en phase liquide expansé au contact de 1’eau et de feuillets d’oxyde
de grapheéne en contact avec air.

Apres le plateau de transition de phase. La composition de 1’échantillon dépend de la
concentration en oxyde de graphene considéré. Pour une concentration Cog = 0,01 mg/mlL,
une couche de liquide ionique est a I’interface avec le silicium. Une seconde couche d’épaisseur
5,0 nm est aussi a I’interface avec le silicium. Cette derniére couche peut étre composé d’une
superposition d’un feuillet d’oxyde de graphéne d’épaisseur 1 nm, disposé entre deux couches
de liquide ionique. L’ensemble ferait alors 5,0 nm d’épaisseur. Pour une concentration
supérieure a Cog = 0,02 mg/mL, le film est composé d’une couche de liquide ionique au
contact avec le substrat de silicium et recouvert partiellement de feuillets d’oxyde de graphéne.
Une derniére couche d’environ 3 nm d’épaisseur est disposée sur ces feuillets d’oxyde de
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graphéne. La Figure 6-21 présente schématiquement une telle organisation a I’interface air-eau.
On notera la présence potentiel du NMP dans la couche, cependant trop compliqué a observer
dans ce systéme & au moins 2 composants.
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\ Cpe = 0,01 mg/mL / \ Coi = 0,02 mg/mL /

Figure 6-21 : Représentation schématique des organisations possibles du film mixte d’oxyde
de graphéne (OG) et de liquide ionique (LI) avant et apres la pression de collapse.

Afin de caractériser les structures dans les films mixtes de liquide ionique et d’oxyde de
graphéne, nous avons réalisé des mesures de GIXD couplées a des mesures de fluorescence X
pour les trois différentes concentrations en oxyde de graphene et en liquide ionique précédentes.

6.4 Caractérisation par rayons X

6.4.1 Diffraction des rayons X en incidence rasante
6.4.1.1 GIXD avant le plateau de collapse

A la pression de surface m = 15 mN/m, aucun pic de diffraction n’est détecté dans une
gamme de Q € [6;32] nm™! pour les concentrations en oxyde de graphéne inférieures ou
égales a Co; = 0,02 mg/mL. Cela indique la non-organisation de la couche de Langmuir avant
le plateau de transition de phase vers le collapse. Cependant, pour une concentration Cog =
0,06 mg/mL, deux pics de diffractions sont observés (Figure 6-22). Le premier est centré en
Qxy = 15,12nm™", a une largeur AQ,, = 0,38 nm™", un maximum d’intensité¢ en Q, =

0 nm™?! et une largeur AQ, = 3,21 nm~?! 4+ 0,20. On en déduit que 1’épaisseur de la couche
M} avec une incertitude de 0,1 nm (1,72 X 229
3,21 3,21

L’incertitude sur la mesure AQ,,, , sera dans la suite estimée a environ 6%. Cette épaisseur est

organisée est égale a 1,72 nm (

inférieure a la longueur maximale d’une chaine alkyle de 20 carbones (2,6 nm) ce qui suggere
que seule une partie de la chaine est organisée. On peut indexer ce pic comme le (10) et (01)
d’une maille hexagonale de paramétre de maille agy = 0,48 nm ce qui conduit a une surface de
maille de Az = 0,20 nm?. L’aire minimale d’occupation des chaines (A, = 0,18 nm?2/
chaine) suggere que cette maille n’est composée que d’une molécule de [C,omim]*. Etant a
une pression inférieure a la pression de collapse (m = 25 mN/m), cette structure pourrait
correspondre a un début de collapse du film de liquide ionique. Le deuxiéme pic est centré en
Qxy = 29,56 nm™", a une largeur AQ,, = 0,17 nm™', un maximum d’intensité¢ en Q, =
0 nm~! et une largeur AQ, = 5,86 nm™1. On peut indexer ce pic comme le (10) et (01) d’une
maille hexagonale de parametre de maille a = 0,25 nm. Son profil selon Q, permet d’évaluer
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I’épaisseur de la couche a 1,07 nm. La taille d’un feuillet d’oxyde de graphéne étant de 1 nm,
nous attribuons ce pic a celui de la structure interne des feuillets d’oxyde de graphéne.

350

u.a.)

e Dpnnées

2 15004 . —— Ajustement

=
o
=]
=]

a

o

o
I

Intensité intégrée en Qz

T T T
12 14 16 18

Qxy (nm™)

N
o
o
=
o
S

© = Données
% 200 . 90 . —— Ajustement
O ’\_ 80‘

c ©

Q) :. 70<

8 @

\ .

— —

o) ‘B 607

g :

£ 2 504

O =]

h=] 40

2

f] 30

£ 50

27 28 29 30 31 32 -1 0 1 2 3 4 5 6 7
Qxy (nm™) Qz (o)

Structure | Indexation | Qyy (nm™") | AQy, (nm™") | Q, (nm™') | AQ, (nm™1)
E (10) 15,12 0,38 0 3,21
0G (10) 29,56 0,17 0 5,86

Figure 6-22 : Intensité intégrée en Q en fonction de Qxy (gauche) et profils selon Q, des pics

centrés en Qxy = 15,12 nm* et 29,56 nm™ (droite) & m = 15 mN/m d’un film mixte d’oxyde

de graphéne et de liquide ionique (C;; = 0,072 mg/mL et Cog = 0,06 mg/mL) a I’interface
air/eau - Tableau récapitulatif des paramétres d’ajustement des pics mesurés (bas).

6.4.1.2 GIXD apreés le plateau de collapse

6.4.1.2.1 Cpi=0,072 mg/mL et Coc = 0,01 mg/mL
A une pression de = 25 mN/m, 7 pics de diffraction sont observés (Figure 6-23). Ces

pics correspondent a ceux observés pour le liquide ionique seul en solution dans le solvant
NMP.
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Intensité

— T T T T T T T T T T
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Qxy (nm™)

Qxy (nm™)
Qxy AQxy Qz (nm_l) AQZ (nm_l)
Structure | Indexation l l l l l l l l
mm™) | (mmY) | =0 | =1 | =2 | = =0 | =1 | = =
(100 7,75 0,24 0,96 | 2,58 | 3,33 | 463 | 0,34 | 0,3 | 0,42 | 0,47
(021 9,45 0,15 2,49 | 4,64 - - 0,46 | 0,51 - -
C (121 12.02 0,1 0 2,05 - - 0,70 | 0,54 - -
(201 15.35 0,14 1,05 | 3,27 - - 1,13 | 0,59 - -
(21D 16.15 0,15 - - - - - - - -
D (101 12.27 0,11 1,07 | 3,04 | 546 - 0,77 | 0,50 | 0,50 -
E (101 15.07 0,71 0 - - - 3,08 - - -

Figure 6-23 : Intensité diffractée en fonction de Qxy (a droite) et courbes d’iso-intensité en
fonction de Qxy et Q, (& gauche) pour ™ = 25 mN/m du film mixte d’oxyde de graphéne et
de liquide ionique (C; = 0,072 mg/mL et Co¢ = 0,01 mg/mL) a I’interface air/eau et pour

m = 25 mN/m. Tableaux récapitulatifs des parametres d’ajustement des pics pour les 3
structures identifiées.

La structure « C », les profils selon Q: des 5 pics de diffraction caractérisant cette
structure sont modulés (annexe 1.6) ce qui suggére une couche 3D. Ces pics sont indexés
comme suit : (101) pour le pic centré en Q,,, = 7,75 nm~*. (021) pour le pic centré en Q,,, =
9,45 nm™*, (121) pour celui centré en Q,, = 12,02 nm™*, (201) pour le pic centré en Q,,, =
15,35 nm™" et pour finir (211) pour le pic centré en Q,, = 16,15 nm™". lls décrivent une
organisation dans le plan de I’interface en un réseau 2D rectangulaire de parameétre de maille
a. = 0,81 nm et b, = 1,36 nm conduisant a une aire de la maille de A = 1,11 nm.
L’étude des maxima dans la direction Qz permet d’estimer les valeurs de I’indice « [ » et de
déterminer ainsi la structure 3D :

o (100):

De la méme maniére que pour le pic Q,, = 7,75 nm™" obtenue pour le film de (LI)xmp
dans la partie 5.2.1.2.1, ces positions de pics peuvent étre divisées en deux groupe de pics. Elle
donne alors une distance entre deux plans diffractants est de 2,9 nm. La largeur moyenne des
pics en Q, vaut AQ, = 0.4 nm™? ce qui indique une épaisseur d’environ 14 nm.

o (020):
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2n
4,64—2,49
des pics en Q, vaut AQ, = 0,49 nm™! ce qui indique une épaisseur d’environ 11,3 nm.

La distance entre deux plans diffractant est de = 2,9 nm. La largeur moyenne

o (120):

La distance entre deux plans diffractant est de 2% = 3,1 nm. La largeur moyenne des

pics en Q, vaut AQ, = 0,62 nm™? ce qui indique une épaisseur d’environ 8,9 nm.

o (200):

21
3,27-1,05
des pics en Q, vaut AQ, = 0,58 nm™! ce qui indique une épaisseur d’environ 9,5 nm.

La distance entre deux plans diffractant est de

= 2,8 nm. La largeur moyenne

e Pour (211), le pic est trop peu intense pour pouvoir identifier les modulations en Q,.

Pour la structure notée « D » le profil selon Q: du pic caractérisant cette structure est
modulé (annexe 1.6) ce qui suggere une couche 3D. Le pic de diffraction centré en Q,, =
12,27 nm~1 est indexé (101) conduisant a une organisation dans un plan paralléle a I’interface
en un réseau 2D hexagonal de paramétre de maille a, = 0,59 nm et une aire de la maille de
Ap = 0,91 nm?. L’étude des maxima dans la direction Qz permet d’estimer les valeurs de
I’indexation « [ » et de déterminer ainsi la structure 3D :

o (100):

21
3,04-1,06
des pics en Q, vaut AQ, = 0,45 nm™! ce qui indique une épaisseur d’environ 12,3 nm.

La distance entre deux plans diffractants est de = 3,2 nm . La largeur moyenne

La structure « E » : un pic (10) (et (01)) centré en Q,, = 15,07 nm~" est indexé selon
un réseau hexagonal de paramétre de maille a; = 0,48 nm et une aire de la maille de A; =
0,20 nm?. Le profil selon Q, de ce pic (annexe 1.6) montre qu’il s’agit d’une organisation en
monocouche dont les molécules sont perpendiculaires a I’interface (Q, = 0 nm™1). La largeur
du pic AQ, = 3,08 nm™! permet de calculer une épaisseur de cette monocouche de 1,8 nm.

6.4.1.2.2 CpLi1=0,072 mg/mL et Coc = 0,02 mg/mL

A une pression T = 25 mN/m, 5 pics de diffraction sont observes (Figure 6-24 et Figure
6-25) qui correspondent a ceux observés pour un film de liquide ionique (LI)yyp a la méme
pression de surface. Cependant, 3 pics sont manquants par rapport au spectre de diffraction du
film de (LI)ypp. Par ailleurs, un pic supplémentaire est visible que nous avons pu attribuer a
I’organisation de 1’oxyde de graphéne comme nous allons I’expliquer ci-apres.
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c (12D 12,01 0,09 0 2,13 - 1,04 | 0,58 -
(20D 15,35 0,09 1,01 | 3,17 - 1,39 | 0,91 -
D (10D 12,27 0,18 099 | 2,84 | 544 | 1,05 | 0,56 | 0,88
E (100 15,10 0,49 0 - - 3,29 - -

Figure 6-24 : Intensité diffractée en fonction de Qxy (a droite) et courbes d’iso-intensité en
fonction de Qxy et Q, (& gauche) pour ™ = 25 mN/m du film mixte d’oxyde de graphéne et
de liquide ionique (C;; = 0,072 mg/mL et Cog = 0,02 mg/mL) a I’interface air/eau et pour

m = 25 mN/m. Tableaux récapitulatifs des parametres d’ajustement des pics pour les 3
structures identifiées.
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Figure 6-25 : Intensité diffractée en fonction de Qxy (a droite) et courbes d’iso-intensité en
fonction de Qxy et Q, (& gauche) pour ™ = 25 mN/m du film mixte d’oxyde de graphéne et
de liquide ionique (C; = 0,072 mg/mL et Co¢ = 0,02 mg/mL) a I’interface air/eau et pour

1 = 25 mN/m. Tableaux récapitulatifs des paramétres d’ajustement des pics pour la structure
identifiée.
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Nous retrouvons la méme structure rectangulaire « C » que précédemment, les profils
selon Q, permettent d’affirmer qu’il s’agit d’une couche 3D (annexe 1.6). Les parametres de
maille valentalors a, = 0,82 nmet b, = 1,28 nm, ce qui donne une aire de maille de A, =
1,05 nm?. Les pics sont indexés comme suit : (121) et (201) pour les pics respectivement
centrés en Q,, = 12,01 nm™" et Q,, = 15,35 nm™'. L étude des maxima dans la direction Qz
permet d’estimer les valeurs de I’indice « [ » pour déterminer la structure 3D:

o (120):

La distance entre deux plans diffractants est de ;T"S = 3,0 nm qui est de ’ordre de

grandeur d’une molécule de liquide ionique. La largeur moyenne des pics en Q, vaut AQ, =
0,55 nm™1, ce qui indique une épaisseur d’environ 10,1 nm.

e (20D):

21
3.17-1.01
grandeur d’une molécule de liquide ionique. La largeur moyenne des pics en Q, vaut AQ, =

0.81 nm™1 ce qui indique une épaisseur d’environ 6,8 nm.

La distance entre deux plans diffractants est de = 2,9 nm qui est de "ordre de

Nous retrouvons aussi la méme structure hexagonale « D » que precédemment et les
profils en Q, permettent d’affirmer qu’il s’agit d’une couche 3D (annexe 1.6). Le paramétre de
maille est ap, = 0,59 nm et 'aire de la maille égale a A, = 0,91 nm?. Le pic centré en Q,,, =
12,27 nm™1 est indexé (100). L étude des maxima dans la direction Qz permet d’estimer les
valeurs de I’indice « I » pour déterminer la structure 3D :

o (100):

21
2,84—0,99
des pics en Q, vaut AQ, = 0,55 nm™! ce qui indique une épaisseur d’environ 10,1 nm.

La distance entre deux plans diffractants est de = 2,9 nm . La largeur moyenne

Enfin, nous retrouvons la structure hexagonale « E ». En effet, un pic (10) (et (01)) centré en
Qxy = 15,10 nm™" est indexé selon un réseau hexagonal de paramétre de maille a; = 0,48 nm
et une aire de la maille de Az = 0,20 nm?. Le profil selon Q, de ce pic correspond a une
monocouche dont les molécules sont perpendiculaires a I’interface (Q, = 0 nm™1) (annexe 1.6)
et la largeur de pic de AQ, = 3,29 nm™1 indique une épaisseur de la monocouche de 1,7 nm.

Par ailleurs, un pic centré en Q,, = 29,51 nm™" est visible sur la Figure 6-25. Nous
I’identifions comme le pic (10) (et (01)) de la structure hexagonale de I’oxyde de graphéne.
Le parametre de maille vaut ap; = 0,25 nm et ’aire de la de maille est égale a Ays =
0,16 nm?. Il n’est pas possible d’exploiter le profil selon Q, car le rapport signal sur bruit est
trop faible.
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6.4.1.2.3 Cpi=0,072 mg/mL et Coc = 0,06 mg/mL

A une pression de T = 28 mN /m, 2 pics de diffraction sont détectés (Figure 6-26). Ces
pics correspondent a ceux observés pour le liquide ionique seul en solution dans le solvant
NMP. Cependant, ils ne sont pas présents dans leur totalité. De plus, un nouveau pic est
observable qui correspondrait a I’oxyde de graphéene.
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Figure 6-26 : Intensité diffractée en fonction de Qxy (a droite) et courbes d’iso-intensité en
fonction de Qxy et Q, (& gauche) pour m = 28 mN/m du film mixte d’oxyde de graphéne et
de liquide ionique (C; = 0,072 mg/mL et Co¢ = 0,06 mg/mL) a I’interface air/eau et pour

1t = 28 mN/m. Tableaux récapitulatifs des paramétres d’ajustement des pics pour la structure
identifiée.

Structure hexagonale « E » : (10) et (01) pour le pic Q,,, = 15,11 nm™". Le parametre
de maille et alors a; = 0,48 nm pour une surface de maille de A = 0,20 nm?. Le profil en Q,
indique qu’il s’agit d’une couche paralléle a I’interface, la largeur de pic de AQ, = 2,90 nm™!
donne une épaisseur de couche de 1,9 nm. Enfin, un pic centré en Q,, = 29,57 nm™" est
visible sur la Figure 6-26, que nous identifions la encore aux pics (10) (et (01)) de la structure
hexagonale de I’oxyde de graphéne. Le paramétre de maille vaut agg = 0,25 nm et ’aire de la
maille est égale a Apg = 0,16 nm?. Le profil selon @, ayant un maximum d’intensité en Q,,, =
0 nm~1! indique que cette couche a paralléle a I’interface. La largeur AQ, = 5,43 nm™1 de
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I’ajustement donne une épaisseur de couche de 1,0 nm qui est I’épaisseur d’un feuillet d’oxyde
de graphéne.

6.4.1.3 Discussion

Avant le plateau de transition vers le collapse, aucun signal lié a I’organisation du
liquide ionique n’est observable pour les concentrations Cog = 0,01 mg/mL et 0,02 mg/mL
ce qui est compatible avec la phase liquide expansée présente sous les feuillets. Pour la
concentration Cog = 0,06 mg/mL, un début de signal correspondant au collapse des molécules
de liquide ionique sur les feuillets d’oxyde de graphéne est visible. Le signal de diffraction de
I’oxyde de graphéne n’est observé que pour la concentration en oxyde de graphéne Cpog =
0,06 mg/mL. L absence de ce pic pour les concentrations plus faibles est trés certainement due
a une trop faible densité de feuillets d’oxyde de graphéne a I’interface.

Apreés le plateau de collapse, différentes structures sont observées en fonction de la
concentration en oxyde de graphene. Pour une concentration de Co; = 0,01 mg/mL et Cj; =
0,072 mg/mL, ces structures sont au nombre de 3 dont deux correspondant a des couches 3D.
La premiére est celle que nous avons identifiée pour un film (L1)nme aprés le collapse. C’est la
structure « C » rectangulaire de paramétre de maille a, = 0,81 nm, b, = 1,36 nm, ¢, =
3,0 nm et dont I’aire de la maille est A = 1,09 nm?. La seconde est nouvelle. Il s’agit d’une
structure hexagonale, appelée « D », de parametre de maille a, = 0,59 nm et dont I’aire de la
maille est A, = 0,91 nm?. Son existence pourrait s’expliquer par la déformation de la structure
en couche 3D « C » liée a la présence de feuillets d’oxyde de graphéne. Enfin, une troisiéme
structure nommeée « E » a été identifiée, de paramétre de maille agy = 0,48 nm et dont I’aire de
la maille est Ay = 0,20 nm?. Celle-ci n’est pas attribuée a une organisation du liquide ionique
aux interface avec l’air et 1’eau. En effet, avec 1’augmentation de la quantité d’oxyde de
graphéne a I’interface, 1’interface entre le liquide ionique en contact avec la sous-phase et 1’air
diminue. L’interface entre le liquide ionique en contact avec les feuillets et I’eau augmente. Les
deux structures en couche 3D « C » et « D » reliées au film (LI)yyp & Dinterface air-eau
disparaissent ce qui indiquerait que le liquide ionique entre 1’eau et les feuillets n’adopte pas
d’organisation particuliere. Enfin, le pic de structure « E » reste constant avec I’augmentation
de la quantité d’oxyde de graphéne a I’interface. En effet, la quantité de liquide ionique qui
migre pour recouvrir les feuillets d’oxyde de graphéne est indépendante de la quantité de
feuillets a I’interface. Ainsi, cela suggeére que le pic de la structure « E» provient de
I’organisation du liquide ionique & I’interface avec 1’oxyde de graphéne et I’air. Les molécules
de liquide ionique de cette couche formeraient une structure hexagonale de paramétre de maille
ar = 0,48 nm et d’épaisseur 1,8 nm. On remarquera alors un facteur proche de deux entre le

parametre de maille de la structure « E » et celui de 1’oxyde de graphéne (% =1,9)

corroborant que la couche de liquide ionique est organisée par les feuillets.
6.4.2 Fluorescence des rayons X

Des mesures de fluorescence de rayons X ont été réalisées simultanément a celles de
GIXD sur les films étudiés précédemment (ligne SIRIUS). Ces mesures permettent de suivre
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I’évolution temporelle de la concentration d’espéces chimiques présentes a ’interface eau-air.
Dans notre cas, nous nous intéressons a la concentration de soufre, élement constitutif de I’anion

[INTf,]".

Les Figure 6-27, Figure 6-28 et Figure 6-29, montrent les différents signaux de
fluorescence détectés sur les films mixtes pour des pressions de 15 mN/m, 25 mN/m et
28 mN/m. L’identification des différents pics a été indiquée plus haut. Les Figure 6-27, Figure
6-28 et Figure 6-29 (a droite) présentent I’intensité intégrée (aire) sur la largeur du pic
caractéristique des transitions K. du soufre divisée par I’aire du pic élastique (I(S)/I(El)) pour
les deux pressions citées précedemment.
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Figure 6-27 : Spectres de fluorescence X d’un film mixte d’oxyde de graphéne et de liquide
ionique (Cy; = 0,072 mg/mL et Cp; = 0,01 mg/mL) a I’interface air/eau pour deux
pressions, 15 mN/m et 25 mN/m (gauche) — Evolution au cours du temps de I’intensité
intégrée et normalisée par celle du pic élastique du signal de fluorescence du soufre (droite).
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Figure 6-28 : Spectres de fluorescence X d’un film mixte d’oxyde de graphéne et de liquide
ionique (Cy; = 0,072 mg/mL et Cp; = 0,02 mg/mL) a I’interface air/eau pour deux
pressions, 15 mN/m et 25 mN/m (gauche) — Evolution au cours du temps de I’intensité
intégrée et normalisée par celle du pic élastique du signal de fluorescence du soufre (droite).
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Figure 6-29 : Sprectres de fluorescence X d’un film mixte d’oxyde de graphéne et de liquide
ionique (Cy; = 0,072 mg/mL et Cog = 0,06 mg/mL) a I’interface air/eau pour deux
pressions, 15 mN/m et 28 mN/m (gauche) — Evolution au cours du temps de I’intensité
intégrée et normalisée par celle du pic élastique du signal de fluorescence du soufre (droite).

L’évolution du signal de fluorescence du soufre est résumée dans le tableau ci-dessous.

COG T < T[COllapse (15 mN/m) T > thollapse (25-28 mN/m)
I(S)/IEI) | I(S)/I(EI) o I(S)/IED) |  I(S)/I(EI) o
t=0 t=0.14h | Variation t=0 t = 0.14h Variation
0,01 mg/mL ’ ’
0,016 0,013 -19% 0,013 0,012 -8%
I(S)/I(ED) | I(S)/I(EI) I(S)/IED) | 1(S)/I(EI)
t=0 t=0g83n | Variation | +_q t=0.83h Variation
0,02 mg/mL ’ -
0,009 0,008 -11% 0,012 0,011 -8%
I(S)/I(EI) | I(S)/I(EI) I(S)ED |  1(S)I(EI)
t=0h |t=0,69h Variation t=0 t = 0.69N Variation
0,06 mg/mL ’
0,006 0,006 0% 0,005 0,003 -40%

Pour une concentration en oxyde de graphéne de Cyg = 0,01 mg/mL le signal de
fluorescence du soufre est plus faible aprés le plateau de collapse qu’avant ce plateau. Nous
avons pu déduire des images AFM, qu’avant ce plateau, le film était formé d’une monocouche
de liquide ionique en phase liquide expansé et de feuillets d’oxyde de graphéne en contact avec
I’air. Apres le plateau, le film présente une coexistence entre des domaines de couche 3D de
liquide ionique et des domaines de feuillets d’oxyde de graphene recouverts de liquide ionique.
Le signal du soufre devrait donc augmenter avec la densification du film et la ségrégation
verticale de molécules de liquide ionique qui se retrouvent en contact avec 1’air et ’oxyde de
graphéne. La diminution du signal pourrait étre le signe de la non migration de I’anion lors du
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passage du cation en couche 3D. Par ailleurs, plus la concentration en oxyde de graphene
augmente, plus le signal du soufre diminue, ce qui corrobore le fait qu’une partie du film en
couche 3D disparait avec I’augmentation de la quantité d’oxyde de graphéne a I’interface. La
diminution du signal de diffraction lié aux structures tridimensionnelles « C » et « D » en
couche 3D valide egalement ces interprétations. On notera également qu’une dégradation de
I’anion [NTf,]~ est possible sous les rayons X [120] pouvant la aussi diminuer le signal de
fluorescence du soufre a une pression fixeée.

6.5 Discussion

Nous avons étudié dans ce chapitre I’influence de la concentration en oxyde de graphene
de la solution utilisée pour la formation d’un film mixte d’oxyde de graphéne et de liquide
ionique a I’interface air/eau. Les images de microscopie a angle de Brewster ont montré une
forte inhomogénéité de la couche en fonction de la quantité de feuillets d’oxyde de graphéne,
ce qui suggere une possible organisation des molécules de liquide ionique dépendante de la
quantité de feuillets dans le film. Les images AFM ont montré la présence de deux
superpositions différentes de couches que nous pouvons décrire comme suit a 1’interface eau-
air. La premiére est un film de liquide ionique en contact avec 1’eau et I’air qui peut adopter
une structure tridimensionnelle de liquide ionique lorsqu’il est comprimé a une pression
supérieure a celle du plateau de collapse. La seconde est un film de liquide ionique en contact
avec I’eau et en phase LE recouvert d’une couche dont la composition et la structure dépendent
de la pression de surface. A une pression inférieure a celle du plateau de collapse, il s’agit d’une
monocouche d’oxyde de graphéne pur. A une pression supérieure a celle du collapse, il s’agit
d’une monocouche d’oxyde de graphéne recouverte d’'une monocouche de molécules de liquide
ionique, organises par les feuillets en une structure hexagonale. Le graphene étant hydrophobe,
ce sont plutét les chaines alkyle hydrophobes du liquide ionique qui interagissent avec les plans
de graphéne qui composent ’OG. Ainsi, les chaines alkyles sont en contact avec I’OG et les
cations imidazolium sont en contact avec I’air. On peut aussi imaginer que la téte imidazolium
de certain cation [C20mim]* interagissent avec les groupements oxygénés des feuillets, aucune
structure n’est attendue de cette organisation ne par la disposition aléatoire de ces groupements
sur les feuillets (voir Figure 6-30). Considérant le caractéere amphiphile du liquide ionique,
I’organisation du liquide ionique aux interfaces avec I’eau et le feuillet est décrit comme suit.
On suppose que les parties hydrophiles du LI (anneau imidazolium) sont en contact avec la
sous-phase et que les partie hydrophobe (chaine alkyles) sont orientées dans la direction
opposée a la sous-phase en contact avec les feuillets. On en déduit que malgré le caractére
amphiphile des feuillets d’OG, 1’0OG préfére interagir avec les chaines alkyles de la couche
liquide expansee plutot qu’avec la sous-phase. Les mesures de fluorescence X n’ont pas révélé
de réelle variation dans la concentration de soufre (i.e. de I’anion [NTf,]~) lors de la migration
du liquide ionique sur les feuillets d’oxyde de graphene. Cependant, la diminution du signal du
soufre avec 1’augmentation de la concentration en oxyde de graphéne Coc corrobore la
disparition des structures tridimensionnelles du liquide ionique.
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Figure 6-30 : Schéma de I’organisation du [C2omim]* a I’interface entre un feuillets d’OG et
I’air.

6.6 Conclusion

L’organisation du liquide ionique est fortement dépendante des deux interfaces qui
I’entourent. Nous avons montré qu’a ’interface avec ’air et I’eau, les molécules de liquide
ionique pouvaient s’organiser en une structure tridimensionnelle, sur un réseau rectangulaire
dans un plan paralléle a I’interface (structure « C »), de parameétres de maille o, = 0,81 nm,
b, = 1,36 nmetc. = 2,9 nm ou sur un réseau hexagonal dans un plan parallele a I’interface
(structure « D »), de parameétres de maille a, = 0,59 nm et ¢, = 3,2 nm. La structure « C »
est similaire a celles obtenues pour un film (LI)nmp, la structure « D » étant attribuée a une
déformation de la « C» par les feuillets d’oxyde de graphéne. Elles forment une couche
d’épaisseur environ 10 nm. Nous avons montré aussi qu’a I’interface avec I’eau et des feuillets
d’oxyde de graphéne, les molécules de liquide ionique n’adoptaient pas d’organisation
particuliére (phase LE). Enfin, a I’interface entre un feuillet d’oxyde de graphéne et air, le
liquide ionique est organisé par les feuillets d’oxyde de graphéne en monocouche suivant un
réseau hexagonal. Le paramétre de maille de ce réseau (structure « E ») vaut a = 0,48 nm et
I’épaisseur de la couche 3 nm. Le parametre de maille est le double de celui de ’oxyde de
graphéne indiquant que le réseau des feuillets organise le liquide ionique. Cette interprétation
est la plus naturelle, cependant, nous verrons par la suite que 1’ajout d’ions d’or en sous-phase
pour un tel systéme pourrait I’infirmer. Ces feuillets d'oxyde de graphéne préférent se déposer
sur la surface hydrophobe formée par la monocouche de liquide ionique en phase LE, indiquant
que malgre leur caractere amphiphile, le caractere hydrophobe est prédominant. Enfin, au court
de I’irradiation, les rayons X réduise trés probablement les feuillets d’oxyde de graphéne en
graphéne.

Ces différentes organisations sont schématisées sur la Figure 6-31 en fonction de la
pression de surface du film mixte (avant ou aprés le plateau de collapse).
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Figure 6-31 : Représentation schématique de 1’organisation du film mixte de liquide ionique
(LI) et d’oxyde de graphéne (OG) avant et apres le collapse. L’organisation du liquide ionique
dépend des « milieux » avec lesquels il est en contact (eau, air, OG).

Une maniére de déterminer la disposition des chaines et des tétes qui composent le
liquide ionique dans la direction perpendiculaire a I’interface eau-air, serait de réaliser des
mesures de réflectivité des rayons X. Nous n’avons pas eu 1’opportunité de réaliser de telles
mesures.
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7 Organisation a I’interface liquide-air d’un film mixte
oxyde de graphene et liquide ionique sur une sous-phase
contenant des ions d’or : influence du ratio R

Dans cette partie, nous commencerons par présenter succinctement nos différents
résultats obtenus ainsi que ceux d’Ibrahim [6] pour un film pur de liquide ionique en présence
d’ions d’or en sous-phase. Ensuite, nous étudierons un film d’oxyde de graphéne pur sur sous-
phase contenant des ions d’or. Enfin, nous terminerons en étudiant 1’organisation d’un film
mixte de liquide ionique et d’oxyde de graphéne ([C,omim]~[NTf,]* + OG)ymp €N présence
d’ions d’or en sous-phase. Ces films seront étudiés par différentes méthodes de caractérisation
de surface : AFM avant irradiation, BAM, GIXD, fluorescence X et pour finir AFM apres
irradiation, afin de mieux comprendre 1’organisation du liquide ionique et de ’oxyde de
graphéne a I’interface air-eau en présence d’ions d’or en sous-phase.

7.1 Films de liquide ionique et oxyde de graphene purs réalisé a partir
d’une solution préparée avec du chloroforme ou du NMP et déposée

sur une sous-phase contenant des ions d’or.

7.1.1 Le liquide ionique ((L1)cHciz et (LI)nwp) sur une sous-phase contenant des ions

d’or

Helen Ibrahim a étudié dans sa these [6] les films de [C,omim]*[NTf,]~ a l'interface
eau-air, apres le dépdt d'une solution de ce liquide ionique dans le chloroforme sur une sous-
phase contenant des ions d'or, pour des ratios R = 30 et R = 600. Elle a montré que pour un ratio
R = 30, le film de Langmuir se comportait comme celui déposé sur une sous-phase d'eau ultra-
pure. Elle a montré, aprés la pression de collapse, que les ions d'or en sous-phase étaient
adsorbés a la surface et qu’ils empéchaient 1’organisation du film de liquide ionique en un
réseau 3D. Cependant, ils permettaient 1’organisation des chaines alkyle a 2D. L'irradiation X
de cette couche menait a la formation de nanoparticules d'or d'environ 15 nm de diamétre. Pour
un ratio R = 600, le film se comportait de maniere drastiquement différente de celui sur eau
ultra-pure, suggérant la substitution de I'anion [NTf,]~ dans la couche par I'anion [AuCl,]~. En
effet, Papaiconomou et al. [121] ont montré que des liquides ioniques a base de cation
imidazolium et d’anions [NTf,]|~ étaient capables d’extraire des ions d’or [AuCl,]~ d’un milieu
aqueux en €changeant les anions avec les complexes d’or solubilisés. Cette mise en évidence a
éte realisée en volume. Ce raisonnement a été étendu en surface propre aux films de Langmuir.
Ainsi, la substitution d’anions entraine la formation d'une structure organométallique. Les fortes
interactions entre le [AuCl,]~ et le [C,omim]* empéchent la formation de nanoparticules d'or
par irradiation X. Nous avons reproduit ces expériences pour les ratios R = 100 et R = 500 dans
les mémes conditions et obtenu des résultats similaires. Ainsi, la structure 2D formée par
I’organisation des chaines alkyles obtenue pour R = 100, notée structure « F », correspond a
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une maille hexagonale de parametres ar = 0,47 nm ety = 120 °. Pour R =500, une structure,
notée « I », correspond a l'organisation des anions [AuCl,]~ avec les cations [C,,mim]* de
maille oblique de paramétres a; = 1,62 nm, b, = 1,36 nm et y;, = 114 °. Elle coexiste avec
une structure organique, notée « G » de maille rectangulaire de parametres a; = 0,97 nm et
b; = 0,46 nm. Les structures « G » et « | » sont alors commensurables entre elles (b; = 3b;

eta, = /a2 + (3b;)?) et forment ainsi une structure organométallique. Nous avons également
pousse I'étude en changeant le solvant de dép6t par du NMP. Mirdamadi et al. [122] ont montré
que les ions Au'Cl; en solution dans le NMP étaient réduits en Au'Cl; sans ajout d'agent
réducteur ni source d'énergie extérieure. Ainsi, leur étude a prouvé que le NMP avait un role
complexant et réducteur. Leurs observations ont indiquées que la réduction de Au'"' en Au' été
lié¢ a I’oxydation de la molécule de NMP coordonnée par le centre métallique. Nous avons
observé que le NMP pouvait influencer la croissance des nanoparticules d'or, qu'il n'influengait
pas le type de structures formées mais qu’il pouvait en revanche, selon nos interprétations,
intervenir dans leur cinétique de formation. N'apportant pas de connaissance supplémentaire
significative sur le systéme, nous présentons ces resultats en annexe 1.2. Un résumé des
structures obtenues est présenté Figure 7-1.

R =100 R =500

Figure 7-1 : Structures formées pour les films de (LI) ¢y, et (LDnmp pour différents ratios,
R =100 et R = 500.

7.1.2 L’oxyde de graphéne ((OG)nmp) SUr une sous-phase contenant des ions d’or

Nous commencons par étudier 1’organisation d’un film d’(OG) yvp 0€p0OSE sur une sous-
phase contenant des ions d’or. Nous déposons 2 mL d’une solution de (OG)ymp & UNE
concentration 0,02 mg/mL sur une sous-phase contenant des ions d’or a la concentration
1,04 x 10~* mol/L. La cuve de Langmuir a une aire maximale de 196 cm? (3.1.1) et I’étude
du film a été réalisé a 20 °C pour une vitesse de compression de 3 cm?/min. L’isotherme de
ce film est présentée Figure 7-2.
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Figure 7-2 : Isotherme du (OG)ymp SUr Sous-phase d’eau ultra-pure contenant des ions d’or a
20°C.

Pour une surface supérieure a 40 cm?/mL, la pression est nulle et la compressibilité est
infinie (y~! = 0). C'est le plateau de transition de phase entre une phase diluée et une phase
plus condensée. Le lift-off se produit a 40 cm?/mL et la pression augmente jusqu’a 8 mN/m
pour une surface de 28 cm?/mL. La valeur du lift-off est identique a celle mesurée sur I'oxyde
de graphéne déposé sur de I'eau ultra-pure. Cette phase a une compressibilité de I’ordre de y =
50 m/N, identique a celle du film d’oxyde de graphéne déposé avec le solvant NMP sur de
’eau ultra-pure. Un plateau de transition de phase est visible entre une aire de 28 cm? /mL et
18 cm?/mL. Sous une aire de 18 cm?/mL, la pente augmente jusqu'a une pression de
24 mN/m. Cette montée de pression est caractérisée par une compressibilité y = 36 m/N,
caractérisant une phase plus condensée. Contrairement a ce méme film déposé a I’interface air-
eau, une seconde phase est observable.

7.1.2.1 BAM

Nous étudions ensuite par la microscopie a angle de Brewster le film (OG)nmp a
I’interface air-eau contenant des ions d’or a la méme concentration pour différentes
pressions allant de 0 mN/m a 24 mN/m (Figure 7-3).

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Aire de la cuve par mL de solution déposée (cm?zmL)

Figure 7-3 : Isotherme (A) et images BAM d’une couche de d’oxyde de graphéne sur sous-
phase contenant des ions d’or.
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Pour des aires moléculaires supérieures a 40 cm? /mL (Figure 7-4.a) et une pression
nulle, on observe une phase sombre correspondant vraisemblablement a la sous-phase.
Différents domaines plus clairs sont observables qui peuvent étre dus a la présence d'oxyde de
grapheéne a l'interface. Avec I'augmentation de la pression (Figure 7-4.b, ¢ et d), la phase sombre
disparait et celle correspondant aux feuillets d'oxyde de graphéne recouvre alors toute la couche.
La résolution de I'image ne permet cependant pas de distinguer plus précisément les différents
domaines formés par la couche. La présence de NMP n’est donc pas a exclure. On étudie ce
film de Langmuir sous irradiation X.

Figure 7-4 : Image BAM d’une couche de (OG)ymp SUr une solution d’or. (a) : 0 mN/m, (b) :
5mN/m, (¢) 12 mN/m et (d) : 20 mN/m.

7.1.2.2 Caractérisation par rayons X

Cette partie se consacre a la caractérisation du film précedent par rayons X (GIXD et
XRF). La sous-phase contient des ions d'or a une concentration de 1,42 x 10~* mol/L. Nous
avons déposé un volume de solution d’(0G)ymp, de 10 mL. Les mesures ont éteé realisées a une
pression de w = 1 mN/m, proche du lift-off, et pour une aire de cuve de 257 cm? (3.1.1).
Aucune autre pression n’a été étudié a cause de contraintes techniques dues au volume de
solution déposé. L’énergie du faisceau incident est de 8 keV et la couche a été irradiée pendant
8,9 heures.

7.1.2.2.1 GIXD au lift-off

La Figure 7-5 présente, pour une gamme de Q € [25;32] nm™1, les pics de diffraction
observés en début d'irradiation (environ 30 minutes). Les pics en Q = 26,6 nm™! (AQ =
0,41nm™1) et Q =30,8nm™! (AQ =0,95nm™! ), en forme d’anneaux, correspondent
respectivement aux pics (111) et (200) de la structure cubique face centrée et indiquent la
présence d'or en poudre. L'analyse de la largeur a mi-hauteur du pic le plus intense (111) permet
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0,88%2m

0,41
de nanoparticules. Le pic en Q,, = 29,56 nm™" correspond au (10) de la maille hexagonale
du graphéne (a = 0,245 nm). Son profil en Q, permet d’estimer 1’épaisseur de la couche
correspondante : la Figure 7-6 présente une largeur de pic de AQ, = 4,13 nm™!, indiquant une
épaisseur de couche de 1,3 nm, du méme ordre de grandeur que celle des feuillets d’oxyde de
graphéne. Le pic est alors attribué a la structure interne des feuillets d’oxyde de graphene. Enfin,
le pic Q,, = 25,15 nm™"* présente un profil d’intensité en Q, modulé (Figure 7-7) indiquant la
présence d’une structure 3D. L. Bondaz [123], dans sa these, a montré que ce pic avait un
maximum d'intensité qui coincide avec I'anneau de diffraction (111) de la structure de l'or.
Ainsi, cette tige de diffraction peut étre attribuée a des cristaux d'or qui présentent une
orientation bien definie par rapport a I'interface. On a donc, outre la distribution en poudre, une
orientation préférentielle de certaines cristallites formées par l'irradiation.

d'estimer une taille caractéristique des cristallites a environ 13 nm ( ). 11 s’agit donc alors
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Figure 7-5 : GIXD « Mapping » (gauche) et intensité GIXD en Q (droite) pour T = 1 mN/m
d’une monocouche irradiée d’oxyde de graphéne sur une solution d’or.
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Figure 7-6 : Profils GIXD en Qxy (gauche) et en Q,, (droite) du pic (10) de la structure
graphene mesurée sur un film d'oxyde de graphéne sur solution d’or pour T = 1 mN/m.
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Figure 7-7 : Intensité en Q, de la composante « rod » du pic a Qxy=25,15 nm™* mesuré sur un
film irradié d’oxyde de graphéne dépose sur une solution d’or a 1 = 1 mN/m.

Nous nous proposons a présent de suivre 1’évolution des différentes particules d’or au
cours de I’irradiation (Figure 7-8). Pour les pics (111) et (200), nous observons une
augmentation continue de I’intensité des anneaux d’un facteur 34 et 9 respectivement.
L’intensité du pic de diffraction associée a 1’or orienté augmente d’un facteur 2,2. Ainsi, la
variation de la quantité d'or a I'interface ne serait majoritairement pas due a la production et a
la croissance des nanoparticules d'or désorientées. On remarque que la largeur de ces pics reste
constante a 0,41 nm™! au cours de l'irradiation. Cela ne semble pas étre di a la résolution
expérimentale de 1’appareil (0,05 °) qui permet de voir des pics de largeurs supérieur a
0,07 nm™1. Cela suggére que l'augmentation du signal de diffraction des nanoparticules d'or

est due a l'augmentation de leur nombre et non a leur croissance. Ces nanoparticules d'or

0,882

mesurent environ 13 nm (W) de diametre. En revanche, pour le picen Q,,, = 25,15 nm™*,

on remarque une diminution de la largeur du pic de diffraction en début d’expérience d’environ
73 %, ce qui suggere une augmentation de la taille des cristallites d’or orientées. Ainsi, a I’issue

de cette croissance, leur taille vaut pres de 30 nm (%). Cependant, aprés 1,7 heures

d'irradiation, la largeur du pic des cristallites d'or orientées n'évolue plus. Ainsi, la résolution
de I'appareil peut expliquer cet arrét dans la diminution de la largeur du pic. La taille finale des
cristallites orientées pourrait alors étre sous-évaluée.
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Figure 7-8 : Evolution au cours du temps de I’intensité et de la largeur des pics de diffraction
des nanoparticules d’or.

7.1.2.2.2 Fluorescence X au lift-off

La Figure 7-9 présente 1’évolution au cours du temps de I’intensité de fluorescence de
I’or et du chlore. Pour I’or, elle augmente d’un facteur 52 au bout de 1,8 heures d’irradiation
puis diminue d’un facteur 0,8 au bout de 5 heures d’irradiation. Le signal du chlore augmente
d’un facteur 8 au bout de 1,7 heures d’irradiation puis diminue d’un facteur 0,4 au bout de
5 heures d’irradiation. L’augmentation du signal de I’or et du chlore traduirait la migration de
I’anion [AuCl,]™ vers l’interface. A partir de 1,8 heures, la plus grande diminution de
I’intensité du chlore que de I’or suggére la dissociation partielle de I’anion [AuCl,]”. La
diminution de l'intensité de fluorescence de I'or indigue, en outre, une réduction de la quantité
d'or a l'interface. Cependant, le signal de diffraction des nanoparticules d’or augmente d’un
facteur 33 pendant cette période. Ainsi, cette diminution de I’intensité de fluorescence de 1’or
indiquerait une diminution de la concentration de I’ion [AuCl,]™ a I’interface et non des
nanoparticules d’or.
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Figure 7-9 : Spectre de fluorescence X d’une couche de (OG)ypmp a I’interface air-eau et pour
m = 1 mN/m (gauche) — Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle
du pic élastique du signal de fluorescence de 1’or et du chlore (droite).
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7.1.2.3 AFM apres irradiation

Nous avons transféré ce film sur un substrat de silicium par la méthode LSi apres
8,9 heures d’irradiation et pour une pression correspondant au lift-off (m = 1 mN/m). La
Figure 7-10 présente les images AFM en topographie et en phase, ainsi que les profils associés.
Des domaines d’épaisseur 1,1 nm et déphasés de 1,1 ° par rapport au fond de 1’image sont
attribués aux feuillets d’oxyde de graphéne (dont 1’épaisseur théorique est d’environ 1 nm).
Des domaines d’épaisseur 40 nm (Figure 7-10), et décalés en phase par rapport aux feuillets
d’oxyde de graphéne de 4 °, sont assimilés aux nanoparticules d’or produisant les pics de
diffraction en anneaux décrits précédemment.
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Figure 7-10 : Images AFM topographique (haut-gauche) et phase (haut-droite) ainsi que
profils topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) de I’image AFM du film de
(0G)Nmp déposé sur sous-phase contenant des ions d’ors puis transféré par la méthode LSi a
™ =1mN/m.
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Des domaines de forme hexagonale d’épaisseur d’environ 130 nm et de décalage de
phase de 1,8 ° par rapport au substrat de silicium sont visibles pour la premiére fois (Figure
7-11) et correspondent & des nanoplaques d’or [123]. Ces domaines sont a 1’origine du signal
de diffraction de la structure des cristallites d’or orientées. Ces nanoplaques ont une orientation
bien définie qui peut étre attribuée a la présence de feuillets d’oxyde de graphéne a I’interface
alr-eau.
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Figure 7-11 : Images AFM topographique (haut-gauche) et phase (haut-droite) ainsi que
profils topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) de I’image AFM du film de
(0G)yyp transféré par la méthode LSi pour un ratio R=500a ™ =1 mN/m.

7.1.2.4 Discussion

Nous avons étudié la croissance de cristallites d’or sous une couche de feuillets d'oxyde
de graphene. Nous avons observé la formation de nanoparticules d'or sphériques au cours de
I'irradiation. Cela peut étre attribué aussi bien a la radiolyse de surface induite par l'irradiation
qu'au solvant NMP présent a I'interface pour la réduction des ions d'or. A notre connaissance,
nous n’avons pas la possibilité de discriminer I’effet du NMP et de la radiolyse sur la formation
des nanoparticules d’or.

De plus, des nanoplagues de forme hexagonale ont été observées en microscopie a force
atomique, en accord avec le signal de diffraction qui indique la présence de cristallites d'or
orientées. Golze et al. [124] ont montré qu'il était possible de former des nanoplaques
hexagonales d'or par croissance épitaxiale en utilisant une surface de saphir comme moule. Cela
nécessite un grain d’or d’environ 3 a 4 nm orienté avec son axe (111) perpendiculaire a la
surface du moule et des défauts orientés paralléelement aux feuillets. Cette orientation du grain
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d’or est essentielle pour la formation de ces nanoplaques. Ainsi, dans notre cas, une partie des
nanoparticules d'or formées par I'irradiation de la surface pourrait se "greffer" aux feuillets
d'oxyde de graphene avec leur axe (111) perpendiculaire aux feuillets. Les feuillets d'oxyde de
graphene serviraient alors de moule pour la croissance épitaxiale des nanoplaques d'or.
Cependant, nous ne connaissons pas encore les conditions permettant a ces grains de se greffer
aux feuillets d'oxyde de graphéne. Enfin, des nanoparticules d’or peuvent se former a
I’interface. Cependant, les images AFM n'ont pas permis de déterminer si elles pouvaient se
former sous les feuillets en lieu et place des nanoplaques d’or. Pour résumer, un schéma des
différentes organisations est présenté a la Figure 7-12.

M Structure OG

— Nanoplaque d’or

Sous-phase AuNPs

Figure 7-12 : Schéma de I’organisation de couche de liquide ionique d’oxyde de graphéne
déposé via le solvant NMP sur une solution d’or.

Enfin, ni la diffraction, ni les images AFM n'ont permis de détecter une éventuelle
réduction partielle des feuillets d'oxyde de graphéne aprés ces 8,9 heures d'irradiation. En effet,
I'intensité des pics d'or (111) et (200) est trop élevée pour mesurer de fagon fiable I’intensité
du signal de diffraction des feuillets d'oxyde de graphéne au cours de I'irradiation.

7.2 Films mixtes de liquide ionique et oxyde de graphéne réalisé a partir
d’une solution préparée avec du NMP et déposée sur une sous-phase

contenant des ions d’or.

Apres avoir étudié les films mixtes de ([C,omim]*[NTf,]~ + OG)ypmp SUr UNE SOUS-
phase d’eau ultra-pure, nous nous proposons d’étudier ces films sur une sous-phase contenant
des ions d’or. Pour ce faire, nous réalisons deux solutions pures de liquide ionique de
concentration Cy; = 0,072 mg/mL dans le NMP et d’oxyde de graphéne Cog = 0,02 mg/mL
dans le NMP que nous soniquons 45 minutes Ensuite, nous realisons un mélange des solutions
en proportions égales afin d'obtenir une solution mixte. La concentration finale en liquide
ionique est de C;; = 0,036 mg/mL et en oxyde de graphene de Cog = 0,01 mg/mL. Nous
déposons ensuite un certain volume de cette solution sur une sous-phase contenant des ions
d'or. La quantité d'ions d'or dans la sous-phase est établie a partir de la quantité de matiere en
liquide ionique déposée a l'interface. Nous étudions ce systéme pour deux ratios différents : R
=100 et R = 500.
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7.2.1 Etude macroscopique du film mixte en présence d’ions d’or en sous-phase

7.2.1.1 Isotherme de film mixte pour R = 100 et R = 500
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Figure 7-13 : Isotherme (gauche) et inverse de la compressibilité (droite) de film mixte
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)ymp déposé sur solution d’or pour différents ratios et a
température constante de 20°C.

Les isothermes des films mixtes, Figure 7-13, montrent une variation des grandeurs
thermodynamiques du film en fonction de la quantité d'or en sous-phase. Le premier point
concerne les aires de lift-off qui valent respectivement 160 cm?, 120 cm?, et 81 cm? pour R =
0, 100 et 500. Le rapport d'aire de lift-off entre le ratio R = 100 et le film sans or vaut 160/120
= 1,33. Celui entre le ratio R = 500 et le film sans or vaut 160/81 = 1,98. Cette forte variation
peut alors étre due a un passage en bicouche du film ou a la substitution des anions. Comme I'a
montré Helen Ibrahim [6] et nos mesures présentées en annexe 1.2, les ions d'or dans la sous-
phase ont une influence sur le comportement thermodynamique du film. . La section d’un anion
[AuCl,]~ est estimée entre 0,10 nm? et 0,12nm? en fonction de I’orientation de la
molécule [125] et la section du [NTf,]~ est estimée entre 0,22 nm? et 0,55 nm?. Dans le cas
ou la valeur du lift-off dépend uniquement de la taille de 1’anion, 1’échange total des anions

0,18+0,12 s 0,18+0,10
=25%al- =62 %, la
0,18+0,22 0,18+0,55

valeur 0,18 correspondant a 1’aire minimale occupée par une chaine alkyle. Cette large variation

pourrait mener a une diminution du lift-off de 1 —

est due a I’orientation possible des différents anions et a leur forme (par exemple pour 1’anion
[NTf,]™ : 11,8 nm X 4,6 nm X 4,8 nm). Ainsi, il semble qu’une partie de ’anion [NTf,]™ ait
été substituée par ’anion [AuCl,]~. De plus, nous avons montré que la présence d'oxyde de
graphéne a l'interface ne modifie pas l'aire de lift-off du film par rapport a celle du film de LI
pur. Ainsi, cette diminution de l'aire de lift-off d'environ un facteur 4/3 ou 2 est due a la présence
des ions d'or dans la sous-phase et sans doute a la substitution des anions [NTf,]~ par les anions
[AuCL,]~ dans la couche de liquide ionigue. L'aire de collapse des films pour les deux différents
ratios augmente de 3 % entre leratio R=0et R =100 et de 13 % entre leratioR=0et R =
500. Ainsi, la présence des complexes [AuCl,]~ dans la sous-phase semble augmenter
Iégerement l'aire de collapse du film. Cela peut aussi étre di a I'échange d'anions [NTf,]™ et
[AuCl,]~, comme pour le film pur de liquide ionique sur sous-phase d'eau contenant des ions
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d’or. L'échange partiel d’anion pourrait modifier la nature du liquide ionique et donc modifier
ces interactions avec l'oxyde de graphéne.

Pour R = 100, la pression de collapse augmente par rapport a R = 0, elle passe de © =
21 mN/m a m = 26 mN/m, traduisant la stabilisation du film a I’interface air-eau. De plus,
nous avons montré que pour le film mixte de liquide ionique et d’oxyde de graphéne sur sous-
phase d’eau ultra-pure, les feuillets d’oxyde de graphéne sur la couche de liquide ionique
stabilisent le film. Ainsi, ’augmentation de pression de collapse pour le ratio R = 100 pourrait
étre due, d’une part, a la présence d’ions d’or en sous-phase qui interagissent avec le [C2omim]*
et le stabilise a I’interface, d’autre part, a la présence de feuillets de graphéne dans le film.
Cependant, pour R = 500, la faible variation de pression (mr = 22 mN/m) ne permet pas d’en
déduire une influence des ions d’or sur la stabilisation du film.

Il est cependant difficile de prévoir comment se forment les interfaces entre les molécules
de liquide ionique et les feuillets d’oxyde de graphéne : existe-t-il toujours un empilement
d’oxyde de graphéne et de liquide ionique comme présenté dans le chapitre 6 ou y a-t-il
formation de domaines d’espéceS pures coexistant sur un méme plan a ’interface. On se
propose alors d’étudier de tels films par des mesures de microscopie a angle de Brewster.

7.2.1.2 Microscopie a angle de Brewster pour R =100 et R =500

Nous étudions ce film de Langmuir par des mesures de microscopie a angle de Brewster
pour un ratio R = 100 et pour des pressions allant de 1 mN/m a 35 mN/m (Figure 7-14).

Pression (mN/m)
S
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Figure 7-14 : Images BAM d’une couche de ([Cyomim]* [NTf,]~ + OG)ypmp SUr SOUS-phase
contenant des ions d’or pour R = 100

La Figure 7-15 présente ces images BAM. Nous observons a pression nulle un fond noir
pouvant correspondre a la sous-phase liquide ou a un film homogeéne, ainsi que des domaines
plus clairs qui correspondent a des feuillets de graphéne ou une couche de liquide ionique. Des
grains plus intenses que ces domaines, suggérant une densité ou une épaisseur plus importante,
sont visibles. Ces grains peuvent correspondre a des agrégats de NMP ou d’ions d’or en
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interaction avec le film de liquide ionique. Avec I’augmentation de pression de surface (Figure
7-15.b et Figure 7-15.c) la densité des domaines en surface augmente. Pour des pressions
supérieures a celle du plateau de transition de phase (Figure 7-15.d), les domaines recouvrent
entierement la sous-phase, et leur densité ne permet pas de distinguer s’il s’agit de domaines de
feuillets ou de domaines de liquide ionique collapseés.

Figure 7-15 : : Images BAM d’un film de ([C,omim]*[NTf,]~ + OG)ypmp SUr SOUS-phase
d’eau ultra-pure contenant des ions d’or, R = 100. (a) : 1 mN/m, (b) : 10 mN/m, (c)
20 mN/m et (d) : 30 mN/m.

Nous étudions ce méme film pour un ratio R = 500 a des pressions allant de 1 mN/m a
30 mN/m (Figure 7-16).
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Figure 7-16 : Images BAM d’une couche (LI+OG)nmp sur sous-phase contenant des ions d’or.

Comme pour les mesures a R = 100, avant le plateau de collapse (Figure 7-17.a et Figure
7-17.b) des domaines pouvant correspondre aux feuillets d'oxyde de graphene sont observes sur
un fond sombre correspondant a la sous-phase ou a une couche homogene de liquide ionigue.
Pour une pression de m = 30 mN/m supérieure a celle de la transition de collapse (Figure
7-17.c), la couche se densifie et il devient plus compliqué de distinguer les différents domaines
formés.
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Figure 7-17 : Images BAM d’un film de ([C;omim]*[NTf,]~ + OG)yymp SUr une sous-phase
contenant des ions d’or : (a) : 1 mN/m, (b) : 15 mN/m, (c) 30 mN/m.

7.2.2 Avant le plateau de transition de phase : films mixtes sur sous-phase contenant
des ions d’or pour R = 100 et R =500

Dans cette partie, nous étudions ces films mixtes sur une sous-phase contenant des ions
d’or. Nous les caractérisons pour deux ratios différents, R = 100 et R = 500, pour une pression
inferieure a la pression de collapse précedemment definie. Différentes techniques de
caractérisation sont utilisées : des mesures de microscopie a force atomique avant et apres
irradiation du film, ainsi que des mesures de diffraction en incidence rasante et de fluorescence
X.

7.2.2.1 Film mixte pour un ratio R = 100 avant le plateau de transition de phase

7.2.2.1.1 AFM avant irradiation

Nous réalisons un transfert, par la méthode LBi, du film mixte pour un ratio R = 100 et
une pression, T = 15 mN/m. Les images AFM et le profil topographique associé avant
irradiation (Figure 7-18) montrent la présence d’une couche d’une épaisseur de 1,7 nm, en
accord avec une monocouche de liquide ionique. Ces images ne permettent pas de déterminer
la présence d’or dans cette couche. Nous observons une seconde couche d’une épaisseur de 1,1
nm sur la couche de liquide ionique d’une épaisseur de 1,7 nm. Elle peut étre attribuée aux
feuillets d’oxyde de graphéne d’une épaisseur de 1,1 nm. Cette épaisseur suggere que ces
feuillets ne sont pas recouverts.
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Figure 7-18 : Image AFM topographique (gauche) et profil topographique (droite) de I’image
AFM du film ([Coomim]T[NTf,]~ + OG)ynmp transféré par la méthode LB pour un ratio R =
100 et & pression T = 15 mN/m.

Les images AFM montrent alors que pour des pressions inférieures a celle du plateau de
transition de phase, le film est composé d'une couche de liquide ionique d’épaisseur 1,7 nm en
phase LE et en contact avec I'eau, partiellement recouverte par des feuillets d'oxyde de graphéne
d’épaisseur 1,1 nm. Un résumé de 1’organisation du film est présenté Figure 7-19.

T=15mN/m

OG
LI ou LI+Au
Sous-phase

Figure 7-19 : Schéma d’un film de ([Cyomim] " [NTf,]~ + OG)ymp transféré sur un substrat
Si/SiO2 pour un ratio R = 100 et une pression inférieure a la pression de collapse.

7.2.2.1.2 GIXD avant le plateau de transition de phase

La couche de Langmuir étudiée consiste en un dép6t de 6500 pL de la solution mixte
de ([Cyomim]*[NTf,]” + OG)ymp. La sous phase contient des ions d’or pour une
concentration de 9,26 x 10~* mol/L afin d’obtenir un ratio R = 100. Le systeme est étudié
pour une pression inférieure a celle du plateau de transition de phase, # = 15 mN/m, et pour
une aire de cuve de 598 cm? (partie 3.1.1). La couche a été irradiée pendant 6,2 heures. De
maniere général, les temps d’irradiation des couches sont de ’ordre de 6 & 7 heures et
corresponds au temps observer pour lequel la tailles des nanoparticules d’or n’augmente plus.
C’est aussi un temps suffisamment cours pour limiter I’influence de 1’évaporation de la sous-
phase sur les mesures de pression.

La Figure 7-20 présente le spectre de diffraction pour lagamme de Q € [24;31] nm™?
et aprés 6,1 heures d’irradiation. Un seul pic de diffraction est observé a Q = 29,56 nm™1. Ce
pic correspond au pic (10) de la structure hexagonale du graphéne. Ce pic étant trop peu intense,
il est impossible d'estimer I'épaisseur de la couche correspondante. La faible intensité de ce pic
traduit une faible densité des feuillets a l'interface. Pour finir, aucun autre pic de diffraction
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n'est observé, suggérant que la couche de liquide ionique n'est pas organisée et qu'il n'y a pas
de formation de nanoparticules d'or a I'interface. Les images AFM analysées précédemment ont
montré que la couche était formée d'une superposition d'une couche de liquide ionique
d'épaisseur 1,7 nm au-dessus de laquelle étaient disposés des feuillets d'oxyde de graphéne
d'épaisseur 1,1 nm. Ainsi, I'épaisseur totale de la couche est inférieure a 3 nm. Pour une

3-0

profondeur de pénétration d'environ 7 nm des rayons X dans la sous-phase, 65 % (e~ 7, voir
annexe 1.4) du faisceau X atteint la partie située sous les 3 nm de la couche. Par conséquent,
I'absence de réduction des ions d'or n'est pas due & une épaisseur de la couche trop importante
qui empécherait les rayons X d’atteindre la sous-phase.
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Figure 7-20 : GIXD « Mapping » (gauche) et intensité GIXD en Q (droite) pour T =
15 mN/m de ([Cyomim]*[NTf,]” + OG)ymp @a® = 15 mN/m.

7.2.2.1.3 Fluorescence X avant le plateau de transition vers le collapse

Nous étudions I’évolution du signal de fluorescence de 1’or, du chlore et du soufre
pendant 6,1 heures d’irradiation (Figure 7-22). Les intensités des pics de fluorescence de I’or
et du chlore diminuent toutes deux d’un facteur 0,82 ce qui suggere qu’il n’y a pas de
dissociation de I’anion [AuCl,]~. La diminution du signal de I’or pourrait étre le signe d’une
diminution de la concentration a I’interface ou d’un épaississement de la couche qui empéche
le signal d’atteindre la sous-phase. Ainsi, on ne s’attend pas a la formation de nanoparticules
d’or a I’interface. L’absence de pics de diffraction liés a des nanoparticules d’or a I’interface
corrobore la non dissociation de 1’anion. Pour finir, I’intensité du pic du soufre augmente d’un
facteur 1,1 pendant 3,5 heures d’irradiation puis diminue d’un facteur 0,85 entre 3,5 heures
et 6,1 heures. Ceci indique la diminution de la concentration de 1’anion [NTf,]~.

Nous n’avons pas d’explication a I’absence de nanoparticules d’or. Sachant qu’une

3
quantité suffisante (e 65 = 63% ) du rayonnement X pénétre la sous-phase (voir Figure 7-21).
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Profil de pénétration des rayons X
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Figure 7-21 : Profil de pénétration des rayons X sous une couche de Langmuir de
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)ymp @ = 15 mN/m.
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Figure 7-22 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore pour m = 15 mN/m.

7.2.2.1.4 AFM apres irradiation et avant le plateau de transition de phase

Apres 6,1 heures d’irradiation, nous réalisons, pour une pression inférieure a la pression
de transition de phase (r = 15 mN/m), un transfert de la couche sur un substrat de silicium par
la méthode LSi. La Figure 7-24 présente les profils topographiques et de phase du film transféré
(Figure 7-23). Nous distinguons des feuillets d'oxyde de graphéne d'une épaisseur de 1 nm. Ces
feuillets sont discernables du fond de I'image, avec lequel ils présentent un décalage de phase
de 0,2 °. Ce faible déphasage ne permet d’affirmer s’il s’agit de domaines de natures différentes
(méme matériau). Cependant, leur forme appuie le fait qu'il s'agisse bien de feuillets. Le fond
de I’image peut étre attribué soit a une couche de liquide ionique en phase LE au vu de la
pression, soit au substrat de silicium. Il est cependant peu probable qu’il s’agisse du silicium,
car cela signifierait qu’aucune molécule du film n’ait été transférée sur le substrat. Ainsi, nous
attribuons le fond de I’image a une couche de liquide ionique. Des petits domaines d’environ
6 nm d’épaisseur et avec un décalage de phase de 1,5 © par rapport au fond de 1’image sont
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observables. lls peuvent correspondre soit a un début de collapse de molécules de liquide
ionique, soit a des agrégats de NMP. Pour finir, on observe des domaines d’environ 0,9 nm
d’épaisseur et dont la phase est décalée de 1,7 © par rapport a celle du fond. La nature de cette
couche est différente de celle du fond de 1I’image (LI en phase LE). Nous pouvons 1’attribuer a
une couche de liquide ionique contenant de 1’or.
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Figure 7-23 : Image AFM topographique (gauche) et phase (droite) du film de
([Cyomim]*[NTf,]~ + OG)ymp transféré par la méthode LSi pour R =100 a T = 15 mN/m.
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Figure 7-24 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) de I’'image AFM du film de
([Cyomim]*[NTf,]~ + OG)ymp transféré par la méthode LSi pour R =100 a t = 15 mN/m.

Nous avons transféré par la méthode de LSd un film mixte déposé sur une sous-phase
contenant des ions d’or pour un ratio R = 100 apres 6,1 heures d’irradiation. La pression de
transfert est alors inférieure a celle collapse (r = 15 mN/m). La Figure 7-25 présente les
images AFM topographique et de phase ainsi que leur profil associé. Le fond de 1’image
correspond au substrat de silicium silanisé. Des agrégats d’épaisseur de 2,5 nm et dont la phase
est décalée de 5,6 ° par rapport a celle du substrat silanisé sont présents et correspondrait a des
agrégats de silane. Ce décalage de phase entre les agrégats de silane et la couche silanisée n'est
pas dd a la nature différente des domaines, mais est induit par une variation de la topographie.
Des domaines de 4,3 nm d’épaisseur et décalés de 8,7 ° correspondent a une superposition de
plusieurs couches. Une couche d’agrégats de silane de 2,5 nm d’épaisseur au-dessus de laquelle
nous observons une couche d’épaisseur 1 nm et décalée en phase de 5,7 ° qui correspondrait a
une couche d’oxyde de graphéne. Au-dessus de ces feuillets est présente une couche d’une
épaisseur de 0,8 nm et dont la phase est décalée de 8,7 ° par rapport au substrat silanisé. Cette
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couche est attribuée a une monocouche de liquide ionique en phase LE. Ainsi, Ces mesures
AFM permettent d’affirmer la présence de liquide ionique entre les feuillets d’oxyde de
graphéne et la sous-phase mais ne permettent pas de mettre en évidence la présence d’or dans
la couche.
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Figure 7-25 : Images AFM topographique (haut-gauche) et phase (haut-droite) et profils
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) de I’image AFM du film de
([Coomim]*[NTf,]™ + OG)Nmp transféré par la méthode LSd pour R =100 a T = 15 mN/m.

7.2.2.2 Film mixte pour un ratio R = 500 avant le plateau de transition de phase

7.2.2.2.1 AFM avant irradiation avant le plateau de transition de phase

Nous réalisons un transfert en mode LBi pour R = 500. Les images AFM et le profil
topographique associé sont présentés Figure 7-26 . L’analyse du fond de I’image ne permet pas
de distinguer s’il s’agit du substrat de silicium ou d’une couche homogene de liquide ionique
en phase LE. Cependant, il est peu probable qu’aucune molécule de liquide ionique ne soit
transférée, ainsi, nous attribuons le fond de I’image a une couche de liquide ionique en phase
LE. On observe en plus des domaines d’épaisseur 1,1 nm qui peuvent étre attribuées a des
feuillets d'oxyde de graphéne non recouverts de liquide ionique et qui sont donc au-dessus de
la couche de liquide ionique en phase LE.
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Figure 7-26 : Image AFM topographique (gauche) et profile topographique (droite) du film de
([Cyomim]*[NTf,]™ + OG)ymp transféré par la méthode LBi pour R =500 a T = 15 mN/m.

Comme pour le ratio R = 100 et pour des pressions inférieures a celle du plateau de
transition de phase, le film est composé d'une couche de liquide ionique en phase LE en contact
avec l'eau, partiellement recouverte par des feuillets d'oxyde de graphéne d’épaisseur 1,1 nm.
Un résumé de I’organisation du film est présenté Figure 7-19.

m=15mN/m

0G
LI ou LI+Au
Sous-phase

Figure 7-27 : Schéma d’un film de ([C,omim]*[NTf,]~ + OG)nmp transféré sur un substrat
Si/SiOz pour un ratio R = 500 et une pression inférieure a la pression de collapse.

7.2.2.2.2 GIXD avant le plateau de transition de phase

La couche de Langmuir étudiée consiste en un dépét de 7000 uL de la solution mixte
de ([Cyomim]*[NTf,]” + OG)ymp. La sous phase contient des ions d’or pour une
concentration de 4,9 X 10~* mol/L afin d’obtenir un ratio R = 500. Le systéme est étudié pour
une pression inférieure a celle du plateau de transition de phase, m = 15 mN/m, et pour une
aire de cuve de 472 cm? (partie 3.1.1). La couche a été irradiée pendant 6,2 heures.

A une pression de m = 15 mN/m, 14 pics de diffraction sont détectés (Figure 7-28)
apres 11 minutes d’irradiaton. Différentes structures peuvent étre attribuées a ces 14 pics. Les
profils d’intensités des pics de diffraction en Q, sont montrés annexes 1.6) et permettent de
regrouper les pics en plusieurs familles.
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Figure 7-28 : GIXD « Mapping » en début de radiolyse (gauche) et en fin de radiolyse (droite)
d’un film de ([C,omim]*[NTf,]~ + OG)Nmp & I'interface air/eau contenant des ions d’or et
tableau de valeur récapitulatif des pics, pour un ratio R = 500 a une pression T = 15 mN/m

On note « G » la structure correspondant aux pics de diffraction Q,, = 6,5 nm™,
Qxy =129 nmI, Qxy = 15,0 nm~1. Nous évaluons I’épaisseur de cette couche par le profil
en Q, du pic le plus intense, ¢’est-a-dire Q,, = 6,5 nm™". La largeur du pic vaut alors AQ, =
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0,88x2m
2,38
d’intensité en Q, de ce pic est a Q, = 2,2 nm™! ce qui indique que les plans de diffraction

., e e 2,2 o \ -
associes sont inclinés de t = arctan (E) =19 ° par rapport a la normale de ’interface. Une

2,38 nm™1, indiquant une épaisseur de couche de e = 2,3nm ( ). Le maximum

e
cos(t)
maximale d’une chaine alkyle. Cela suggére que cette couche correspond a une monocouche

chaine alkyle de cette structure aurait une longueur d = = 2,4 nm, soit la longueur

organique de liquide ionique formée par 1’organisation des chaines alkyle de 20 carbones. Les
pics de cette structure peuvent étre indexés avec une maille rectangulaire comme indiqué dans
le tableau Figure 7-28. Les paramétres sont alors a; = 0,973 nm et b; = 0,463 nm pour une
surface de maille de A; = a; X b; = 0,452 nm?. Cette maille peut étre composée de 2
molécules pour une surface d’occupation des molécules de 0,452/2 = 0,23 nm?/molécule,
une valeur supérieure a la section minimale d’une chaine alkyle (0,18 nm?).

On note ensuite « | » la structure correspondant aux pics de diffraction Q,, = 8,6 nm™*,
Qxy =102nm™%, Q,, = 11,1 nm ™2, Qxy = 12,5nm™, Qxy =159nm™, Q,, =

-1 — -1 _ -1 . . .
17,4nm™", Q,, = 20,3 nm™" et Q,, = 24,5nm™". Nous estimons via la largeur du pic en
0,88x2n)

1,05
Enfin, 1’écart entre les maxima en Q, vaut en moyenne 2,63 nm~! ce qui correspond a une

Qxy = 8,6 nm™~! de AQ, = 1,05 nm™*, une épaisseur de couche d’environ 5,3 nm (

. . 2 . . .,
distance entre plans horizontaux de 2,4 nm (%). De plus le maximum d’intensité selon le

profil en Q, est centré en Q, = 0 ce qui indique que ces plans diffractant sont perpendiculaires
a I’interface. Le rapport de I’épaisseur totale du film par la distance entre plan diffractant donne

. ... 5,3 . .
le nombre de couches qui la compose , ici il vaut > = 22 soit environ 2 couches. Nous

indexons les pics en Q,,, de cette structure avec une maille oblique a 2 dimensions. L’indexation
est présentée dans le tableau Figure 7-28. Les paramétres de cette maille valent a; = 1,647 nm,
b; = 1,373 nm, y(a;, b;) = 116 °. On a de plus un parametre ¢; = 2,3 nm perpendiculaire au
plan (a,;,b;). La surface de maille dans le plan de I’interface vaut A; = a; X b; X sin(y) =

2,032nm?2. On remarque la relation b, = 3b; et a; = \/a + (3b;)? suggérant que les
structures organique, structure « G », et la structure « | », sont commensurables dans deux
directions. La structure « | » est a 3 dimensions. Comme nous en avons discuté dans la partie
7.1.1. La structure « | » est une structure organométallique composée d’anion [AuCl,]™ en
interaction avec le [C,,mim]*. Cette structure organométallique 3D coexiste avec la structure
en monocouche organique

Enfin, le pic en Q,, = 29,56 nm™" (Figure 7-29) correspond au plan (10) de la
structure hexagonale du graphéne présente dans les feuillets d’oxyde de graphéne. Le profil
d’intensité en Q, permet d’en estimer 1’épaisseur de couche & 1,3 nm, en accord avec
I’épaisseur d’un feuillet d’oxyde de graphéne.
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Figure 7-29 : Intensité GIXD en Q,, (gauche) et en Q, (droite) pour m = 15 mN/m du pic
d’'oxyde de graphéne présent dans le film de ([Cyomim]*[NTf,]~ + OG)ymp & I'interface
air/eau contenant des ions d’or pour R = 500.

Aprés 6,2 heures d’irradiation, les signaux de diffraction liés aux deux structures ont
diminué jusqu’a disparaitre suggérant une dégradation des structures « G » et « | ». A partir de
2,5 heures d’irradiation, deux nouveaux pics de diffraction sont observés. Ils ont pour position
Q = 26,7nm™ ! et Q = 30,8 nm™1. lls correspondent respectivement aux pics (111) et (200)
de la structure cubique face centrée de I’or, la forme annulaire indiquant une poudre de
cristallites. La largeur et I’intensité de ces pics varient au cours du temps. La Figure 7-30 montre
cette I’évolution. L’intensité augmente d’un facteur 14 pour le pic (111) et 10 pour le pic
(200) et atteint un maximum d’intensité au bout de 3,9 heures. Ensuite, elle diminue d’un
facteur 0,03 entre 3,9 heures et 6,3 heures d’irradiation. L.’augmentation de I’intensité indique
une augmentation de la concentration de ces espéces a I’interface. La diminution du signal peut
étre due a la destruction de ces cristallites ou a leur migration en dehors de I’interface ou encore
a un épaississement du film. Enfin, nous suivons I’évolution de la taille de ces cristallites via
I’évolution de la largeur des pics. La largeur du pic (200) semble augmenter d’un facteur 1,3
puis diminue brusquement pour passer d’une largeur de 0,55 nm~! a 0,43 nm™1. Cette chute
peut étre due a la difficulté a réaliser 1’ajustement de ce pic du fait de sa faible intensité. Nous
nous proposons de suivre alors 1’évolution de la taille des nanoparticules via le pic (111). Ainsi,
la largeur du pic diminue de 0,25 nm~! 4 0,21 nm™? ce qui correspond a une augmentation de
la taille des particules d’or de 8 nm a 10 nm. On forme donc bien des nanoparticules d’or.
Comme Ibrahim [6] 1’a montré, la présence de la structure organométallique empéche la
formation des nanoparticules d'or. De la méme maniere, on peut supposer que la
désorganisation de la structure organométallique permet la formation des nanoparticules d'or.
La présence de NMP a l'interface pourrait aussi influencer la cinétique de formation des
nanoparticules d'or.
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Figure 7-30 : Evolution au cours du temps de I’intensité des pics de diffraction des
nanoparticules d’or et la largeur des pics au cours du temps.

7.2.2.2.3 Fluorescence X avant le plateau de transition vers le collapse

Pour R = 500 (Figure 7-31), le signal de I’or diminue d’un facteur 0,77 au bout de
1,8 heures. Il augmente ensuite d’un facteur 2,54 entre 1,8 heures et 3,4 heures d’irradiation
puis diminue d’un facteur 0,38. En paralléle, le signal du chlore suit une évolution inverse. En
effet, le signal du chlore reste relativement contant pendant 1,6 heures d’irradiation puis
diminue d’un facteur 0,69 entre 1,8 heures et 2,2 heures d’irradiation. Entre 2,2 heures et
4,5 heures d’irradiation le signal du chlore reste constant puis augmente de nouveau d’un
facteur 1,53. Enfin, le signal du soufre diminue de 0,71 pendant 2,1 heures d’irradiation, reste
contant entre 2,1 heures et 4,5 heures d’irradiation puis augmente d’un facteur 1,52.
L’augmentation du signal de fluorescence de 1’or couplé a la diminution du signal du chlore
aux alentours de 1,8 heures d’irradiation suggere la dissociation de I’anion [AuCl,]™ et la
formation de nanoparticules d’or. Les mesures en diffraction montrent que le signal des
nanoparticules d’or en diffraction apparait au bout de 2,2 heures d’irradiation ce qui corrobore
la dissociation de I’anion. La diminution de I’intensité de fluorescence du soufre suggere une
diminution de la concentration en ions [NTf,]~ lors de la formation des nanoparticules. Enfin,
le soufre et le chlore chutent concomitamment au bout de 2,1 heures d’irradiation et remontent
au bout de 4,5 heures d’irradiation. Cette chute est liée a la formation des nanoparticules d’or
a I’interface. La formation des nanoparticules d’or nécessite la dissociation des ions [AuCl,]~
et est possible uniqguement si la couche organométallique est absente. Ainsi, la destruction de
cette couche pourrait permettre la formation des nanoparticules d’or (augmentation du signal
de I’or) et I’absence d’une nouvelle couche organisée serait donc lié a I’absence de 1’anion
[NTf,]~ a I’interface (diminution du signal du soufre).
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Figure 7-31 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
élastique du signal de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore pour T = 15 mN/m.

7.2.2.2.4 AFM apres irradiation et avant le plateau vers le collapse

Nous réalisons un transfert du film par la méthode LSi sur un substrat de silicium aprés
6,1 heures d’irradiation et pour une pression inférieure a celle correspondant au collapse (7 =
15 mN/m). Les images AFM en topographie et en phase sont présentées Figure 7-32, les profils
associés sont présentes Figure 7-33. Nous avons pu observer la présence de feuillets d'oxyde de
graphéne d'une épaisseur de 1 nm, avec un décalage de phase de 0,7 ° par rapport au fond de
I'image. Le fond de I'image pourrait correspondre a une couche de liquide ionique ou au substrat
de silicium. De plus, on observe la présence d'agrégats d'environ 7 nm d'épaisseur, avec un
décalage de phase de 1,1 ° par rapport au fond de I'image. Ils ne sembles pas correspondre a
des multicouches d’OG puisqu’elles n’ont jamais été observés apres transfére par LSi d’un film
de Langmuir d’OG pur [94].Trop épais a cette pression pour un collapse de liquide ionique, ils
peuvent indiquer la présence soit d’agrégats de NMP, soit de nanoparticules d'or a I’interface
avec la couche.
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Figure 7-32 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) du film de
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)mp transféré sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R = 500 et a
pression T = 15 mN/m.
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Figure 7-33 : Profil topographique (gauche) et de phase (droite) de I’image AFM du film de
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)nymp transféré sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R =500 et a la
pression T = 15 mN/m.

Nous avons transféré ce méme film par la méthode de LSd apres 6,1 heures
d’irradiation. La Figure 7-34 montre les images AFM topographique et de phase ainsi que leur
profil associé. Le fond de I’image correspond au substrat de silicium silanisé. Des agrégats sont
présents et ont une épaisseur de 0,7 nm correspondant & des agrégats de silane dues a notre
procédure de salinisation . Des domaines d’épaisseur 1,2 nm et décalés en phase de 9 ° par
rapport au substrat silanisé¢ correspondent a des feuillets d’oxyde de graphéne. Enfin, des
domaines de pres de 1,5 nm d’épaisseur positionnés sur les feuillets et décalés en phase de
12,8 ° par rapport au substrat silanisé sont visibles. L’épaisseur et la forme de ces domaines
suggerent une couche de liquide ionique en phase LE. Ainsi, une couche de liquide ionique
semble étre a ’interface entre 1’eau et les feuillets d’oxyde de graphéne.
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Figure 7-34 : Images AFM topographique (haut-gauche) et phase (haut-droite) et profils
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) de I’'image AFM du film de
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)Nymp transféré sur substrat silanisé pour un ratio R = 500 et a
pression T = 15 mN/m.
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7.2.2.3 Discussion

e R=100 7 = 15 mN/m, inférieure a celle du collapse systeme non irradié :

Les images AFM ont montré qu'a une pression = = 15 mN/m, inférieure a celle du
collapse, le film était formé par une monocouche de liquide ionique en phase LE et d’épaisseur
1,7 nm en contact avec la sous-phase. Cette monocouche est recouverte de feuillets d'oxyde de
graphéne d'épaisseur de 1 nm environ et en contact avec 1’air.

e R =100, systeme irradié m = 15 mN/m, inférieure a la pression de collapse :

Apres 6 heures d'irradiation, le film est formé par une monocouche de liquide ionique
en phase LE d'épaisseur 0,8 nm et en contact avec la sous-phase sur laquelle se trouvent des
feuillets d'oxyde de graphene d'épaisseur 1 nm et en contact avec l'air. Aucun pic de diffraction
lie a une couche de liquide ionique avec ou sans or n'est observé. De plus, aucun signal de
nanoparticules d'or n'est mesuré. A ce ratio de R = 100, nous nous attendions a observer la
présence de nanoparticule d'or, dues a la présence de NMP ou a la radiolyse de surface. Ceci
pourrait indiquer que la radiolyse n’est pas efficiente du fait d’une couche trop épaisse pour
irradier la sous-phase. Or I’épaisseur de la couche est inférieure a 3 nm pour une profondeur de
pénétration d’environ 7 nm, ce qui laisse pénétrer une intensité raisonnable des rayons X,

3-0
environ 65 % (e~ 7 ), dans la sous-phase.

Les mesures de fluorescence X ont montré une diminution constante et simultanée de
I’or et du chlore ce qui confirme la non dissociation de I’anion [AuCl,]~ en accord avec la non
formation des nanoparticules d’or.

e R =500, r =15 mN/m, pression inférieure a celle du collapse :

En début d'irradiation et avant le collapse (r = 15 mN/m), une multitude de pics de
diffraction est observée dont le pic de la structure hexagonale du graphéne. Les autres pics
correspondent a deux structures ; la structure organique « G » de maille 2D rectangulaire avec
des parametres a; = 0,97 nm et b; = 0,46 nm. Dans cette structure les chaines alkyles en
monocouche sont inclinées de 30 ° par rapport a la normale a l'interface. La seconde structure
est la structure organometallique 3D « I » de maille oblique avec des parametres a; = 1,65 nm,
b; = 1,37 nm, ¢; = 2,3 nm, et y(a; b;) = 116°. Cette structure est formée par des ions
[AuCl,]~ en interaction avec les cations [C,,mim]* et forme une bicouche d'une épaisseur
d'environ 5 nm. On observe également aprés 2,5 heures d'irradiation les pics (111) et (200)
de la maille cubique face centrée de I’or indiquant la formation de nanoparticules d'or. Ces
nanoparticules peuvent éventuellement étre corrélées a la présence de NMP dans la couche.

e R =500, systeme irradié m = 15 mN /m, inférieure a la pression de collapse :

Apres 6 heures d'irradiation, I'intensité des pics de diffraction des structures organique
(« G ») et organométallique (« I ») diminue, suggérant la destruction/désorganisation de ces
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domaines, ce qui est confirmé par les mesures AFM apres irradiation. En paralléle, I'intensité
des pics de diffraction des nanoparticules d'or diminue, mais ne disparait pas. Comme nous
I'avons montré dans le chapitre 6, la monocouche de liquide ionique sous les feuillets et en
contact avec la sous-phase est en phase LE quelle que soit la pression. Ibrahim [6] a montré
gu'a basse pression, il était possible de former des nanoparticules d'or sous une couche de
liquide ionique en phase LE. Cela suggere qu'une partie des nanoparticules d'or est formée sous
la couche de liquide ionique en phase LE, située sous les feuillets, et qu'une autre partie est
formée par la présence du NMP a l'interface.

Systéme Avant collapse
(LI + OG)ypmp SUr une 0G
sous-phase d’eau avec ions _ [ Non organisé
d’or ; R =100 r—— M structure OG

M structure OG
[ Structure |/G

[ Non organisé

(LI 4+ OG)ynmp SUr une
sous-phase d’eau avec ions
d’or ; R =500 Sous-phase

) Aunps
» Apreés irradiation

Figure 7-35 : Schéma de I’organisation de couche mixte (LI + OG)ypp déposée via le solvant
NMP a I’interface avec une solution d’or pour R = 100 et R = 500.

7.2.3 Apreés le plateau de transition de phase : films mixtes sur sous-phase contenant
des ions d’or pour R =100 et R =500

Dans cette partie, nous étudions les films mixtes de ([C,omim]*[NTf,]~ + OG)ymp SUr
une sous-phase contenant des ions d’or pour deux ratios différents, R = 100 et R = 500 et pour
une pression supérieure a la pression de collapse. Ces films sont caractérisés par des mesures
de microscopie a force atomique avant et apres irradiation du film, ainsi que des mesures de
diffraction en incidence rasante et de fluorescence X.

7.2.3.1 Film mixte pour un ratio R = 100 apres le plateau de transition de phase

7.2.3.1.1 AFM avant irradiation

Pour une pression de m = 30 mN/m, supérieure a celle du collapse, les images AFM
en topographie et en phase ainsi que leurs profils associés (Figure 7-36) montrent 1’existence
de differents types de domaines. Le premier domaine correspond au fond de I’image et peut
étre attribué soit a une couche de liquide ionique, soit au substrat de silicium. Le second
domaine, d’une épaisseur de 3,9 nm, présente une phase distincte et décalée de 3,3 ° par rapport
au fond de I’image, ce qui suggere qu’il s’agit d’un film de liquide ionique. Son épaisseur est
supérieure a celle d'une chaine alkyle de 20 carbones (2,6 nm), ce qui indiquerait une
multicouche de liquide ionique dont les chaines seraient interdigitées. On distingue dans le
méme plan que ce film de liquide ionique, des domaines d’épaisseur de 1,2 nm et décalés en
phase par rapport au fond de I’image de 6,9 °. Au vu de la forme de ces domaines et de leur
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¢paisseur, nous les attribuons a des feuillets d’oxyde de graphéne. Sur ces feuillets, nous
distinguons une autre couche d’épaisseur de 3,0 nm et décalée en phase de 3,3 ° par rapport au
fond de I’image. Nous pouvons I’attribuer a une monocouche de liquide ionique, comme
observé dans le chapitre 6. Pour finir, il semble coexister deux différents domaines de liquide
ionique : des domaines d’épaisseur 3,9 nm qui correspondent & une couche de liquide ionique
a I’interface avec le fond de I’image (donc sur 1’eau), et des domaines de liquide ionique
d’épaisseur 3,0 nm qui recouvrent les feuillets d’oxyde de graphéne.
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Figure 7-36 : Image AFM topographique (gauche) et profile topographique (droite) de
I’image AFM du film ([C,omim]T[NTf,]~ + OG)nmp transféré sur substrat Si/SiO2 pour un
ratio R = 100 et a pression m = 30 mN/m.

Aprés avoir collapse, le film présente différents types de domaines. Le premier
correspondrait a du liquide ionique en multicouche et le second correspondrait a une
monocouche de liquide ionique au-dessus des feuillets d’oxyde de graphéne, eux méme
superposés a une couche de liquide ionique en contact avec le substrat. La différence
d’épaisseur entre ces deux couches de liquide ionique pourrait étre le signe d’une substitution
partielle de I’anion [NTf,]|~ par I’anion [AuCl,]~. Le caractere amphiphile du liquide ionique
pourrait étre modifié par la présence de 1’anion d’or en remplacement de 1’anion [NTf,]”. La
couche de liquide ionique composée avec 1’anion [NTf,] serait celle au-dessus des feuillets
d’oxyde de graphéne, comme observé dans le chapitre 6, tandis que celle formée avec I’anion
[AuCl, ]~ resterait a I’interface avec I’air et I’eau. Un résumé de la structure formée a ’interface
est représenté Figure 7-37.
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Figure 7-37 : Schéma d’un film de ([Cyomim]*[NTf,]~ + OG)ymp transféré sur un
substrat Si/SiO2 pour un ratio R = 100.

7.2.3.1.2 GIXD apres le plateau de transition de phase

Nous réalisons ici des mesures GIXD de la couche précédemment étudiée. La couche
consiste en un dépdt de 8000 uL d’une solution mixte de ([Cyomim]*[NTf,]™ + OG)ymp- L2
concentration en ions d’or de sous-phase est de 1,14 X 107> mol/L et le ratio de R = 100. Le
systéme est étudié pour une pression supérieure a celle du collapse de = 30 mN/m, et pour
une aire de cuve de 373 cm? (3.1.1). La couche a été irradiée pendant 6,2 heures.
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Figure 7-38 : GIXD « Mapping » (gauche) et intensité intégrée en Q, en fonction de Q.

(droite) pour T = 30 mN/m de ([Cyomim]*[NTf,]~ + OG)ymp a I'interface air/eau
contenant des ions d’or pour R = 100.

La Figure 7-38 présente le spectre pour la gamme de Q € [12;32] nm™1. En début
d’irradiation, les pics (111) aQ = 26,7 nm et AQ = 0,26 nm~! et (200) aQ = 30,8 nm™!
et AQ = 0,86 nm™! de la structure de 1’or sont présents, indiquant la présence de cristallites
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d’or. Ces pics sont ajustés a 1’aide d’une Lorentzienne. Ainsi, nous pouvons estimer la taille

. . N . 2 \ : 5
des cristallites a environ 7 nm (E)' Elles correspondent donc a des nanoparticules d’or. On

retrouve aussi le pic lié a de potentielles nanoplaques d’or en Q,,, = 25,15 nm~! obtenue dans
la partie 7.1.2.2 (Figure 7-40). La faible intensité de ce pic empéche son analyse plus finement.
Le pic en Q,, = 15,21 nm™" correspond au pic de diffraction (10) dégénéré d’une maille
hexagonale de paramétre de maille ar = 0,477 nm. La surface de cette maille est A =
0,197 nm?, de I’ordre de la section minimale d’une chaine alkyle (0,18 nm?). Le profil en Q,

de ce pic présente un maximum a Q, = 0 nm™? et une largeur AQ, = 2,38 nm™? (Figure 7-39)

. ) . ) r 0,88x2
ce qui indique des plans de diffraction verticaux et d’épaisseur 2,3 nm (Tsn)’ en accord avec

la longueur de 2,6 nm des chaines alkyles. Ainsi cette structure associée a une monocouche est
identifiée comme la structure présentant un réseau 2D observée par Ibrahim [6] pour un ratio R
= 30. Le film étant a une pression supérieure au collapse et a une aire inférieure a celle de la fin
du plateau de transition, on peut considérer que cette couche correspond a une superposition de
monocouche décorrélées les unes des autres (structure lamellaire). Enfin, il faut noter que les
images AFM ont montré la présence d'une couche de liquide ionique au-dessus des feuillets
d'oxyde de graphéne. Or, dans le chapitre 6, nous avons montré que la couche de liquide ionique
au-dessus des feuillets d'oxyde de graphene était organisée en une maille hexagonale, notée
structure « E », de paramétre de maille a; = 0,48 nm. La proximité du pic de diffraction
correspondant a celui de la structure « F » ne permet pas de distinguer précisément sa présence.
Cependant, la présence d’une couche de liquide ionique sur les feuillets d'oxyde de graphéne,
vue en AFM, suggere I'existence de cette structure « E ». Nous rappelons que la structure « E »
est formée par I’organisation des chaines alkyles a I’interface avec les feuillets et ’air. Enfin,
une seconde interprétation serait que les structures « E » et « F » sont en réalité une unique et
méme structure. Cela signifierait que I'organisation du LI a I'interface avec les feuillets d'oxyde
de graphene n'est pas due aux interactions entre les chaines alkyles et la structure graphéne des
feuillets.

Enfin, le pic en Q,, = 29,58 nm™" correspond au pic (10) de la structure hexagonale
du graphéne qui compose partiellement les feuillets d’oxyde de graphéne. Sa faible intensité ne
permet pas d’évaluer I’épaisseur de la couche via le profil en Q,.
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Figure 7-39 : Profil de I’intensité en fonction de Q; du pic situé & Q,, = 15,21 nm~* pour

1t = 30 mN/m de ([C,omim]*[NTf,]™ + OG)nmp & Iinterface air/eau contenant des ions
d’or pour R = 100.

Nous suivons ensuite 1’évolution du spectre pendant 6,2 heures d’irradiation de surface,
Figure 7-40. La Figure 7-41 montre plus précisément 1’évolution de 1’intensité des pics (111)
et (200) de la structure de I’or.
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Figure 7-40 : Evolution de I’intensité des pics GIXD au cours du temps pour T = 30 mN/m
du film de (GO + [Cyomim]*[NTf,]™)ymp & 'interface air/eau contenant des ions d’or pour
un ratio R=100.

Le signal de diffraction de la structure de I’or a I’issue de 3,1 heures d’irradiation de la
couche augmente d’un facteur 6,4 pour le pic (111) et 4,1 pour le pic (200). Cela traduit
I’augmentation du nombre de cristallites d’or. A partir de 3,1 heures d’irradiation, I’intensité
des deux pics diminue d’un facteur 0,27 suggérant la diminution de la quantité de cristallites a
I’interface. Nous étudions ensuite 1’évolution de la largeur des pics de diffraction. Pendant les
4,7 premiéres heures d’irradiation, les largeurs des pics (111) et (200) diminuent d’un facteur
0,75 et 0,50 respectivement. Au-dela, la largeur des pics ne varie plus. Cela ne semble pas étre
di a la résolution expérimentale de 1’appareil (0,05 °) qui permet de voir des pics de largeur
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supérieur a 0,07 nm™1. Cette diminution de la largeur indique une croissance de la taille des

cristallites qui atteint un maximum de 9 nm (0%).
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Figure 7-41 : Evolution au cours du temps de 1’intensité des pics de diffraction des
nanoparticules d’or et de la largeur des pics au cours du temps.

7.2.3.1.3 Fluorescence X apres le plateau de transition de phase

Nous étudions ensuite par fluorescence des rayons X 1’évolution de la composition film
pour une pression de m = 30 mN/m. La Figure 7-42 montre I’évolution de I’intensités des pics
de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore au cours de I’irradiation de surface. Celles de
I’or et du soufre augmentent d’un facteur 1,5. En revanche, celle du chlore diminue d’un facteur
0,37. Ainsi, la diminution du signal de fluorescence du chlore couplée a celle de I’augmentation
en accord avec la formation de
nanoparticules d’or. Lors de la dissociation de I’anion [AuCl,]” et la formation de ces
nanoparticules d’or (électriquement neutre), les ions chlore créent un défaut de charges
négatives a I’interface et en sont alors éjectés, d’ou la diminution du signal du chlore. Enfin,
I’augmentation du signal de fluorescence du soufre pourrait étre due a une fluctuation lors des
ajustements des courbes dans le signal de fluorescence de I’or. En effet, les pics de ’or et du
soufre se situent dans la méme gamme d’énergie (2307 a 2464 eV pour le soufre et
1984 a 2409 eV pour I’or). Un pic trop peu intense pourrait alors étre influencé par un autre
plus intense.
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Figure 7-42 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du souftre et du chlore pour 1 = 30 mN/m.

169



7.2.3.1.4 AFM apres irradiation apres le plateau de collapse

Cette couche est ensuite transferée par la méthode de LSi sur un substrat de silicium
apres 6,1 heures d’irradiation pour et une pression de m = 30 mN/m. La Figure 7-43 présente
les images AFM topographique et de phase du film, et la Figure 7-44 présente les profils
associés. Ainsi, nous distinguons différents types de domaines. Les premiers domaines ont une
épaisseur de 0,9 nm, et une phase décalée de 5,9 ° par rapport a celle du fond de I'image
correspondant au substrat de silicium. Nous les atribuons a une couche de liquide ionique dont
nous pouvons supposer qu’elle contient de I'or car elle correspond a la couche qui est en contact
avec la sous-phase avant le transfert. Au-dessus de cette couche, nous distinguons des domaines
d’épaisseur 2,3 nm que 1’on peut associer a la superposition d’un feuillet d'oxyde de graphéne
d'épaisseur 1 nm et d'une couche de liquide ionique d'environ 1,3 nm d'épaisseur. Cette couche
de liquide ionique en phase condensée correspond a la structure « E » envisagée au vu des pics
de diffraction obtenus précédemment. Le décalage en phase de ces domaines est de 4,2 ° par
rapport celle de la couche de liquide ionique précédente d'épaisseur de 0,9 nm. La couche au-
dessus des feuillets est d’une nature différente de la couche en contact avec le substrat. Ainsi,
le liquide ionique situé au-dessus des feuillets n'est pas composé d'or. Les images AFM
montrent aussi des agrégats d'une épaisseur d'environ 33 nm, décalés en phase de 26 ° par
rapport a la couche de liquide ionique au-dessus du feuillet et donc de 21,8° (26° — 4,2 °)
par rapport a la couche de liquide ionique en contact avec le substrat Ces agrégats peuvent étre
assimilés aux nanoparticules d'or formées par radiolyse par I’irradiation de surface.
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Figure 7-43 : : Images AFM topographique (gauche) et phase (droite) du film de
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)mp transféré sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R = 100 et a
pression T = 30 mN/m apres 6,1 heures d’irradiation.
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Figure 7-44 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) de I’image AFM du film de
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)mp transféré sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R = 100 et a
pression T = 30 mN/m.

De plus, nous transférons ce méme film par la méthode de LSd aprés 6,1 heures
d’irradiation. La Figure 7-45 montre les images AFM topographique et de phase ainsi que leur
profil associé. Le fond de I’image correspond au substrat de silicium silanisé. Il faut prendre en
compte cet aspect du substrat puisque la méthode employée pour silaniser le silicium crée de
petits agrégats d’épaisseur variable de 1’ordre du nanométre. On observe sur le substrat des
domaines d’une épaisseur de 3,9 nm et décalé en phase de 6,9 ° par rapport a la couche de
silane. Au vu de I’épaisseur, ils peuvent correspondre a la superposition d’un feuillet d’oxyde
de graphéne d’épaisseur 1 nm et d’une monocouche de liquide ionique d’épaisseur de 2,9 nm.
Cependant, des agrégats de silane peuvent surévaluer 1’épaisseur de 1’hypothétique
monocouche de liquide ionique. Au-dessus du feuillet d’oxyde de graphéne, on observe donc
la présence d’une couche supplémentaire de 2,8 nm d’épaisseur sans décalage de phase
mesurable avec la couche de silane. Nous attribuons cette derniére couche a une monocouche
de liquide ionique. Ainsi, ces mesures AFM permettent d’affirmer la présence de liquide
ionique entre les feuillets d’oxyde de graphéne et la sous-phase. De plus, il semble que cette
couche de liquide ionique soit plus épaisse a w = 30 mN/m qu’a 15 mN/m.
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Figure 7-45 : Image AFM topographique (haut-gauche) et phase (haut-droite) et profile
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) de I’'image AFM du film de
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)nmp transféré sur substrat silanisé pour un ratio R = 100 et &
pression T = 30 mN/m apres 6,1 heures d’irradiation.

7.2.3.2 Film mixte pour un ratio R = 500
7.2.3.2.1 AFM avant irradiation

Pour R = 500, les images AFM, aprés transfert par la méthode LB, Figure 7-46 et le
profil topographique associés, Figure 7-47 montrent ’existence de différents types de
domaines. Le premier correspondant au fond de I'image qui peut étre attribué a une couche de
liquide ionique ou au substrat de silicium. On observe ensuite une coexistence de deux
domaines distincts tous deux sur le fond de I’image. Le premier d'une épaisseur de 3,9 nm et
avec un décalage de phase de 3 ° par rapport au fond de I’image est attribué a une couche de
liquide ionique. Au vu de I’épaisseur, elle pourrait correspondre a une multicouche. L'autre type
de domaines d'une épaisseur de 1,1 nm avec un décalage de phase de 0,5 ° par rapport au fond
de I’image est attribu¢ aux feuillets d'oxyde de graphéne de par la forme angulaire des
domaines. Contrairement a ce méme film pour un ratio R = 100 et pour une méme pression, il
ne semble pas y avoir de molécule de liquide ionique recouvrant les feuillets. Une substitution
totale de I’anion [NTf, ]~ par I’anion [AuCl,]~ pourrait empécher la formation d’interface entre
I’oxyde de graphéne et le liquide ionique a I’interface avec I’air.
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Figure 7-46 : Image AFM topographique (gauche) et phase (droite) du film de
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)mp transféré sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R = 500 et a
pression ™ = 25 mN/m.
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Figure 7-47 : Profil topographique (gauche) et de phase (droite) de I’'image AFM du film de
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)mp transféré sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R = 500 et a
pression T = 25 mN/m.

Pour des pressions superieures a celle du collapse, nous observons différents types de
domaines. Le premier qui correspondrait a du liquide ionique en multicouche et le second a une
couche d’oxyde de graphene qui recouvre une couche de liquide ionique en contact avec 1’eau,
mais contrairement au film mixte sur sous-phase d’eau ultrapure, qui n’est pas recouvert d’une
couche de liquide ionique en contact avec ’air. Comme il a ét€ montré pour le ratio R = 100, la
substitution partielle de ’anion [NTf, ]~ par I’anion [AuCl, ]~ pourrait permettre d’expliquer la
difference de comportement du liquide ionique. En effet, a plus haut ratio (R = 500) la
substitution de I’anion [NTf,]” par I’anion [AuCl,]~ semble étre totale. Ainsi, il est plus
favorable énergétiquement a I’ensemble du liquide ionique de passer en multicouche plutdt que
de créer une interface avec les feuillets d’oxyde de graphéne. Un schéma hypothétique de
I’organisation du film est représenté Figure 7-48. Enfin, la position des ions [NTf2]" dans le
systéme reste inconnue.
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Figure 7-48 : schéma d’un film de Langmuir mixte ([Cyomim]*[NTf,]™ + OG)ypmp transféré
sur un substrat Si/SiO2 pour un ratio R = 500.

7.2.3.2.2 GIXD apres le plateau de collapse

Nous réalisons ici des mesures GIXD de la couche précédemment étudiée. La couche
consiste en un dépdt de 8000 uL d’une solution mixte de ([C,omim]*[NTf,]~ + OG)Nmp- L€
ratio étudié est R = 500. Le systéme est étudié pour une pression supérieure a celle du collapse,
m = 25mN/m, et pour une aire de cuve de 374 cm? La couche a été irradiée pendant
7,4 heures.
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Figure 7-49 : GIXD « Mapping » en début de radiolyse (gauche) et en fin de radiolyse (droite)
d’un film de ([Cyomim]*[NTf,]~ + OG)nmp 2 I'interface air/eau contenant des ions d’or pour
un ratio R = 500 a une pression m = 25 mN/m

A une pression de m = 25 mN/m, 13 pics de diffraction sont détectés (Figure 7-49)
aprés 11 minutes d’irradiation. Différentes structures peuvent étre attribuées a ces 13 pics.
D’aprés 1’évaluation du profil d’intensité des pics de diffraction en Q, (annexe 1.6) deux

structures de monocouche et deux structures de multicouche sont observables.
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Nous retrouvons la structure « G » (Figure 7-49) obtenue dans la partie 7.2.2.2.2 pour
une pression inférieure au collapse et un ratio R=500. Les caractéristiques de cette couche sont
identiques a celles obtenues précédemment permettant d’affirmer que cette structure est liée a

I’organisation en une maille 2D rectangulaire des chaines alkyles en monocouche. Les plans

diffractants sont alors inclinés de 21 ° (arctan (%)) par rapport a la normale a I’interface. Cette

maille est composée de 2 molécules pour une surface d’occupation des molécules de 0,448/2 =
0,22 nm?/molécule, valeur supérieure a la section minimale d’une chaine alkyle (0,18 nm?).

Nous reconnaissons aussi la structure « | » (partie 7.2.2.2.2) en multicouche, attribuée a

. . sio N . 0,88x2
une structure oblique 3D. Nous estimons 1’épaisseur de la couche a environ 11,5 nm (—0 :8 ”)

L’écart entre les maxima d’oscillation vaut en moyenne 2,32 nm~! ce qui correspond a une
distance entre plans parallele a ’interface de 2,7 nm (22%) De plus le maximum d’intensité
selon le profil en Q, est centrée en Q, = 0 ce qui suggeére que les plans diffractants sont
paralleles a I’interface. Le rapport entre 1’épaisseur du film et la distance entre plans donne le
nombre de couches qui composent le film, ici il vaut % = 4,3 indiquant 4 couches d’épaisseur
d’environ 2,7 nm. Les parametres de maille de cette structure oblique valent a; = 1,571 nm,
b; =1,340nm , ¢; = 2,7 nm et y(a;, b;) = 113,2° pour une surface de maille de A4; =
a; X b; x sin(y) = 1,938 nm?. Les structures organique et organométallique restent

commensurables dans deux directions. Comme précédemment, la structure organométallique
« | » est composée de ’anion [AuCl,]~ en interaction avec le cation [C,omim]*.

Enfin, le pic en Q,, = 29,56 nm™" corresponds au pic de diffraction (10) de la
structure du graphene (Figure 7-50), présente dans les feuillets.
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Figure 7-50 : Intensité GIXD pour m = 25 mN/m du pic de la structure graphéne présente
dans le film de ([C,omim]*[NTf,]~ + OG)nmp & I’interface air/eau contenant des ions d’or
pour R = 500.
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L’évolution de cette couche a été étudiée au cours du temps et pendant prés de
7,4 heures d’irradiation (Figure 7-49). Aprés 1,3 heures, le signal de diffraction lié aux
structures organométallique et organique disparait entierement suggérant une dégradation du
film. C’est a partir de 0,8 heures qu’apparaissent les pics (111) et (200) de I'or a Q =
26,7nm™! et Q = 30,8 nm~1. Comme précédemment, ces pics correspondent a ceux d’une
poudre. Leur largeur et intensité varient au cours du temps comme le montre la Figure 7-51.
L’intensité du pic (200) semble rester constante tout au long de I’irradiation tandis que celle
du pic (111) augmente d’un facteur 4,6 aprés 7,2 heures de radiolyse. L’augmentation du
signal des pics de diffraction indique une augmentation de la quantité de nanoparticules d’or a
I’interface. D’aprés 1’évolution de la largeur des pics (Figure 7-51), il semble qu’en début
d’irradiation, la largeur du pic (111) diminue d’un facteur d’environ 0,48 ce qui se traduit par
une augmentation de la taille des nanoparticules passant de 7 nm (AQ = 0,27 nm™!) a 15 nm
(AQ = 0,13 nm™1). Cette augmentation de la taille explique 1’augmentation de I’intensité du
signal de diffraction. Au-dela de 1,6 heures, la largeur du pic reste constante. La résolution
expérimentale de 1’appareil (d’environ 0,05 °) empéche de mesurer des pics de largeur
inférieure a 0,07 nm™1. Cet arrét dans la croissance signifie que I’augmentation du signal de
diffraction est due a I’augmentation du nombre de nanoparticules d’or. Enfin, c’est au moment
ou les structures organométallique et organique disparaissent que le signal de I’or augmente. Il
semble que la disparition des structures organométallique et organique apres 1,3 heures
d’irradiation permet la formation d’un plus grand nombre de nanoparticules d’or.
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Figure 7-51 : Evolution au cours du temps de I’intensité des pics de diffraction des
nanoparticules d’or et de la largeur des pics.

7.2.3.2.3 Fluorescence X apres le plateau de transition de phase

Cette couche a éteé étudiée par fluorescence des rayons X pour une pression de m =
25 mN/m (annexe 1.7). L’évolution du signal de fluorescence de 1’or, du chlore et du soufre
pendant 7,4 heures d’irradiation (Figure 7-52). L’intensité du signal de fluorescence de 1’or
diminue d’un facteur 0,62 (soit une diminution de 38 %) au bout de 2,3 heures puis augmente
d’un facteur 1,16 (soit une augmentation de 16 %). Celle du signal du chlore augmente d’un
facteur 1,56 (soit une augmentation de 44 %) apreés 3,7 heures puis diminue d’un facteur 0,85
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(soit une diminution de 15 %). Ainsi, la diminution du signal de 1’or est liée a la disparition de
la structure organométallique et non aux nanoparticules d’or puisque la croissance du signal de
diffraction de ces dernieres est observée. La destruction des nanoparticules d’or pourrait alors
créer un excédent de charge positif li¢ aux ions d’or a I’interface. En paralléle, le signal du
soufre et du chlore augmente indiquant que des ions chlore ou le [NTf,]~ migrent vers
I’interface pour rétablir 1’équilibre des charges. Enfin, le signal de ’or augmente a partir
d’environ 2,6 heures tandis que celui du chlore diminue, ce qui laisse supposer une dissociation
de I’anion [AuCl,]” et donc la formation de nanoparticules d’or. Ces nanoparticules

commencent a étre détectées en diffraction des rayons X a partir de 0,8 heures d’irradiation ce
qui laisse a penser a la dissociation des anions [AuCl] .
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Figure 7-52 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore pour m = 25 mN/m.

7.2.3.2.4 AFM apres irradiation apres le plateau de transition de phase

Ce film est ensuite transféré par la méthode de LSi sur un substrat de silicium apres
7,4 heures d’irradiation et pour une pression supérieure a celle du collapse (r = 25 mN/m).
Les images AFM en topographie et en phase sont présentées Figure 7-53, les profils associés
sont présentés Figure 7-54. Nous pouvons observer des feuillets d’oxyde de graphéne
d’épaisseur 1 nm. Il n’y a pas de décalage de phase entre ces feuillets et le fond de I’image ce
qui pourrait traduire un défaut dans la pointe ou a des domaines de nature identique. Il est
cependant peu probable que le fond de I’image correspond a des feuillets d’oxyde de graphéne.
Le fond de I’image peut étre attribué soit au substrat de silicium, soit & une couche de liquide
ionique. Il est aussi peu probable qu’il s’agisse du silicium puisque cela signifierait qu’aucune
molécule de liquide ionique n’ait été transférée. Ainsi, nous attribuons le fond de I’image a une
couche de liquide ionique. Aucune structure liée aux structures organique « G » et

organometallique « I » ne sont mesurables suggérant que la déstructuration/destruction de ces
structures a bien eu lieu.
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Figure 7-53 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) du film de
([Coomim]*[NTf,]~ + OG)nymp transféré sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R =500 et a la
pression T = 25 mN/m.
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Figure 7-54 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) de I’'image AFM du film de
([Comim]*[NTf,]~ + OG)ymp transféré sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R =500 et a
pression T = 25 mN/m.

Nous avons transféré par la méthode de LSd ce méme film (m = 25 mN/m) apres
7,4 heures d’irradiation. Nous avons réalisé des images AFM topographiques et en phase et
obtenu leur profil associé (Figure 7-55). Le fond de I’image correspond au substrat de silicium
silanisé. Des agrégats sont présents et ont une épaisseur de 2,7 nm et une phase décalée de 9,1 °
par rapport a celle du substrat silanisé. Des domaines d’épaisseur 2,2 nm et dont le décalage de
phase par rapport au substrat de silane n’est pas mesurable sont attribués a des feuillets d’oxyde
de graphene. Cependant, 1’épaisseur étant trop grande pour un monofeuillet, il pourrait y avoir
sous ces domaines soit une couche de liquide ionique, soit des agrégats de silane ce qui
augmenterait leur épaisseur de 1’ordre de 1,2 nm. Enfin, une couche d’épaisseur 3,6 nm et
décalée en phase de 42,3 ° par rapport a la couche de silane correspondrait & une monocouche
de liquide ionique. Enfin, I’absence de nanoparticules d’or sur I’échantillon est probablement
un échec dans leur transfert.
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Figure 7-55 : Image AFM topographique (haut-gauche) et phase (haut-droite) et profile
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) de I’'image AFM du film de
([Coomim]*[NTf,]™ + OG)nmp transféré sur substrat silanisé pour un ratio R = 500 et a
pression T = 25 mN/m.

7.2.3.3 Discussion

e R =100m = 30 mN/m, supérieure a celle du collapse, systeme non irradié :

A une pression supérieure a la pression de collapse (m = 30 mN/m), on observe la
présence de domaines d’épaisseur 3,9 nm, correspondent a un empilement de couches de
liquide ionique, en contact avec la surface de 1’eau et 1’air. On observe également des feuillets
d'oxyde de graphéne (de 1 nm d’épaisseur) reposant sur une monocouche de liquide ionique
(d’épaisseur 0,9 nm dans ce cas) et recouverts d’une monocouche de liquide ionique de 3,0 nm
d’épaisseur. Ceci indique que le collapse de la monocouche ne concerne que les molécules de
LI non recouvertes par des feuillets et qui se superposent aussi bien sur la surface de LI que sur
les feuillets d’oxyde de graphéne.

Les domaines de liquide ionique en multicouche et ceux collapses sur les feuillets
d’oxyde de graphéne pourraient étre associé a différents anions constituant le liquide ionique.
Ainsi, une substitution partielle de I'anion [NTf,]~ par I'anion [AuCl, ]~ peut s’étre produite. La
diminution de I’aire du lift-off avec I’augmentation de la concentration en anion [AuCl,]~
appuie I’argument d’une telle substitution partielle.

Les interactions du LI collapsé avec un feuillet d’oxyde de graphéne ou une surface de
LI étant a priori différentes, on peut suspecter que la composition du LI soit effectivement
différente suivant la surface qu’il recouvre dans la mesure ou 1’on s’attend a une substitution
partielle de I'anion [NTf,]~ par I'anion [AuCl,]~. La surface recouverte serait donc déterminée
par la nature de I’anion associé au cation.
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e R =100, 7 = 30 mN/m supérieure a la pression de collapse, systeme irradié :

Au début de I'irradiation, nous observons I'organisation des chaines alkyle du liquide
ionique, (structure « F »),sur un réseau hexagonal 2D de parametre de maille ar = 0,477 nm
et Ar = 0,197 nm?. Cette structure est liée a un film de liquide ionique en multicouche
(structure lamellaire). Cette multicouche a une épaisseur de 3,9 nm et est en contact avec la
sous-phase et 1’air. Les images AFM ont montré l'existence d'une autre couche de liquide
ionique d'une épaisseur de 2,5 nm au-dessus des feuillets d’oxyde de graphéne recouvrant
partiellement une couche de liquide ionique en contact avec la sous-phase. Cependant, les
résultats obtenus dans le chapitre 6 ont montré qu‘'une monocouche de liquide ionique en contact
avec un feuillet d'oxyde de graphene et l'air s'organise en réseau hexagonal de paramétre az =
0,481 nm avec une épaisseur d'environ 3 nm. Etant donné la proximité des structures « F » et
« E », il est possible qu'un pic de diffraction lié a la structure « E » soit masqué par celui de la
structure « F ». Il est aussi possible que les structures « F » et « E » soient en réalité identiques.
En effet, le type (hexagonal) et les parametres de maille sont identiques ainsi que les épaisseurs
des couches correspondantes. Il est donc possible que la monocouche de liquide ionique ayant
collapsé sur les feuillets d’oxyde de graphéne s'organise suivant la méme structure que son
équivalente sur sous-phase d'eau ultrapure. Cela signifie que le liquide ionique recouvrant les
feuillets serait composé du cation et de I'anion [NTf,]~. Quant & la couche correspondant a la
structure « F », elle est présente entre I'eau et 1’air. La couche de liquide ionique en contact avec
I’eau et sous le feuillet d’oxyde de graphéne a une épaisseur moyenne de 1,1 nm (obsevée en
AFM), Nous I’attribuons a une monocouche en phase LE, car trop fine pour correspondre a la
structure « F ». Cette couche est également observée dans le film mixte sur sous-phase d'eau
ultrapure. Dées le début de l'irradiation, on observe 1’apparition des pics de diffraction 1iés aux
nanoparticules d'or. Leur intensité augmente au cours de l'irradiation, ce qui indique une
augmentation de la concentration de ces nanoparticules d'or a lI'interface. Leur présence pourrait
étre attribuée a la formation de la structure « F » qui permettent de stabiliser les nanoparticules
d’or a I'interface. Il convient également de prendre en compte I'effet réducteur et complexant
du NMP, qui pourrait influencer la croissance des nanoparticules.

Les mesures de fluorescence X ont montré une augmentation de I’or et une diminution
du chlore caractéristique de la dissociation des ions [AuCl,]” et de la formation de
nanoparticules d’or.

Le film mixte semble donc se comporter comme un film de liquide ionique pur déposé
dans le solvant NMP sur une solution d’or avec un ratio R = 100. Ceci n’est pas forcément
surprenant dans la mesure ou les feuillets d’oxyde de graphéne se situent au-dessus de la
monocouche de LI. Ills ne sont donc pas en contact avec la sous-phase et leur épaisseur (de
I’ordre de 1 nm) ne diminue pas de fagcon conséquente la pénétration des rayons X dans la sous-

phase. En effet, par rapport a cette couche sans oxyde de graphene, 87 % (e_%) du signal
traverse le film. La présence de feuillets d’oxyde de graphéne semble cependant empécher
I’organisation la couche de liquide ionique sous-jacente. Pour résumer, un schéma des
différentes organisations est présenté Figure 7-56.
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e R =500, systeme non irradié, T = 25 mN/m, pression supeérieure a celle du collapse :

Nous avons étudié un film mixte de liquide ionique et d'oxyde de graphéne déposé dans
le solvant NMP, sur une solution d'or pour un ratio R = 500. Les images AFM avant l'irradiation
de la surface ne permettent pas d'observer une éventuelle ségrégation verticale entre le liquide
ionique et lI'oxyde de graphéne, pour une pression inférieure a la pression de collapse (m =
15 mN/m). Cependant, pour une pression de = = 25 mN/m, supérieure & cette pression de
collapse, nous pouvons distinguer deux types différents de domaines : des domaines
correspondant a des feuillets d'oxyde de graphéne d'épaisseur 1 nm et des domaines de liquide
ionique d’épaisseur 3,9 nm. L’absence de liquide ionique recouvrant les feuillets d’oxyde de
graphéne, suggére que tous les anions [NTf,]~ ont été substitués par I'anion [AuCl,]~ dans le
film. Le caractere moins hydrophobe de I'anion [AuCl,]~ par rapport au [NTf,]~ rend plus
favorable énergétiquement de positionner le liquide ionique a la surface de la sous-phase plutot
qu’au-dessus des feuillets d'oxyde de graphéne, comme nous I'avons montré dans le chapitre 0.

Au début de I'irradiation et aprés le collapse (m = 25 mN/m), on observe une multitude
de pics de diffraction. Outre le pic (10) de la structure hexagonale du graphéne associé aux
feuillets d'oxyde de graphéne, on observe les pics de deux structures. La structure organique
« G » de maille rectangulaire avec les paramétres a; = 0,98 nm et b; = 0,46 nm caractérise
une monocouche organisée avec des chaines alkyles inclinée de 21° par rapport a la normale a
I'interface. La structure organométallique « I » de maille oblique avec les parameétres a; =
1,57 nm, b; = 1,34 nm, ¢; = 2,7 nm et y(a,;, b;) = 113,2 ° similaire a celle obtenue sur un
film de liquide ionique pur sur une sous-phase identique (R = 500) et a la méme pression
correspond a I'organisation du LI formés par des anions [AuCl,]~ et le cation [C,omim]™. Elle
forme cependant une multicouche d’épaisseur environ 12 nm bien plus épaisse qu’avant le
collapse.

e R =500, systeme irradie, m = 25 mN/m supérieure a la pression de collapse :

La formation de nanoparticules d'or est mise en évidence par la croissance apres
0,8 heures d'irradiation des pics (111) et (200) de la maille cubique face centrée de 1’or. Ces
pics peuvent étre liés a I’irradiation de la couche ou bien a la présence de NMP dans la couche.
Apres 1,3 heures d'irradiation, les pics de diffraction des structures « | » et « G » disparaissent
ce qui indique la destruction/désorganisation du film. En revanche, l'intensité des pics de
diffraction des nanoparticules d'or reste relativement constante. Une autre partie des
nanoparticules d’or présentes a la surface pourrait étre due a la présence de NMP a l'interface.
Enfin, les images AFM montrent la présence d'une couche de liquide ionique d'une épaisseur
de 3,6 nm sous les feuillets d'oxyde de graphéne et a la surface de la sous-phase. Comme
précédemment & m = 15 mN/m, elle correspond a une couche de liquide ionique en phase LE.
Cette forte épaisseur serait en réalité due a la réorganisation de cette couche apres le transfert.
En effet, les molécules qui la composent présentent initialement les parties hydrophiles en
contact avec la sous-phase. Aprés le transfert, les parties hydrophiles sont en contact avec I’air.
Ainsi, certaines molécules pourraient collapser aprés le transfert pour réduire leur interface avec
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I’air. C'est aussi dans cette zone que les nanoparticules d'or pourraient se former apres la
destruction/désorganisation de la couche.

Les mesures de fluorescence X aprés le collapse (m = 25 mN/m) révelent une
diminution du signal de fluorescence de I'or, simultanément & une augmentation du signal du
chlore. Cela suggere la destruction des couches organiques et inorganiques et la formation de
nanoparticules d’or. Aprés cette destruction, le signal de I'or augmente tandis que le signal du
chlore diminue, en accord avec la reprise de la formation des nanoparticules d'or par
dissociation de I'anion [AuCl,]~. Pour résumer, un schéma des différentes structures est
présenté dans la Figure 7-56.

Systeme Apreés collapse
(LI 4+ OG)ypmp SUr une
sous-phase d’eau avec ions

d’or (R =100)

M Structure 0OG
[ Non organisé
[ Structure F
() AuNps

W Structure E

Il Structure OG
[ Structure I/G

[ Non organisé

(LI + OG)nmp SUr une

sous-phase d’eau avec ions
d’or (R =500)

() Aunps

. Aprés irradiation

Figure 7-56 : Schéma comparatif de 1’organisation de couche de (LI)ypmp €t mixte
(LI 4+ OG)nmp déposées via le solvant NMP a I’interface avec une sous-phase contenant des
ions d’or pour R =100 et R = 500 aprés le plateau de transition de phase.

7.3 Conclusion

L'étude de I’oxyde de graphéne déposé sur une sous phase contenant des ions d'or a
révelé que le film pouvait transiter vers une phase moins condensée que lorsqu'il était dépose
sur une sous-phase d'eau pure. Nous n‘avons pas pu réaliser des études de XRR qui auraient pu,
comme pour le film déposé sur de I'eau ultra-pure, permettre de déterminer si le film formait
une bicouche a l'interface air-eau. L’irradiation par rayons X permet la formation de "grains"
d'or a l'interface. Leur orientation par rapport aux feuillets d'oxyde de graphéne permet, sous
irradiation, la croissance épitaxiale de nanoplaques d'or hexagonales. Nous observons aussi
grace a I’irradiation, en plus des nanoplaques, la formation de nanoparticules d'or a l'interface
d’une taille d’environ 13 nm.

Le film mixte d'oxyde de graphene et de liquide ionique déposé sur une sous-phase
contenant des ions d'or combine les comportements du film de liquide ionique sur une sous-
phase contenant des ions d'or et ceux des films mixtes d'oxyde de graphéne et de liquide ionique
sur de I'eau ultra-pure.

e Film avant collapse
o R=100:
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A une pression inférieure a celle du collapse, le film se compose de deux couches. La
premiere, en contact avec I'eau, est une monocouche de liquide ionique en phase LE, dont il est
impossible de déterminer si elle contient des ions[AuCl,]~. La seconde est constituée de
feuillets d'oxyde de graphene sur la monocouche de liquide ionique (et donc en contact avec
I'air). On observe la méme organisation que pour le cas du film mixte (LI + OG)ymp déposé
sur eau ultra-pure.

o R=500:

A une pression inférieure a celle du collapse pour un ratio R = 500, I’ion [AuCl, ]~ est
présent dans la totalité de la couche. Le film s’organise sur la méme structure que celle observee
dans les films (LD cyc, et (LDymp SUr une sous-phase contenant des ions d'or pour R = 500.

Ainsi, les ions [AuCl,]™ sont présents dans la couche de liquide ionique et I'organisent. Les
feuillets d'oxyde de graphéne, en contact avec l'air, reposent sur une monocouche de liquide
ionique en phase LE. Aucune molécule de liquide ionique ne recouvre les feuillets. Pendant
I'irradiation, la structure organométallique disparait, et des nanoparticules d'or sont produites.
Ces nanoparticules peuvent étre dues, soit a I’irradiation, soit a la présence du NMP a
I’interface.

e Film collapsé
o R=100:

A une pression supérieure a celle du collapse, une partie du liquide ionique migre au-
dessus des feuillets d'oxyde de graphéne, adoptant une structure hexagonale identique a celle
du liquide ionique sur les feuillets d'oxyde de graphéne pour le film (LI + OG)yymp Sur de I'eau
ultra-pure. L'autre partie de la monocouche (a la surface de l'eau et en contact avec l'air)
s'organise en réseau hexagonal. Cette différence de comportement est la conséquence de la
présence de I'ion [AuCl,]™ dans la couche en contact avec I'eau et I'air. On observe enfin sous
irradiation la formation de nanoparticules d'or a I'interface. 1l convient de noter que la présence
de NMP a l'interface pourrait influencer la cinétique de formation de ces nanoparticules.

o R=500:

A une pression supérieure a celle du collapse, la couche organométallique, observée a
basse pression, s'épaissit, signe de la présence plus importante d'ions [AuCl,]~ dans la couche.
Aucune molécule n'est présente sur les feuillets d'oxyde de graphene. Ainsi, I'accumulation de
[AuCl,]~ dans la structure inorganique « I » rend I'ensemble des structures organiques et
organomeétalliques moins hydrophobes, ce qui leur permet de rester a la surface de I'eau apres
le collapse. La formation de ces structures organiques et inorganiques empéche la réduction des
ions d'or par irradiation X de surface. C'est aprés la destruction de cette structure que la
formation de nanoparticules d'or peut avoir lieu. Un résumé des structures observées est
présenté Figure 7-57.
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Systeme

Avant collapse |

Apreés collapse

(OG)Nmp SUr sous-phase
d’eau avec ions d’or
(1,04 x 10~* mol/L)

Sous-phase

(LI 4+ OG)ymp SUr SOUS-

phase d’eau avec ions
d’or (R =100)

M Structure OG
= Nanoplaque d'or

() Aunps

u [ Non organisé

Il Structure 0OG
Sous-phase

E
M Structure OG

[ Non organisé
[ Structure F

0G

F F

Sous-phase i) AuNPs

W Structure E

(LI 4+ OG)ymp SUr SOUS-

phase d’eau avec ions
d’or (R =500)

M Structure OG
[ Structure I/G
I Non organisé

() Aunps

» Apreés irradiation

M Structure OG
[ Structure I/G
[ Non organisé

() Aunps

‘ Aprés irradiation

Structure Maille c(mm) | y(©) Surfac(t:]rc:]ez)mallle Couche
E Hexagonal - 120 0,20 2D
F Hexagonal - 120 0,20 2D
G Rectangulaire - 90 0,45 2D
I Oblique 21-27| 114 2,01 3D
0G Hexagonal 0,25 - - 120 0,05 2D
AuNPs CFC 0,41 - - 90 - NPs

Figure 7-57 : Schéma récapitulatif des différentes structures formées par des couches de
(OG)nmp €t (LI + OG)nmp SUr sous-phase d’eau contenant des ions d’or.
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8 Discussion et conclusion générale

8.1 Discussion

Les objectifs de cette thése étaient d'étudier I'organisation d'un film de Langmuir mixte
d'oxyde de graphéne (OG) et de liquide ionique (LI) en présence ou non d’ions d’or dans la
sous-phase aqueuse. Pour cela nous avons di déterminer un solvant commun aux deux
composés, le NMP, et étudier I’effet de 1’ajout d’ions or dans la sous-phase. Il a donc été
nécessaire d'étudier I'influence du NMP sur les films purs de LI et d'OG. Ainsi, des méthodes
de caractérisation de surface a l'interface air-eau, telles que le BAM, la XRR, le GIXD et la
XRF, ainsi que sur substrat solide comme I'AFM, ont été utilisées pour investiguer la structure
de ces films. Un résumé de toutes les structures observées sur ces systémes est présenté Figure
8-1.

Sur sous-phase d’eau ultrapure :

L'influence du NMP en tant que solvant de dep6t sur le film de LI a été étudiée en
comparant son comportement a celui d’un film de LI déposé en utilisant le solvant chloroforme.
L'étude macroscopique a révéle que la forte solubilité du NMP dissout une partie des molécules
de liquide ionique dans la sous-phase. Les images obtenues par BAM et AFM ont montré un
comportement similaire a celui du film de L1 déposé avec le solvant chloroforme. En effet, des
structures en couche 3D et en monocouche ont été observées, confirmant que le plateau de
transition de phase du film a m = 18 mN/m correspondait au passage en couche 3D du LI, donc
au collapse de la monocouche. Les mesures de diffraction de rayons X ont mis en évidence une
organisation du film dépendant de la pression de surface. Pour une pression inférieure au
collapse, la monocouche est dans une phase LE (phase liquide expansée). Pour des pressions
de surface supérieures a celles du collapse, le film s'organise selon trois structures différentes :
une monocouche organisée selon un réseau rectangulaire (structure « A »), et deux structures
3D orthorhombiques de paramétres assez proches organisées (structure « B » et « C »), dont
I'une serait due a du NMP résiduel dans le film. Cependant, les mesures de fluorescence X qui
ont confirmé la présence de 1’anion [NTf,]~n'ont pas permis de mettre en évidence la présence
de NMP dans le film.

Nous avons ensuite étudié I'influence du NMP en tant que solvant de dép6t pour I'0G.
Les études macroscopiques n'ont pas révélé de réelle influence du NMP sur la formation du
film d'OG. Cependant, les images obtenues par BAM ont montré que le NMP permettait de
stabiliser des feuillets d'OG a I'interface air-eau. Les mesures de XRR ont montré que le film
était formé par la superposition de deux monocouches de feuillets d'OG, I'une en contact avec
la sous-phase et l'autre en contact avec l'air, comme observé par Bonatout et al. [94] sur le film
de (OG) methano) @ l'interface air-eau. Comme précédemment, aucune bicouche de feuillets de
OG n'est observée sur substrat solide, suggérant le drainage des feuillets d’une des couches lors
du transfert. Les mesures de GIXD ont corroboré la présence de feuillets a I'interface sans
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permettre d'estimer I'épaisseur du film. Ainsi, la aussi, le NMP permet de réaliser un film de
Langmuir d'OG a l'interface air-eau.

Nous avons ensuite réalisé des films mixtes de (LI+ OG)ymp pour plusieurs
concentrations en OG (C; = 0,072 mg/mL et Cy € [0,01;0,02; 0,06] mg/mL). Les études
macroscopiques ont révélé que le film mixte se formait, a lI'interface air-eau, par la superposition
de deux couches. Leur configuration dépendait de la pression de surface du film ainsi que de la
composition du film. A basse pression, inférieure a celle du collapse, quelle que soit la
concentration en OG de la solution utilisée, les films sont composés d'une monocouche de LI
en contact avec la sous-phase et en phase LE sur laquelle est disposes, de maniére paralléle, des
feuillets d'OG d'épaisseur 1 nm en contact avec l'air. Le cation du LI étant hydrophile (anneau
imidazolium) et les chaines alkyle hydrophobes, I’anneau imidazolium est trés probablement
en contact avec la sous-phase tandis que les chaines alkyles sont dirigées en dehors de la surface.
Les feuillets d'OG préfeérent se déposer sur la surface hydrophobe formée par la monocouche
de LI indiquant que malgré leur caractére amphiphile, le caractére hydrophobe est prédominant.

Pour les pressions supérieures a celle du collapse, la couche de LI en contact avec la
sous-phase et sous les feuillets d'OG reste en phase LE. En fonction de la concentration en
feuillets d'OG, le collapse se manifeste de différentes maniéres. Pour toutes les concentrations
en OG, correspondant 0,01, 0,02 et 0,06 mg/mL de la solution de dépét, on observe une
monocouche de LI au-dessus des feuillets et a l'interface avec 1’air. Cette monocouche de
structure hexagonale (structure « E ») a un paramétre double de celui du graphéne, indiquant
que le LI s'organise selon la structure des feuillets d'OG. Le graphéne étant hydrophobe, ce sont
plutdt les chaines alkyles hydrophobes du liquide ionique qui interagissent avec les plans de
graphéne qui composent I’0OG. Ainsi, les chaines alkyles sont en contact avec 1’0OG et les
cations imidazolium sont en contact avec I’air. Cependant, cette hypothése est remise en
discussion comme nous le verrons dans la suite avec 1’ajout d’ions d’or en sous-phase. Pour la
solution de dépét de 0,01 mg/mL correspondant a la plus faible concentration en OG, on
observe en plus deux réseaux 3D formes par le LI. Le premier, de structure orthorhombiques «
C » est identique a celui observé sur film de (LI)ymp collapsé et correspond donc a des
domaines 3D de LI déposés sur la sous-phase. Le second, de structure hexagonale « D »,
apparait comme une perturbation de la structure « C » par les feuillets d’OG et correspond donc
a des domaines 3D déposés a I’interface avec la sous-phase. Le collapse du film correspond
donc au collapse des molécules de LI, qui recouvrent les feuillet d’OG si ces derniers
représentent une surface suffisante ou, si ce n’est pas le cas, recouvrent également les surfaces
de la monocouche de LI non recouvertes a basse pression. Aprés avoir étudié I’organisation du
film mixte de (LI + OG)ymp et avant d’étudier ce film en présence d’ions d’or en sous-phase,
nous avons étudie les films purs de (LDcuci,» (LDnmp €t (0G)nmp SUr SOUs-phase contenant

des ions d’or. Les méthodes de caractérisation utilisées sont les méme que précédemment.

Sur sous-phase contenant des ions d’or :

Nous avons étudié I'évolution du film mixte de (LI + OG)ymp a l'interface air-eau
contenant des ions d'or pour un ratio R=100 et 500. Le systéme apparait comme trés complexe
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puisqu'il fait intervenir 4 composants : le LI (avec son anion [NTf,]7), I’OG, les ions d’or
[AuCl,]™ et le NMP. La nature du collapse des films dépend du ratio considéré :

Pour R=100, a pression inférieure a celle du collapse, le film présente la méme
organisation que celle du film de (LI + OG)ypmp SUr €au ultra-pure.

A pression supérieure a celle du collapse, une partie du LI collapse sur les feuillets
d'OG en formant une maille hexagonale (structure "E") identique a celle du film mixte de
(LI 4+ OG)nmp Sur eau ultra-pure. Une autre partie du LI forme une multicouche lamellaire de
structure identique a celle observée sur le film (LI)yvp pour R=100 (structure «F »).
Cependant, la proximité des structure « E » et « F» laisse penser qu’en réalité, ces deux
structures n’en forme qu’une seule. Nous avons supposé dans le film mixte (LI + OG)ymp SUr
sous-phase d’eau ultra-pure que la structure « E » est directement due a I’interaction avec les
feuillets d’oxyde de graphéne. Cependant, la présence de la structure « F » pour un film pur de
liquide ionique lorsque les ions d’or sont introduit en sous-phase laisse plutdt penser qu’il s’agit
d’une structure indépendante de la présence d’oxyde de graphéne. Ainsi, I'organisation du film
semble correspondre a une combinaison de I'organisation des films (LI + OG)yump Sur eau ultra-
pure et (LI)ymp sur sous phase contenant des ions d’or.

Pour R=500, a pression inférieure a celle du collapse, le film adopte une organisation
correspondant aux films de (LI + OG)ymp €t (LI ymp pour R=500 & la méme pression.

A pression supérieure a celle du collapse, aucune structure de LI n’apparait au-dessus
des feuillets d’OG. Cela traduit 1'échange total d'anions dans la couche de LI car 1’échange
d'anions empéche le LI de collapser sur les feuillets. On observe la coexistence de deux
structures du LI, I’une en monocouche organique (structure « G ») et I’autre organométallique
de maille oblique a 3 dimensions (structure « | ». Ceci est le principal effet de la présence d’ions
d’or dans la sous-phase en forte concentration. La nature de I'anion semble grandement
influencer I'organisation du LI avec I'OG. La structure « | », correspondant a I'organisation de
l'anion [AuCl,]~ (plus hydrophile que le [NTf,]”) avec le cation [C,omim]* rendrait
I’ensemble moins hydrophobe ce qui permettrait de stabiliser la structure 3D a la surface de
I’eau. Cela pourrait aussi résulter d’interactions moins favorables entre les feuillets d’OG et
I’anion [AuCl,]~.

Un résumé de toutes les structures formees par les systémes étudiées est présenté Figure
8-1.
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Systéme (solvant NMP)

Avant collapse

Apres collapse

(L) ymp SUr sous-phase
d’eau ultra-pure

LI

Sous-phase

[ Non organisé

[ Structure A
U Il StructureB
I Structure C

Sous-phase

(LI + OG)nmp SUr
sous-phase d’eau ultra-
pure (R =0)

Sous:

u [ Non organisé
W Structure 0G

-phase

B Structure C
[ Structure D
B Structure E

[ Non organisé
M Structure OG

(LI + OG)nmp SUr
sous-phase d’eau avec
ions d’or (R = 100)

Sous:

u [ Non organisé
I Structure OG

-phase

[ Non organisé

F u F
[ Structure F

™
Sous-phase () AuNPs

M Structure E

(LI + OG)NMP sur
sous-phase d’eau avec
ions d’or (R = 500)

I Structure OG
[ Structure I/G

I Non organisé

() Aunps

» Aprés irradiation

W Structure OG
[ Structure I/G
I Non organisé

() Aunps

‘ Apreés irradiation

Sous-phase

(OG)Nmp SUr SOUS-
phase d’eau avec ions

I Structure OG

= Nanoplaque d’or

5 Sous-phase (_) AuNPs
d’or

Structure Maille o) | B | oG | 7O S”rfac(f“‘:]‘i)ma"'e Couche

A Rectangulaire 0,49 0,79 90 0,38 2D

B Rectangulaire 0,77 0,70 3,1 90 0,52 3D

C Rectangulaire 0,82 1,33 3,1 90 1,09 3D

D Hexagonal 0,59 - 3,2 120 0,91 3D

E Hexagonal 0,48 - - 120 0,20 2D

F Hexagonal 0,47 - - 120 0,20 2D

G Rectangulaire 0,97 0,46 - 90 0,45 2D
| Oblique 1,62 136 | 95| 114 201 2D 23D

0G Hexagonal 0,25 - - 120 0,05 2D

AUNPs CFC 0,41 0,41 0,41 90 - NPs

Figure 8-1 : Table d’illustration des structures formées par les différents systémes étudiés

dans cette these.

8.2 Conclusion et perspectives

8.2.1 Conclusion

Nous avons utilisé la stratégie des films de Langmuir pour étudier I'interface entre le
liquide ionique [C,omim]*[NTf,]~ (LI) et les feuillets d'oxyde de graphéne (OG) en présence
et en absence d’ions et de nanoparticules d’or en sous-phase. Cette procédure nous permet
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d’obtenir une telle interface facilement accessible par diverses mesures. Nous avons de plus
utilisé des solutions de dépdt mixtes, LI et OG plutdt que la procédure de dépdts successifs ce
qui nous a contraint a identifier un solvant commun aux deux composés, le NMP. Outre le
relevé d’isothermes, des méthodes de caractérisation de surface a l'interface air-eau, telles que
la microscopie a angle de Brewster, la réflectivité des rayons X, la diffraction des rayons X en
incidence rasante et la fluorescence induite par les rayons X de surface, ainsi que sur substrat
solide comme la microscopie a force atomique ont été utilisées pour investiguer la structure de
ces films.

Nous avons commence par ¢tudier l'influence de I’utilisation du solvant NMP pour la
solution de dép6t sur l'organisation des films purs de LI et d'OG. Nous n'avons pas observé
d’influence de ce solvant sur I'organisation des feuillets d'OG a l'interface air-eau ni sur celle
du film de LI a faible densité de surface (qui forme une monocouche en phase liquide expansé).
On observe en revanche que pour des pressions supérieures a celle du collapse, I’utilisation du
NMP pour déposer le LI induit I’apparition d’une structures 3D rectangulaires en plus de celles
observeées quand le solvant utilisé est du chloroforme. Cette autre structure 3D semble alors étre
une déformation de celle obtenue lorsque le solvant chloroforme est utilisé. Nous avons ensuite
examiné l'organisation des films mixtes de liquide ionique et d’OG déposés via le solvant NMP.

Nous avons étudié ces films mixtes pour une concentration fixe en LI et variables en
OG de telle sorte que le rapport des aires de lift-off des films étudiés soit de 20:1, 10:1 et 3:1
(L1:OG). Nous déduisons de cette étude les résultats suivants:

Pour une pression inférieure a la pression de collapse, le film est composé d'une
monocouche de LI en contact avec la sous-phase et en phase liquide expansée (LE) recouverte
par des feuillets d’OG. Le collapse du film se traduit par la migration des molécules de liquide
ionique non recouvertes. Ces molécules forment deux structures 3D orthorhombique et
hexagonale (déja observées sur le film de LI pur) ainsi qu’au-dessus des feuillets une
monocouche organisée en un réseau hexagonal de parametre double de celui de la structure
graphéne.

Ainsi, lorsque le LI est entre la sous-phase et I’OG, l'anneau imidazolium est en contact
avec l'eau, tandis que la chaine alkyle dirigée vers I'extérieur de la sous-phase est en contact
avec les feuillets. Ces feuillets d'OG préférent donc interagir avec les parties hydrophobes du
liquide ionique plutdt qu’étre déposés sur la sous-phase. Lorsque le L1 est au-dessus du feuillet
d'OG et en contact avec l'air, c’est encore les chaines alkyles qui interagissent avec les feuillets
d’OG, l'anneau imidazolium étant alors a l'interface avec l'air. Le feuillet d’OG impose donc
I’orientation des molécules de L1 en interagissant avec leur partie hydrophobe. Nous observons
de plus que la structure de la monocouche de LI est contrblée par la seconde interface, a savoir
celle avec la sous-phase aqueuse ou I’air. Des mesures de réflectivité des rayons X permettraient
de confirmer ces résultats. Il serrait inerrant de trouver un autre solvant commun a I’0OG et au
LI afin de limiter I’influence du NMP sur le film mixte.
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A la suite de I'étude des films mixtes sur une sous-phase d'eau ultrapure, nous avons
étudié ces films aprés ajout d'or dans la sous-phase. On définit le ratio R comme le rapport entre
le nombre de moles de sel d'or en sous-phase et celui de molécules de liquide ioniques déposées
a l'interface air-eau.

Nous avons étudié I'évolution du film mixte de liquide ionique et d'OG pour des volumes
déposés dans le solvant NMP correspondant a un rapport de lift-off de 10:1 (LI:OG)
respectivement et en présence d'ions d'or en sous-phase pour les ratios R = 100 et R = 500.

Avant la pression de collapse, pour le ratio R = 100, le film forme une monocouche
de LI en phase LE partiellement recouverte par les feuillets d’OG comme observeé sur eau ultra-
pure. La présence d'or dans la sous-phase ne semble pas avoir d'influence sur le film. Apres
plusieurs heures d’irradiation, aucune nanoparticule d’or n’est observable. En revanche, pour
le ratio R = 500, une partie du film s‘organise en une structure organométallique 3D de maille
oblique, résultant de la substitution dans la couche des anions [NTf,]~ par les anions [AuCl,] ™,
I'autre partie restant en monocouche en phase LE et recouverte par les feuillets. Aprés plusieurs
heures d’irradiation, la couche organométallique est remplacée par une couche non organisée
et des nanoparticules d’or se forment.

Apres la pression de collapse, pour le ratio R = 100, une partie des molécules de LI
non recouvertes par les feuillets d’OG migre sur ces feuillets et s'organise en une monocouche
de structure hexagonale commensurable avec le réseau de graphene. L'autre partie de ces
molécules forme des domaines lamellaires de structure hexagonale correspondant a
I'organisation des chaines alkyles. Cette structure differe de celles obtenues sur sous-phase d'eau
ultra-pure, traduisant l'influence des anions [AuCl,]~ sur I'organisation du liquide ionique. En
début d’irradiation, des nanoparticules d’or se forment sous la couche de Langmuir. Pour le
ratioR = 500, les molécules de LI ne migrent plus au-dessus des feuillets d'OG, et la structure
lamellaire est remplacée par une structure organométallique 3D. Ceci résulte de la substitution
totale des anions [NTf,]~ par les anions [AuCl,]~. Il apparait que la nature de I'anion détermine
la surface sur laquelle se placent les molécules de LI aprés le collapse. Si le LI est composé
d'anions [NTf,]~, plutét hydrophobes, ces molécules migrent au-dessus des feuillets de
graphéne. Si le LI est composé d'anions [AuCl,]~, plutdt hydrophiles, elles evitent la surface
hydrophobe des feuillets et s'organisent en structure 3D a la surface de I'eau. Aprés plusieurs
heures d’irradiation, la couche organométallique est remplacée par une couche non organisée
et des nanoparticules d’or se forment.

En résumé, on observe dans tous les cas de figure la présence d'une monocouche de
liquide ionique en phase LE sous les feuillets d'OG. Si la quantité d'ions d'or en sous-phase est
suffisamment importante, la substitution des anions induit un changement de structure en
particulier apres le collapse des molécules non recouvertes par les feuillets. 11 semble aussi que
la formation de nanoparticules d’or sous la couche de Langmuir est incompatible avec la
présence de la couche organométallique. Une autre hypothese serait que la présence de la
couche organométallique empéche la pénétration des rayons X dans la sous-phase, empéchant
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ainsi la formation de nanoparticules d'or. La disparition de cette couche permettrait ensuite la
formation de ces nanoparticules d'or.

8.2.2 Perspectives

La motivation de ce travail réside dans la compréhension et I’amélioration des futurs
supercondensateurs formés par un électrolyte de liquide ionique (LI) et une électrode de
graphéne ou d’oxyde de graphene (OG). Nous avons donc étudié la structure d’une monocouche
de LI en contact avec un feuillet d’OG et observé que sa structure est non seulement déterminée
par celle des domaines graphéne du feuillet mais également contrdlée par la nature de la seconde
interface, a savoir celle du LI avec la sous-phase aqueuse ou avec 1’air. Cependant, dans les
supercondensateurs, I’OG est en contact non pas avec une monocouche de LI mais avec une
phase 3D de LI. La monocouche de LI en contact avec I’OG présente donc dans ce cas une
seconde interface avec du LI « bulk ». Nous n’avons pas pu explorer cette configuration car,
bien qu’ayant utilisé un rapport (surface des feuillets de OG) / (surface de molécules de LI)
relativement faible et qui aurait di permettre la formation de multicouches au-dessus des
feuillets apres le collapse du film mixte, il s’avere que les agrégats 3D moléculaires de LI se
forment sur la sous-phase liquide. Une autre procédure devrait donc étre tentée pour obtenir
cette configuration. Cette procédure pourrait étre la suivante :

Déposer une monocouche de LI sur la sous phase liquide et la comprimer jusqu’a obtenir
une monocouche en phase LE recouvrant toute la surface (soit une pression de surface de 1’ordre
de 10 mN/m). Déposer ensuite au-dessus de cette monocouche une quantité de feuillets d’oxyde
de graphéne permettant de la recouvrir en totalité, la présence d’une surface homogene de
chaines alkyles formant une surface hydrophobe, puis, déposer enfin une quantité de molécules
de LI suffisante pour former des multicouches ou agrégats 3D au-dessus de ces feuillets.
L’étude de la structure de la couche de LI en contact avec les feuillets nécessitera cependant
des mesures de diffraction de surface utilisant un faisceau de rayons X avec une incidence
supérieure (ou trés proche) a celle de 1’angle critique.

D’autre part, comme nous 1’avons noté, le fait que les feuillets d’OG se déposent
préférentiellement sur la monocouche de LI plutot que sur la surface de 1’eau indique que leur
caractére hydrophobe est prédominant. On pourrait alors dans la procédure précédemment
décrite utiliser directement des feuillets de graphene. Il reste cependant a résoudre le probléme
majeur de la détermination des solvants qui permettraient la mise en ceuvre de cette procédure.
On peut également noter que la réduction des feuillets d’OG se produisant a des températures
proches de 100°C, on peut aussi tenter de former un film de graphéne en chauffant le film mixte
apres transfere sur substrat solide, le LI ayant pour caractéristique de présenter une tension de
vapeur tres faible.

Un autre aspect de la prolongation de notre étude réside dans la mesure comparative des
propriétés de transport des films formés par des monocouches de feuillets d’OG en présence ou
non de liquide ionique et/ou de nanoparticules d’or. Ces propriétés devraient pouvoir étre
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explorées via des mesures utilisant un microscope STM apres dépot des films sur des substrats
conducteurs.

Enfin, nous n’avons pas pu produire des nanoparticules d’or intercalées entre la couche
de liquide ionique et les feuillets d’oxyde de graphéne comme cela est attendu dans les
supercondensateurs. Pour obtenir ce type de structures, on pourrait tout d’abord procéder a la
radiolyse de surface d’une sous-phase contenant des ions d’or sous une monocouche LI a
I’interface air-eau, puis tenter de déposer le film résultant sur un substrat préalablement
recouvert de feuillet de OG ou de graphéne. Le caractére hydrophobe des feuillets devrait les
maintenir sur le substrat bien que ce dernier soit plongé dans I’eau. En revanche, ce caractére
hydrophobe ne devrait pas permettre un dép6t correct du film par la méthode de Langmuir-
Blodgett et seule la procedure Schaffer inversé semble pouvoir étre opérationnelle. 1l serait
alors possible d’étudier la structure du systeme formé par des nanoparticules d’or disposées
entre une couche de liquide ionique et une couche d’oxyde de graphéne.
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9 Annexe

9.1 Film de liquide ionique pur dans le solvant chloroforme

9.1.1 Etude macroscopique
9.1.1.1 Isotherme du film pur

Une premiére étude du liquide ionique [C,omim]*[NTf,]~ consiste a caractériser son
comportement thermodynamique a I’interface air-eau. On réalise alors une solution de
[C,omim]*[NTf,]~ solubilisé dans du chloroforme (CHCl;) a une concentration Cp; =
2 X 1073mol/L. On dépose sur de I’eau ultra-pure 15 pL de cette solution pour former un film
pur du liquide ionique apres évaporation du chloroforme. L’isotherme est alors obtenue en
comprimant le film a une vitesse de 3 cm?/min et a une température constante de 20°C. La
Figure 9-1. montre 1’isotherme du liquide ionique ainsi que I’inverse de la compressibilité au
cours de la compression. Il est plus commode de tracer I’inverse de la compressibilité plutot
que la compressibilité puisque la compressibilité diverge pour une transition de phase du
premier ordre, la pression étant constante.
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Figure 9-1 : Isotherme (gauche) et inverse de la compressibilité (droite) du
[C,omim]*[NTf,]~ sur eau ultra-pure a 20°C.

La pression de surface, ainsi que I’inverse de compressibilité sont nulles (m = 0 mN/m,
x~! = 0 N/m) pour des aires moléculaires supérieures a 1,20 nm? /molécule. Cela correspond
aun plateau de transition de phase, marquant le passage d’une phase gazeuse a une phase liquide
expansée du film de liquide ionique. La pression augmente a partir de 1’aire moléculaire
1,2 nm?/molécule, c’est a laire du lift-off. Elle augmente ensuite continliment jusqu’a
atteindre 18 mN/m pour une aire moléculaire de 0,53 nm?/molécule. Ceci indique que le film
est monophasé. Cette phase est du type liquide expansée, puisque la compressibilité vaut
environ x = 25 m/N. Ceci est également en accord avec la valeur de la densité de surface, bien
supérieure au maximum de 0,25 nm?/chaine généralement observé pour des phases « liquide
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condensée ». Une diminution de la pente a partir de 0,53 nm?/molécule indique une nouvelle
transition de phase. Cette transition de phase se produit de 18 mN/m jusqu’a une pression de
20 mN/m correspondant a une aire moléculaire de 0,39 nm?/molécules. La pression de
collapse vaut alors Ticopapse = 18 mN/m et se produit pour une aire de Acopapse =
0,53 nm?/molécule. Ensuite, a partir de 0,39 nm?/molécule, la pression augmente de
20 mN/m jusqu’a 26 mN/m pour une aire moléculaire de 0,25 nm?/molécule, et la
compressibilité atteint 19 N/m. Ensuite, a partir de 0,25 nm?/molécule, une diminution de
pente indique une nouvelle transition de phase. La fin de ce plateau est atteinte pour une
pression de 26 mN/m et une aire de 0,18 nm? /molécule. Ensuite, a partir de I’aire moléculaire
0,18 nm?/molécules la pression augmente de nouveau pour atteindre 29 mN/m a une aire
moléculaire de 0,15 nm? /molécule et une comprésibilité de x = 50 N/m.nUn dernier plateau
de transition a une pression de 29 mN/m est observé entre ’aire moléculaire 0,15 nm?/
molécule et 0,14 nm?/moléculesLa compressibilité x = 14 N/m.

9.1.1.2 Microscopie a angle de Brewster

Le film de liquide ionique déposé a I’interface air-eau dans les mémes conditions que
précédemment a été observé par microscopie a angle de Brewster (BAM) au cours de sa
compression pour des pressions variant de 0 mN/m a 29 mN/m (Figure 9-2).
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Figure 9-2 : Image BAM d’un film de [C,omim]T[NTf,]~ a 20°C

Les images qui composent la Figure 9-3 montrent 1’évolution de la couche pour
différentes pression (0,15,19,21,24 et 28 mN/m). On observe ainsi un fond noir pour une
pression quasi nulle (Figure 9-3.a) et une aire moléculaire de 1,2 nm?/molécule, proche du lift-
off. Ceci indique que soit la monocouche couvre effectivement la totalité de la surface, soit sa
densité optique est trés proche de celle de I’eau ultra-pure empéchant la distinction entre le
liquide ionique et la sous-phase. Autour de 15 mN/m (Figure 9-3b) et malgré le fait que la
pression soit inferieure a celle du collapse (Ttcoiapse = 18 mN/m) on observe I’apparition
d’ilots d’une phase plus brillante et donc sans doute plus épaisse indiquant le début du collapse.
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A plus haute pression, autour de 19 mN/m (Figure 9-3.c), et donc aprés le collapse, la
précédente phase apparait nettement et peut étre attribuée a la formation d’une multicouche
correspondant au collapse de la monocouche. Tout au long de la transition de phase (Figure
9-3.d) la densité d’ilot augmente mais ne semble pas coalescer. Cependant, des « lamelles » de
taille nettement plus grande que les flots apparaissent mais ceci ne correspond a aucune
transition de phase détectable sur 1’isotherme. Pour finir, on observe sur les Figure 9-3.e et
Figure 9-3.v, respectivement a 25 mN/m et 27 mN/m, soit aprés la seconde et la troisieme
transition de phase, I’apparition de dendrites. Ces images BAM confirme la présence de
différentes phases du liquide ionique au court de la compression du film.

Figure 9-3 : Image BAM d’un film de Langmuir de [C,,mim]*[NTf,]~ a I’interface air-eau
pour différentes pression ;a: 0mN/m;b:15mN/m;c:19mN/m;d:21 mN/m;e: 24
mN/m ; d : 28 mN/m.

9.1.1.3 Microscope a force atomique de film transféré sur substrat de silicium

Les images BAM de la couche donne des informations sur ’homogénéité de la couche
mais pas sur I’épaisseur de cette derniere. Il faut donc transférer ces couches de molécules sur
un substrat et les observer par des mesures de microscopie telle que I’AFM. On réalise donc un
transfert pour différentes pressions (15 mN/m et 25 mN/m) afin de caractériser la couche. Les
substrats utilisés sont des substrats de silicium traités par une solution d’acide sulfurique et de
peroxyde d’hydrogene afin de les rendre hydrophiles. On forme ainsi une couche de dioxyde
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de silicium (SiO,) sur le substrat. Nous transférons ainsi la couche par la méthode de Langmuir-
Blodgett qui permet d’accéder a la couche par AFM. Les images AFM pour différentes
pressions sont montrées Figure 9-4, Figure 9-5 et Figure 9-7.

24.0 deg
23.0
22.0
21.0
20.0
19.0
18.0

16.0

Figure 9-4 : Image AFM topographique (gauche) et phase (droite) du film [C,omim]*[NTf,]~
apression T = 15 mN/m.

A 15mN/m (Figure 9-4), c’est-a-dire sous la pression de collapse, le profil
topographique de présente aucune variation de hauteur ce qui pourrait indiquer que le transfert
n’a pas eu lieu. Dans le cas ou le film a été correctement transféré, cela pourrait correspondre a
une couche de liquide ionique en phase liquide expansé recouvrant totalement la surface de
I’échantillon ce qui pourrai expliquer I’absence de contraste dans 1I’image de phase Si la couche
est transférée, 1’absence de variation de hauteur peut indiquer la présence d’une couche
homogénement déposee sur le substrat.

A haute pression Figure 9-5 et Figure 9-6), c¢’est-a-dire au-dessus de la pression de
collapse (25 mN/m), un film transféré est visible sur les images AFM. La topographie indique
différents domaines qu’il est possible d’identifier aux mémes structures (de taille d’une centaine
de micromeétres) que sur les images BAM gréce au profil topographique (Figure 9-6) : des Tlots
et des dendrites d’une hauteur d’environ 1,3 nm et 5,5 nm a 8,5 nm respectivement. De plus il
semble que ces deux entités soient posées sur une couche d’environ 0,7 nm. D’apres les
épaisseurs, la couche de 0,8 nm peut étre assimilée a une monocouche de liquide ionique dont
les molécules qui la compose sont couchées contre le substrat, en effet une molécule
entiérement couchée a une épaisseur d’environ 0,8 nm au minimum. Pour la dendrite, les
épaisseurs suggérent une multicouche, en effet, la longueur d’une molécule de liquide ionique
n’excede pas les 4,3 nm de longueur.

198



15.0 nm

Figure 9-5 : Images AFM topographique 100 x 100 um? (gauche) et zoom 40 X 40 pm?
(droite) du film [C,omim]*[NTf,]~ transféré a une pression T = 25 mN/m.

Les images de phase (Figure 9-7) suggérent que la monocouche, les Tlots et les dendrites
sont de différentes nature. La différence de phase entre la monocouche et I’ilot est de 11 °, la
différence de phase entre 1’ilot et la dendrite est de 6° et pour finir la différence de phase entre
la couche et la dendrite est de 17° (Figure 9-8). Cela confirme 1’existence de différents
domaines de phase a I’interface air-eau et donc de différentes structures du film de liquide
ionique possible.
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Figure 9-6 : Profils topographique de I’'image AFM 40 X 40 um? du film [C,omim]*[NTf,]~
transféreé a une pression ™ = 25 mN/m.
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105.0 deg

100.0

Figure 9-7 : Images AFM phase 100 x 100 um? (gauche) et zoom 40 X 40 um? (droite) du
film [Cyomim]*[NTf,]~ a pression T = 25 mN/m.
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Figure 9-8 : Profils de phase de I’image AFM 40 X 40 um? du film [C,omim]*[NTf,]~
transferé a une pression ™ = 25 mN/m.

Ces images AFM montrent qu’a des pressions inférieures a la pression de collapse, le
film est une monocouche qui semble couvrir entierement 1’interface. Au-dela du collapse, la
monocouche passe en multicouches. Comme sur les images de BAM, il est possible de
distinguer plusieurs types de domaines de phase tel que des ilots et des dendrites d’épaisseurs
différentes

9.1.2 Caracteérisation par rayons X
9.1.2.1 Diffraction des rayons X sous incidence rasante

Nous avons aussi étudié la structure du film sous rayons X en incidence rasante (GIXD)
sur la ligne SIRUS du synchrotron SOLEIL avec de photons d’énergie de 8 keV. L’incidence
du faisceau est de 2,03 mrad , inférieure a I’angle critique de réflexion totale, correspondant a
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une profondeur de pénétration de 1’onde évanescente de 6,5 nm. Le spectre de diffraction a été
enregistré pour une gamme de q € [7; 18] nm™1 et aux pressions T = 15 mN/m et 25 mN/m.

A la pression T = 15 mN/m un trés faible pic de diffraction peut étre observé autour
de gy = 14,87 nm~1. A cette pression, il n’est pas attendu de structure particuliére du liquide
ionique. Cependant, comme vu au BAM, avant le collapse quelques molécules peuvent passer
de la monocouche en multicouches. La preésence de ce pic de diffraction de faible intensité
indique que le film présente un début de collapse (Figure 9-9). Le maximum d’intensité de ce
picesta Q, = 2,93 nm™? (annexe Figure 9-111) ce qui indique que les plans diffractant formés
par les molécules ne sont pas perpendiculaires a I’interface air-eau. Les plans sont inclinés
d’environ 11 °.
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(10) 14,87 0,35 2,93 1,25

Figure 9-9 : Intensité GIXD en Qxy, Q: et intégrée en Q, mesurée pour T = 15 mN/m et
tableau de valeur associé.

Ce pic peut étre indexé comme le (10) d’un réseau hexagonal de paramétre de maille
0,488 nm. Ainsi la maille élémentaire a pour surface 0,206 nm?. Comme ce réseau est incling,
on serait en présence d’une phase « Overbeck » [126].

A la pression T = 25 mN/m, apres le collapse, 5 pics de diffractions a des valeurs de
Qxy de 8,13nm™1, 9,15nm™1, 12,26 nm™%,15nm™! et 16,05 nm™~1 sont observés (Figure
9-10).L’analyse de leur profil en Q: indique qu’ils correspondent a des structure 3D. Ceci est
en accord avec les observations effectuées en BAM et AFM pour des pressions de surface
supeérieures a celle du collapse. Deux structures peuvent étre identifiées grace au regroupement
via les profils en fonction de Q, (annexe Figure 9-112).
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Intensity
E

Q, (nm™)

Aire Q, (nm™1) AQ, (nm™1)
Indexation | Qxy (nm-1) | AQyy (nm™") SIL:? 1 1 1 1 1 1
=0|=1|=2|=0|=1|=2
(u.a.)
(10) 8,13 0,17 1,23 | 114|341 - 118,089 -
(01) 9,15 0,10 064 | 0 |234|436|228|113|1,13
(11) 12,26 0,24 375 | 1,13]3,80 | - |1,66|163| -
(10) 15,00 0,53 1629|091 | - - | 455 - -
(01) 16,05 0,21 133 | O - - 1231 - -

Figure 9-10 : : Intensité GIXD en Qxy, Q: et intégrée en Q, mesurée pour T = 25 mN/m et
tableau de valeur associé.

La premiére famille de pics a Qxy=15 nm™~! et 16,05 nm~? présente une intensité étalée
en Q, avec un maximum a Q, = 0 nm™!. La largeur a mi-hauteur de ces pics correspond a des
épaisseurs de I’ordre de 1,4 nm et 2,7 nm respectivement. Ceci indique une structure en
monocouche avec des plans diffractant perpendiculaires a I’interface air-eau. Ces pics
pourraient étre indexée sur un réseau rectangulaire avec (10) pour le pic a Qxy=15,00 nm™! et
(01) pour celui a Qxy = 16,05 nm™! conduisant a une maille rectangulaire de paramétres a =
0,419 nmetb = 0,391 nm et une surface de maille de 0,164 nm?. Cependant, cette valeur est
incompatible avec la plus faible section des chaines aliphatiques (de 1’ordre de 0,18 nm?). On
doit donc considérer une structure de type « herringbone » [127]. L’indexation devient alors
(11et11) pour Qxy = 15,00 nm™! et (02) pour Qxy = 16,05 nm™! conduisant a des
parameétres de maille a = 0,5 nm et b = 0,762 nm et une surface de maille de 0,381 nm? soit
0.19 nm? /molécule. Il faut cependant noter que cette aire apparait comme incompatible avec
celle observée sur I’isotherme pour la phase en monocouche (del ordre de 0,5 nm? par
molécule) mais on considére ici une structure monocouche apres collapse. Il est par exemple
possible que cette monocouche soit formée de chaines interdigitées de deux monocouches
superposeées et « téte-béche ».
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La seconde famille de pics peut étre indexée comme suit. On commence par considérer
un réseau rectangulaire 2D en indexant (10) le pic a Qxy = 8,13 nm™?, (01) celui a Qxy
=9,15nm™1 et (11) celui a Qxy =12,26 nm~1. Ceci conduit a des paramétres de maille a =
0,773 nm et b = 0,687 nm et une surface de maille 0,531 nm?. A ce stade, deux hypothéses
sont a considérer : 1) Cette maille 2D contient une seule molécule ce qui est compatible avec
I’aire par molécule obtenue en monocouche a partir de I’isotherme. Cependant, un réseau
rectangulaire avec une seule molécule par maille n’a, a notre connaissance, jamais été observé
dans ce type de film moléculaire. 2) La maille comprend deux molécules ce qui conduit a une
aire par molécule de 0,266 nm? en bon accord avec I’isotherme pour des pressions supérieures
a celle du collapse. La variation de I’intensité en Qz, avec plusieurs maxima, indique que 1’on
est en présence d’un réseau 3D, vraisemblablement du type lamellaire. Il faut donc ajouter aux
indexations une composante normale aux plans de l’interface notée « I ». Ainsi, les pics
deviennent (101) pour Qxy = 8,13 nm™1, (011) pour Qxy = 9,15 nm~! et (111) pour Qxy =
12,26 nm™L. « 1 » peut étre déterminé comme suit :

e Pour les pics (101), la période en Q: est de 3,14-1,14 = 2,77 nm™. Les pics sont donc
indexés comme suit : (101) pour Q{*°" = 1.14 nm™et (102) pour Q{*°® = 3,41 nm™!

2T

. On estime la distance entre plans diffractants paralléles & la surface a YTV

2,77 nm. La largeur moyenne des pics en Q, vaut AQ, = 1,04 nm™? ce qui indique une
épaisseur du film de 1’ordre 5,3 nm, soit deux périodes

e Pour les pics (011), la période en Qz est de 1’ordre de 2,2 nm, proche de celle des pics
(011) compte tenu de I’incertitude). L’indexation est alors (010) pour ngm) =0nm™1,
(011) pour QS’“) = 2,34 nm™! et (012) pour Qg’u) = 4,36 nm™! , La distance entre

plans diffractant est de ;—z = 2,86 nm. La largeur moyenne des pics en Q, est de AQ, =

1,13 nm™? ce qui indique une épaisseur de ’ordre de 5,5 nm.
e Pour les pics (111), la période en Q; est d’environ 2.67 nm™ ce qui conduit a I’indexation
suivante : (111) pour Q9™ = 1,13 nm™? et (113) pour Q\""* =3,80nm™? . La
2T
2X2,67
vaut AQ, = 1,65 nm™? ce qui indique une épaisseur de 3,5 nm.

distance entre plans diffractant est = 4,08 nm. La largeur moyenne des picsen Q,

Il semble alors que cette structure est liée a I’organisation en un réseau rectangulaire 2D
de deux couches de liquide ionique d’épaisseur environ 2,82 nm formant une bicouche
d’épaisseur totale 5,4 nm.

Enfin, la couche de liquide ionique déposée via le solvant chloroforme a I’interface air-
eau est non organisée pour une pression inférieure a celle du collapse (m = 15 mN/m). Aprés
le plateau de transition de phase, le liquide ionique se structure suivant deux structures
distinctes. La premiére correspond a une monocouche de liquide ionique qui forme un réseau
rectangulaire de paramétre de maille a = 0,419 nm et b = 0,391 nm. La seconde correspond
a une bicouche de liguide ionique formant une maille rectangulaire de paramétre a = 0,773 nm
et b=0,687 nm et c = 2,82 nm. Bien que compatible avec une organisation des chaines
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aliphatiques, la diffraction des rayons X ne permet pas de déterminer si ces structures sont dues
au cation du liquide ionique ou a I’anion et au cation. On étudie la fluorescence des rayons X
rasants afin de déterminer la présence éventuelle d’anions a I’interface.

9.1.2.2 Fluorescence X

Des mesures de Fluorescence de Rayons X ont été faites au synchrotron SOLEIL sur la
ligne SIRIUS simultanément a celles de GIXD (et donc dans les mémes conditions
expérimentales). On suit alors 1’évolution de la présence d’espéces chimiques a I’interface air-
eau en fonction du temps. La Figure 9-11 montre les différents signaux de fluorescence détectés
sur la couche de [C,omim]*[NTf,]~ pour une pression de 15 mN/m. Différents pics sont
observés entre 2 keV et 8 keV :

e Des pics a 2307 eVet 2464 eV correspondant respectivement aux transitions K et Kg
du Soufre, le Soufre n’étant présent que dans I’anion [NTf,]~ du liquide ionique.

e Unpica 2622 eV correspondant a la transition K, du Chlore, le Chlore peut provenir
du solvant utilisé pour étaler le liquide ionique a la surface.

e Deux picsa 2956 eV et 3190 eV correspondant respectivement aux transitions K, ¢ Kg
de I’Argon. L’Argon est une pollution dans 1’environnement malgré une atmosphére
contrblée saturée en Hélium.

e Deux pics a 5889 eV et 6492 eV correspondant respectivement aux transitions K, et
Kg du Manganese. Le Manganese est une pollution de 1’eau-ultra pure.

e Deux picsa 6064 eV et 6216 eV correspondant aux pics d’échappement élastique et a
I’effet Compton

e Deux pics a 6391 eV et 6404 eV correspondant respectivement aux transitions K, et
K, du Fer puis a 7058 eV correspondant a la transition Kg du Fer, le Fer étant une
pollution de I’eau ultra-pure qui peut provenir de la seringue pendant le depét.

e Pour finir, des pics centrés autour de 8000 eV correspondant au pic de diffusion
¢lastique ainsi qu’au pic asymétrique da a la diffusion Compton.
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Figure 9-11:
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Fluorescence X d’une couche de [C,omim]*[NTf,]~ a Iinterface air-eau pour
une pression de 15 mN/m.

Ainsi, la présence de Soufre a I’interface air-eau suggere la présence de 1’anion (de
formule chimique C,NF,0,S,) dans la couche de surface formée par le liquide ionique tandis
que les autres constituants sont signe de pollution de la sous-phase ou bien de 1’atmosphére. On
étudie ensuite le signal de fluorescence pour une pression supérieure a celle du collapse, c’est-
a-dire 25 mN/m (Figure 9-12). Comme précédemment, les pics de Soufre, sont présents

indiquant que
(collapse).

Figure 9-12 :

I’anion [NTf,]” reste a I’interface air-eau lors du passage en multicouche
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Il est possible d’évaluer I’évolution de I’intensité relative du pic de soufre (c’est-a-dire
I’aire du pic de Soufre divisée par I’aire du pic élastique) en fonction du temps afin d’estimer
I’évolution de la concentration de 1’anion a I’interface air-eau. La Figure 9-13, montre que pour
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une pression de 15 mN/m, I’aire relative du pic du Soufre passe d’environ 0,018 a 0,011 en
50 minutes, soit une diminution de 39 %. Cette diminution peut étre due a une réorganision de
la couche. Pour une pression de 25 mN/m, on observe une premiére augmentation du signal de
fluorescence pendant les 35 premiéres minutes qui ne doit donc pas étre prise en compte car
correspondant au réglage du faisceau incident sur la cuve. Cependant a partir de 35 minutes
I’aire relative du pic de fluorescence passe en 50 minutes d’environ 0,032 a 0,030
correspondant a une diminution d’environ 7 %, trop faible pour pouvoir I’interpréter comme
une réorganisation de la couche. Cependant si I’on compare les aires relatives maximale et

minimale pour les deux pressions, on remarque que le signal de fluorescence a haute pression
0,032 0,030

(25 mN/m) est entre oo = 1,78 et o 2,72 fois plus intense qu’a basse pression (15

mN/m). Cela indique une augmentation de la concentration en anion [NTf,]~ a I’interface de

78 % (% -1)al72% (% — 1). On compare cette valeur a 1’évolution de la densité de la
couche entre ces deux pressions, soit une augmentation d’environ 123 % ( % = 2,23).

L’augmentation du signal de fluorescence du Soufre est comparable a I’augmentation de la
densification de la couche ce qui indique une augmentation de la concentration de I’anion
[NTf,]~ al’interface. L’anion semble étre solidaire du cation lors de la migration des molécules
du liquide ionique pour former la multicouche.
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Figure 9-13 : Evolution temporelle de I’aire du pic de Soufre (normalisé par 1’aire du pic
Elastique) pour des pressions de 15mN/m et 25 mN/m.

9.2 Liquide ionique sur sous-phase d’ions d’or

Dans cette partie, nous avons ¢étudié¢ I’influence de la présence d’ions d’or dissous en
sous-phase sur un film de Langmuir de liquide ionique ([Cyomim]*[NTf,] )cpcr, et
([Cyomim]* [NTf,] ™ )nmp. Ensuite, nous avons utilisé la méthode de radiolyse de surface pour
tenter de former des nanoparticules d’or sous le film. Différentes méthodes de caractérisation
nous ont permis de suivre 1’évolution du film et d’étudier les interactions entre les couches
organiques et les ions d’or : des isothermes, BAM, AFM et GIXD ont été réalisés avant, pendant
et apres radiolyse.
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9.2.1 Le liquide ionique dans le chloroforme et I’or
9.2.1.1 Thermodynamique des films de liquide ionique sur sous-phase d’or

Nous étudions le comportement thermodynamique du liquide ionique
[C,omim]*[NTf,]~ déposé sur une sous-phase aqueuse contenant des ions d’or [AuCl,]”. La
solution de dépdt utilisée est a une concentration Cposcules = 2 mmol. L™ dans du
chloroforme. Nous étudions ces dépdts en variant le paramétre R (R, nombre de moles d’ions
d’or dans la sous-phase / nombre de moles de liquide ionique déposées a la surface), de R =0
(sous-phase d’eau ultra-pure) a R = 1000. De plus, nous ajoutons de 1’éthanol absolu dans la
sous-phase a une concentration de 1072 mol.L™! afin de permettre a la radiolyse de
s’effectuer [106,123]. Les isothermes sont obtenues dans une cuve de 200 cm?a 20 °C avec une
vitesse de compression de 5 cm?/min. La Figure 9-14 présente les isothermes du liquide
ionique obtenues pour les diverses valeurs de R en présence d’éthanol absolu en sous-phase.

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Aire moléculaire (nm2/molécules)

Figure 9-14 : Isotherme de liquide ionique ([Cyomim]* [NTf,]™) ¢y, Sur sous-phase d’eau

ultra-pure contenant des ions d’or et de 1’éthanol absolu (10~2 mol. L™1) pour différents
valeur de R et a température de 20 °C.

Nous observons sur la Figure 9-14, une dépendance du comportement
thermodynamique de la couche de liquide ionique en fonction de la variation du ratio ion
d’or/molécule pour une température constante de 20 °C. Pour un faible ratio, jusqu’a R = 50,
I’isotherme reste trés similaire a celle obtenue sur de I’eau pure. Cependant, pour un ratio R >
50, nous constatons un décalage de 1’aire de lift-off vers des aires plus faibles. La Figure 9-15
montre I’évolution de cette aire de lift-off en fonction des ratios variantde R = 0 a R = 1000.
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Figure 9-15 : Evolution de la valeur du lift-off, de la pression de collapse et de I’aire de
collapse en fonction du ratio ion d’or/molécule pour une température constante de 20°C.

L’évolution de I’aire du lift-off en fonction de ratio R peut étre décrite en premiere
approximation par une fonction Heaviside :

1,20 nm? /molécule pour R < 300

9.1
0,63 nm?/molécule pour R > 300 1)

Avife—off = {

Ainsi, nous observons deux régimes thermodynamiques distincts du film en fonction de
R. Le premier, pour Re[0; 300], correspond a un film dont I'aire de lift-off est proche de celle
du liquide ionique sur de I’eau pure (1,2 nm?/molécule). Le second, pour R € [300; 1000], se
caractérise par une diminution de l'aire de lift-off jusqu'a atteindre 0,63 nm2/molécule. A partir
de R > 300, I'ajout d'ions d'or en sous-phase modifie le comportement thermodynamique du
film liquide ionique. Cette réduction est une manifestation des interactions entre le liquide
ionique et les ions d'or en sous-phase. En effet, Papaiconomou et al. [121] ont montré que des
liquides ioniques a base de cation imidazolium et d'anions [NTf,]~ étaient capables d’extraire
des ions d’or [AuCl,]™ d’un milieu aqueux en échangeant leurs anions avec les complexes d’or
solubilisés. Cette mise en évidence a été realisée en volume. Cependant, il est raisonnable
d’étendre ce raisonnement a une surface propre aux films de Langmuir. La section de [AuCl, ]~
est estimée entre 0,10 nm? et 0,12 nm? en fonction de I’orientation de la molécule [125] et la
section du [NTf,]~ est estimée entre Ajyte,j- = 0,22 nm? et 0,55 nm?. Dans le cas oul la valeur
du lift-off dépend uniquement de la taille de I’anion, 1’échange total des anions pourrait mener

0,18+4+0,12 N 0,18+0,10
———=25%al————=62%, la valeur 0,18
0,18+0,22 0,1840,55

correspondant a 1’aire minimale occupée par une chaine alkyle. Cette large variation est due
aux différentes orientations possibles des anions et a leurs formes (par exemple, pour I’anion
[NTf,]” : 11,8 nm X 4,6 nm X 4,8 nm). La variation de 1’aire du lift-off du film entre le ratio

R =0 et R = 1000 vaut 53 % (%). Ainsi, la diminution du lift-off pourrait étre due a la

a une diminution du lift-off de 1 —

substitution d’anions [NTf,]~ par des groupements [AuCl,]~. Enfin, une autre hypothése
consiste a supposer que la diminution d’un facteur deux du lift-off (de 1,20 nm?/molécule a
0,63 nm?/molécule) pourrait traduire un passage en bicouche aprés évaporation du solvant.
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Nous avons également mesuré la compressibilité de trois films avant le collapse :
Xr=0 = 25 m/N, Xr=100 = 22 m/N, Xr=500 = 19 m/N et Xgr=1000 = 16 m/N (Figure 9-14).
Ainsi, la compressibilité du film diminue avec 1’augmentation de la quantité d’or. Cela peut
étre d0 aux conformations restreintes de 1’anion [AuCl,]~ (0,10 nm2<S<0,12 nm?) par rapport
a celles de I’anion [NTf,]~ (0,22 nm2<S<0,55 nm2). Ainsi, le film serait moins compressible a
mesure que ’anion [NTf,]~ est remplacé par ’anion [AuCl,] ™.

L’évolution de la pression et de I’aire de collapse (Figure 9-15) montre une particularité
en fonction du ratio. Pour un ratio 0 < R < 120, la pression de collapse augmente d’environ 33
% et I’aire de collapse diminue de 32 %. Dans le cas ou I’anion [NTf,]~ est échangé par I’anion
[AuCl,] ™, le caractére plutot hydrophobe de I’anion [NTf, ]~ est remplacé par le caractére moins
hydrophobe de 1’anion [AuCl,]~. Ainsi, I’augmentation de la pression de collapse du film serait
due a la présence de 1’ion [AuCl,]~ comme anion du liquide ionique, qui stabiliserait le film a
I’interface air-eau. La diminution de I’aire du collapse avec 1’augmentation du ratio corrobore
également cette hypothése, puisque 1’échange d’anion réduirait la section latérale de la
molécule, et le collapse se réaliserait a plus petite aire. Pour les ratios compris entre 120 < R <
250, la pression de collapse diminue et I’aire de collapse augmente avec 1’augmentation du
ratio. L augmentation de 1’aire du collapse pourrait étre le signe d’une conformation différente
de I’anion [AuCl, ]~ dans la couche. En effet, I’aire de collapse varie de prés de 18 % (0,45/0,38)
entre R = 120 et R = 150, et la variation de la surface d’occupation de 1’anion selon la
conformation peut varier de 20 % (0,12/0,10). Ainsi, entre 120 < R < 150, nous continuons a
observer une substitution des anions. Pour les ratios compris entre 150 < R < 650, la pression
de collapse et I’aire de collapse diminuent avec 1’augmentation de R. Nous retrouvons alors le
comportement du film pour un ratio 0 < R < 120. Le ratio R = 1000 est particulier, puisque
aire de lift-off a déja atteint sa valeur limite (proche de 0,63 nm?/molécule), suggérant que
I’ensemble des anions [NTf,]™ ont été échangés par 1’anion [AuCl,]~. Cependant, la pression
augmente de prés de 33 % entre le ratio R = 650 et R = 1000. Nous n’avons pas d’explications
simple a cette variation de pression. On peut cependant supposer que la tension de surface, yo,
de la sous-phase varie avec 1’ajout d’or. Cette variation, négligeable aux faibles concentrations
peut devenir significative lorsque cette derniére devient élevée, faussant ainsi notre mesure de
la pression de surface qui a eté mesurée avec un yo correspondant a celui de I’eau pure (72,8
mN/m).

Enfin, nous observons un second collapse pour R<550. Ce second collapse est déja
observé dans le film de liquide ionique ([Cpomim]*[NTf,] )cucy, Sur eau ultra-pure. Ce
collapse est donc associé a la présence d’anion [NTf,]™ dans la couche de liquide ionique ce
qui suggére que la substitution semble partielle pour des ratios compris entre R = 0 et R = 500.

On se propose alors d’étudier par BAM, AFM et GIXD, un film de liquide ionique
déposé sur sous-phase contenant des ions d’or et de I’éthanol absolu (Cgthano; = 1072 mol. L™1)
pour différents ratios correspondants a 3 différents régimes: R = 100, R = 500, et R = 1000.
Ensuite, nous procéderons a I’irradiation de la surface par un faisceau de rayon X afin de réaliser
la radiolyse et la formation des nanoparticules d’or.
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9.2.1.2 (LDcHciz et or pour R=100

La Figure 9-16 montre I’isotherme et 1’évolution de I’inverse de la compressibilité du
film pour un ratio R = 100.
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Figure 9-16 : Isotherme (gauche) et inverse de la compressibilité (droite) du
([C2omim]* [NTf,] ™)y, Sur sous-phase d’eau ultra-pure contenant des ions d’or pour un
ratio R=100 a 20°C.

La Figure 9-16 permet de déterminer 1’existence de trois phases différentes pour une
plage de pression de surface allant de 0 mN/m a 30 mN/m. Pour des aires moléculaires
supérieures a 1,04 nm? /molécule et une pression constante de 0 mN/m, le film présente une
compressibilité infinie (x™1 = 0 N/m), ce qui correspond a un plateau de transition de phase.

La deuxiéme phase (la premiere étant la phase gaz a tres faible densité de surface et non
détectable expérimentalement) se situe pour des aires comprises entre 1,04 nm?/molécule et
0,34 nm?/molécule. La pression de surface varie de 0mN/m a 22,9mN/m. Sa
compressibilité x = 22m/N (x~! = 0,045 N/m) correspond a celle d’une phase liquide
expansée.

Ensuite, nous observons un plateau de transition de phase pour des pressions variant de
21 mN/m a 24 mN/m et des aires moléculaires entre 0,38 nm?/molécule et 0,23 nm?/
molécule. La chute de pression pour une aire moléculaire 0,38 nm? /molécule indique le début
du plateau.

La derniére phase se situe entre 0,23 nm?/molécule et une pression de 24,0 mN/m
jusqu’a une aire moléculaire de 0,19 nm?/molécule et une pression de 29,4 mN/m. Sa
compressibilité est de x =29 m/N (x~! = 0,035 N/m). Cependant, I’aire de 0,19 nm?/
molécule semble trés faible au vu des dimensions de la molécule ce qui suggére que le plateau
précédent correspondrait au collapse des molécules. Le film étant passé en 3 dimensions,

. . 1,04 . .
vraisemblablement en multicouche (E = 4,5 voir annexe 9.3 pour le calcul, dans la suite, nous

utiliserons cette méthode), la compressibilité mesurée n’est plus 2D mais 3D. Si on suppose
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que le film est formé de multicouches, on peut relier les compressibilités par la relation ysp =
e X Xop OU e est I’épaisseur du film. Ainsi la compressibilité d’une multicouches du film est
inférieure a celle calculée.

La réduction de la valeur de I’aire du lift-off entre le film de liquide ionique sur sous-
phase aqueuse (R = 0) et sur sous-phase contenant des ions d’or (R = 100) est d’environ 9 %.
Cette légére diminution correspondrait a une substitution partielle de I’anion [NTf,]~ par
I’anion [AuCl,]~. La valeur de pression de collapse du film est de 24 mN/m contre 18 mN/m
pour le film de liquide ionique déposé sur eau ultra-pure. Cette augmentation indique que les
ions d’or ajoutés dans la sous-phase stabilisent la phase liquide expansée de la monocouche.
Elle peut aussi étre le signe d’une augmentation de la valeur de la tension superficielle de 1’eau
(vo), entrainant une augmentation de la pression de surface. Enfin, la valeur de I’aire
moléculaire du collapse est inférieure a celle du film sur sous-phase d’eau ultra-pure d’environ
28 % (0,38 nm?/molécule contre 0,53 nm?/molécule sur eau ultra-pure). Une telle
diminution de I’aire moléculaire de la phase LE pourrait étre la conséquence d’un échange de
I’anion [NTf,]~ avec I’anion [AuCl,]~, ce dernier étant moins encombrant.

Il est possible de déterminer la proportion de la couche dont I’anion [NTf,]™ a été
substitué. Nous savons que pour un ratio R = 0, I’aire du lift-off vaut 1,20 nm?/molécule.
L’aire minimale correspondant a une substitution totale de I’anion [NTf,]” et vaut
0,63 nm?/molécule. Ainsi, si nous notons C la proportion de la couche qui posséde encore
I’anion [NTf,]~, nous avons la relation suivante : A = C x 1,20 + (1 — C) X 0,63 avec A ’aire

du lift-off pour un ratio donné. Ainsi dans notre cas (R = 100), la proportion de liquide ionique

A-0,63 _ 1,04-0,63
1,20-0,63  1,20-0,63
seulement 72 % des molécules qui composent le liquide ionique possédent I’anion [NTf,]~ et

28 % de ’anion a été substitué.

dont I’anion est le [NTf,]™ vaut: C = = 0,72. Ainsi, nous estimons que

Pour observer I’influence de complexes d’or adsorbés dans la couche de liquide ionique,
nous nous proposons de 1’étudier par des mesures de BAM.

9.2.1.2.1 Microscopie a angle de Brewster

Des mesures BAM ont été realisees sur un film de liquide ionique sur une sous-phase
de ratio R = 100 et & une température constante de 20 °C (Figure 9-17).

211



Pression de surface (mN/m)

T T T T T d T T T
0,0 02 04 0,6 0,8 1,0 1,2
Aire moléculaire (nm?/molécules)

Figure 9-17 : Image BAM d’une couche de ([C;omim]*[NTf,] )¢y, & 'interface air-eau
contenant des ions d’or pour un ratio de R = 100.

La Figure 9-18 montre plus précisément 1’évolution de la densité de la couche en
fonction de la pression de surface. A une pression nulle, ¢’est-a-dire avant le lift-off (A =
1,04 nm? /molécule) et jusqu’a une pression de T = 20 mN/m (avant le collapse), la Figure
9-18.a montre un fond noir, compatible avec une couche de liquide ionique homogéne
recouvrant I’interface. L’isotherme nous permet d’assigner cette couche a une phase LE. A une
pression de m = 20 mN/m (Figure 9-18.b), des petits ilots apparaissent sur I’image BAM,
comparables a ceux observés sur le film déposé sur eau-ultra-pure. Apres le collapse (m =
23 mN/m, Figure 9-18.c), la quantité d’ilots augmente jusqu’a la fin du plateau de transition
de phase. Puis, jusqu’a 28 mN/m (Figure 9-18.d), la forme et la taille des ilots est identique a
ceux du film déposeé sur sous-phase d’eau ultra-pure. . Cependant, aucune dendrite n’est visible
sur ces images (contrairement a ce méme film sur sous-phase d’eau ultra-pure, voir annexe
Figure 9-3). L’aire accessible par la cuve est peut-étre trop faible pour pouvoir y distinguer ces
domaines dendritiques aprés le second collapse du film.
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Figure 9-18 : Image BAM d’un film de ([C;omim]*[NTf,]7)cyc,SOUS-phase d’eau ultra-

pure contenant des ions d’or pour un ratio de R = 100. (a) : 0 mN/m, (b) : 20 mN/m, (c)
23 mN/m et (d) : 28 mN/m.

Dans la suite, nous étudions par AFM ce film de liquide ionique transféré sur un substrat
de silicium rendu hydrophile. On pourra alors mieux observer ces domaines de phase
correspondant a ces Tlots.

9.2.1.2.2 Microscopie a force atomique

Nous réalisons un film de Langmuir de liquide ionique pur sur une sous-phase contenant
des ions d’or pour un ratio R = 100. Les substrats utilisés sont des substrats de silicium rendus
hydrophiles par piranhisation. La méthode de transfert utilisée est la méthode LBi. Les images
d’AFM en topographie et en phase ont été obtenues en mode tapping (Figure 9-19), la Figure
9-20 montre les profils associés. A cette pression (m = 15 mN/m), nous nous attendons a
observer une couche de liquide ionique en phase liquide expansée. L’image AFM ne permet
pas de déterminer si le fond de I’image correspond alors a une telle couche ou au substrat de
silicium. Cependant, 1’absence de cette couche supposerait qu’aucune molécule n’ait été
transférée sur le substrat, ce qui est peu probable. Nous attribuons donc le fond de I’image a
une couche de liquide ionigue homogene en phase liquide expansée. Le profil topographique
permet de déterminer les épaisseurs des Tlots avant le collapse (15 mN/m). Les Tlots font ainsi
environ 1,2 nm d’épaisseur, ce qui est inférieur a la longueur d’une chaine alkyle de 20
carbones (2,6 nm). Elle est cependant comparable a celle de ’anion [NTf,]™ dont une des
dimensions est 1,2 nm. Les ilots seraient alors formés d’une couche de liquide ionique dont les
cations seraient fortement inclinés, I’épaisseur étant déterminée par la taille de I’anion. Le profil
de phase de I'lot, décalé de 1,75 ° par rapport au fond de I’image, permet d’affirmer que les
flots ne sont pas de méme nature que la couche de liquide ionique en phase liquide expansée.
Ainsi, ces flots peuvent soit correspondre a une couche de liquide ionique dans une phase plus
condensee, ou traduire la présence d’or dans cette couche. Il est donc difficile de trancher sur
la nature de 1’anion qui compose cette couche. Cependant, le ratio R = 100 suggere qu’il s’agisse
d’une couche composée de [AuCl,] .
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Figure 9-19 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film de
([C2omim]*[NTf,]7)cpney, transféré par la procédure LB pour unratioR=100am =

15 mN/m.
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Figure 9-20 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon les directions repérées
par les traits rouge sur I’image AFM présentée sur la Figure 9-19.

Les Figure 9-21 et Figure 9-22 montrent 1’évolution des profils topographique et de
phase a plus haute pression (m =28 mN/m), aprés le plateau de collapse. Ainsi, on peut
distinguer 4 différents types de domaines. Le premier correspondant au fond de I’image, est la
partie la plus sombre sur I’image en topographie, peut correspondre soit & une couche de liquide
ionique en phase liquide expansée, soit au substrat de silicium. Le deuxieme, d’une épaisseur
de 2,5 nm pourrait correspondre a une monocouche de liquide ionique. Cette épaisseur est
inférieure a la longueur de la molécule de liquide ionique (4,2 nm) mais proche de celle de la
chaine alkyle (2,6 nm). Cette couche peut étre composée de molécules inclinées sur le substrat
comme pour la pression T = 15 mN/m. La différence de phase de 4,3 ° entre la couche de
2,5 nm et le fond de I’image indique une nature différente. Elle pourrait donc étre composée de
liquide ionique et d’ions [AuCl,]™ ou bien formée d’une structure de liquide ionique dans une
phase plus dense que la phase liquide expansée. La troisieme couche a une épaisseur de 4,2 nm
au-dessus du fond de I’image. Cette valeur est proche de la longueur d’une molécule de liquide
ionique (4,2 nm) qui serait donc perpendiculaire au substrat. De plus la phase de cette couche
et celle du fond de I’image sont totalement identiques ce qui indique qu’elles sont de méme
nature. Ces domaines sont donc directement associés au collapse de la monocouche. Pour finir,
des domaines d’environ 73 nm d’épaisseur et d’un déphasage de 20 ° par rapport au fond de
I’image indiquent la présence d’agrégats ou éventuellement de nanoparticules d’or formées par
irradiation UV due a la lumiere ambiante [128].
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Figure 9-21 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film de
([C2omim]*[NTf,]7) ey, transféré par la procédure LB pour unratioR=100am =
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Figure 9-22 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon les directions repérées
par les traits rouge sur I’image AFM présentée sur la Figure 9-21.

L’¢épaisseur de la couche déposée sur le substrat solide dépend de la pression de
transfert. A basse pression, la couche de liquide ionique semble couchée sur le substrat avec
une épaisseur définie par les dimensions de I’anion. Cette couche de liquide ionique forme des
petits ilots. A une pression plus élevée, au-dela du collapse, la quantité d’ilots augmente, et leur
épaisseur augmente d’un facteur 3,5, ce qui peut indiquer un redressement et/ou un passage en
multicouche des molécules de liquide ionique. Cette augmentation d’épaisseur de la couche peu
expliquer la densification de la couche. Pour etudier une éventuelle organisation des Tlots et une
influence de I’or sur la structure du liquide ionique, des mesures de GIXD du film de liquide
ionique sur sous-phase d’eau ultra-pure contenant des ions d’or sont réalisées.

9.2.1.2.3 Caractérisation par rayons X

Les mesures de diffraction des rayons X en incidence rasante ont été réalisées sur la
ligne SIRIUS du synchrotron SOLEIL avec une énergie de faisceau incident de 8 keV et une
incidence du faisceau de 2,03 mrad. Nous avons étudié une couche de Langmuir de liquide
ionique ([Czomim]*[NTf,]™)cye, SUr une sous-phase contenant des ions de sel d’or : Au(Il)
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chloride trihydrate (HAuCl, - 3H,0). Pour un ratio R = 100, les expériences ont été réalisées en
I’absence de lumiére.

9.2.1.2.3.1 An = 15 mN/m, pression inférieure a celle du plateau de transition

Le film de Langmuir étudié consiste en un dépot de 75 pL de ([Coomim]*[NTf,] ™) cncl,
a 2 mM, le ratio étudié est R = 100 (la concentration en ion d’or dans la sous-phase est de
3,75 x 1075 mol/L et en éthanol de 1072 mol/L). Nous étudions ce systéme pour une pression
inférieure a la pression de transition de phase, ¢’est-a-dire une pression de 15 mN/m et une
aire moléculaire égale a 0,45 nm?/molécule. L’irradiation de surface a été réalisée pendant
5,6 heures. Nous étudions 1’évolution de la structure formée par le film pendant cette période.

La Figure 9-23 présente les deux pics de diffraction observés dans la gamme de Q €
[25;32] nm™%: 'un en Q = 26,7 nm~! avec AQ = 0,37 nm™?! et I’autre en Q = 30,8 nm™?
avec AQ = 0,83 nm™1. Ces pics peuvent étre indexés respectivement comme (111) et (200)
dans la structure cubique face centrée de parameétre de maille 0,408 nm de I’or (avec 4 atomes
par maille) [129]. La distribution de I’intensité est selon un anneau quand on considére le plan
Qxy. Qz indique que I’on est en présence d’une poudre de cristallite. L’ajustement des pics par

. . . - - - N . 2
une fonction Lorentzienne permet d’estimer la taille des cristallites a environ 5 nm (E)' Ces

cristallites correspondent alors a des nanoparticules d’or. Aucun pic li¢ a une éventuelle
structure du liquide ionique n’a été observé a cette pression. On étudie 1’évolution de ces pics
au cours de I’irradiation (Figure 9-24). En début d’irradiation, le ratio entre les pics (200) et
(111) vaut 0,20 et est inférieur a celui de I’intensité en volume soit 0,52 [130]. A I’issue de la
radiolyse, ce rapport vaut 0,19. Ainsi, cela suggeére a un effet de croissance préférentielle dans
la direction perpendiculaire aux plans cristallins (111).
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Figure 9-23 : GIXD « Mapping » (gauche) et intensité GIXD en Q (droite) pour m =
15 mN/m du film de liquide ionique ([C;omim]*[NTf,]™)cyc, & I’interface air/eau

contenant des ions d’or pour un ratio R = 100 apres 5,6 heures d’irradiation.
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Figure 9-24 : Evolution de I’intensité des pics GIXD du film de ([C;omim]*[NTf,]™)cnc,a
I’interface air/eau contenant des ions d’or pour un ratio R = 100 pour m = 15 mN/m.

La Figure 9-24 montre 1’évolution des pics de diffraction de la structure de 1’or au cours
du temps. L’augmentation du signal indique la formation croissante de cristallites d’or. La
largeur a mi-hauteur du pic (111) en fin d’irradiation est de 0,3 nm™? indiquant une taille des

. . . 2 - , .
cristallites environ a0 7 nm. On est donc bien en présence de nanoparticules. Au cours de

I’irradiation, 1’air du pic est multipliée par 5,15 (5150/1006) soit une augmentation de 415 %
de nanoparticules d’or a ’interface alors que la largeur du pic est réduite d’un facteur 0,81
(0,30/0,37) soit une augmentation de leur taille de 20 % (Figure 9-25). Il semble que I’évolution
de I’intensité des pics d’or sature au bout d’environ 4 heures d’irradiation. Cet arrét dans la
croissance des nanoparticules peut étre di soit a un manque d’ions d’or dans la sous-phase, soit
a des contraintes imposées par la couche de Langmuir. Nous allons étudier la quantité d’or a
I’interface pour tenter de déterminer la cause de cet arrét.

La quantité d’or introduite dans les 400 mL de sous-phase est 3,75 X 10~° mol/L x
400 mL = 1,5 X 107> mol Ainsi, le nombre d’atomes d’or en sous-phase est de 1,5 X

107> mol X 6,022 x 1023 = 9,033 x 108, La taille caractéristique des nanoparticules est de
3

7 nm ce qui donne, dans le cas de nanoparticules sphériques, un volume de Vyps = %’l‘[ (g) =

180 nm3. La maille élémentaire de 1’or a un volume de 0,068 nm3 (0,408 nm X 0,408 nm X

0,408 nm) et posséde 4 atomes par maille élémentaire. Le nombre d’atomes d’or par

nanoparticules est donc de %X4= 10600 atomes d’or. La quantit¢ maximale de

108
0

= 8,5 x 10, La surface
10588

nanoparticules pouvant étre formé par radiolyse vaut 9,033 x

2
. . 7 T .
maximale d’une nanoparticule vaut SRS = Tt (5) = 38,5 nm®. Lors de I’irradiation, ’aire de

la cuve était de 475 cm2. Le nombre maximum de nanoparticules pouvant étre a I’interface vaut
475
38,5x10~14

de disques dans un plan. Ainsi, le nombre de nanoparticules d’or pouvant remplir I’interface est

x 0,92 = 1,13 x 10>, Le facteur 0,92 correspond au taux de remplissage maximum
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prées de 1,3/8,5=1,32 fois le nombre de nanoparticules d’or pouvant étre formées. Alors, il est
possible qu’au bout de 4 heures d’irradiation, I’ensemble des ions d’or présents dans la sous-
phase aient été utilisé pour former les nanoparticules. On devrait alors obtenir un taux de
couverture des nanoparticules d’or de 38,5 X 1071* x 1,13 x 10%®> = 475 = 0,9.

5500

50001 —=— Pic 26,7 /'\. 0,8 —=— Pic 26,7
—e— Pic 30,8 —~ —e— Pic 30,8

A45007 ' i ,,,J—o—o\
« 4000 g 0.7 \
=) 1 ~ \
Z 3500 S os .
.2 3000 [Shl N e
= 2500 =)
32 — Tos

2000 5
2 1500] )
< e 204

10007 .l "”//.// C—G -\\1—\—./‘

500 R — o 0,3
0 ; . ; . . : . .

Temps (heure) Temps (heure)

Figure 9-25 : Evolution au cours du temps de 1’intensité des pics de diffraction des
nanoparticules d’or et la largeur des pics.

9.2.1.2.3.2 Fluorescence a m = 15 mN/m

Des mesures de fluorescence de rayons X ont été effectuées sur la ligne SIRIUS dans
les mémes conditions et a la pression m = 15 mN/m (annexe Figure 9-134). Les différents pics
ont été identifiés précédemment. Nous étudions I’évolution des signaux de fluorescence des
différentes espéces chimiques telle que le soufre (atome présent dans 1’anion [NTf,] ™), ’or et
le chlore (éléments qui composent 1’ion d’or [AuCl,]~, Figure 9-26), pendant 5,8 heures
d’irradiation. Ainsi, le signal de fluorescence de 1’or augmente de 43 % en 1,2 heures, tandis
que ceux du soufre et du chlore diminuent respectivement de 63 % et 27 % au cours de cette
méme période. L’augmentation du signal de I’or indique 1’augmentation une concentration
accrue pres de ’interface. La diminution des signaux du soufre et du chlore suggere que les
anions [NTf,]|~ disparaissent de I’interface et que les anions [AuCl,]~ se dissocient. Enfin, a
partir de 1,2 heures, le signal de I’or reste constant, celui du chlore continue de diminuer,
suggerant que leur dissociation se prolonge au-dela de 1,2 heures d’irradiation. L’intensité du
signal de I’or semble rester constant jusqu’a 2,5 heures, ou un saut dans le signal peut étre
attribué au repositionnement du faisceau sur la couche. En effet, au cours de mesures de
plusieurs heures, 1’eau dans la cuve s’évapore, provoquant une diminution du niveau d’eau. Il
devient alors nécessaire de repositionner verticalement la cuve. Ainsi, lors des mouvements de
la cuve, la couche peut étre perturbée et les nanoparticules formées peuvent se desadsorber de
I’interface.
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Figure 9-26 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore pour 1 = 15 mN/m.

9.2.1.2.3.3 AFM pour 1t = 15 mN/m

Nous avons transféré le film de ([C,omim]* [NTf,]™)cuc1, par la méthode de LSi a une

pression 15 mN/m, laquelle est inférieure a celle du plateau de transition de phase. Ce transfert
a été effectué sur une couche déposee sur une sous-phase contenant des ions d’or, pour un ratio
R=100, aprés 5,6 heures d’irradiation. Nous avons réalisé des images AFM topographique et
en phase (Figure 9-27) et mesuré leurs profils associés (Figure 9-28). Le fond de I’image peut
étre attribué soit au substrat de silicium, soit a la couche de liquide ionique en phase LE. Nous
observons des domaines, discernables du fond de 1’image par un décalage de phase de 41 ° et
d’une épaisseur de 2 @ 5 nm. Leur taille latérale est d’environ 100 nm, Ce qui suggere que ces
domaines sont en fait des agrégats de nanoparticules d’or. Leur taux de couverture est de 0,006,
bien inférieure au 0,9 attendu.
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Figure 9-27 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film de
([C2omim]*[NTf,]7)cpcy, transféré par la procédure LSi pour un ratio R =100 a =
15 mN/m.
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Figure 9-28 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon les directions repérées
par les traits rouge sur I’image AFM présentée sur la Figure 9-27.

Nous avons transféré, par la méthode de LSd, ce méme film de liquide ionique sur sous-
phase contenant des ions d’or, pour un ratio R=100, a une pression inférieure a celle du plateau
de transition de phase (m = 15 mN/m) apres 5,6 heures d’irradiation. La Figure 9-29 montre
les images AFM topographique et de phase, ainsi que leurs profils associés. Le fond de I’'image
correspond au substrat de silicium silanisé. Des domaines d’une épaisseur de 26 nm sont
observés. Leurs épaisseur et I’absence de contraste de phase avec le substrat silanisé indique
s’il s’agit d’agrégat de silane 1ié a notre procédé de silanisation. Aucune structure liée a une
couche de liquide ionique n’est observable, ce qui correspondrait a I’absence de transfert de la
couche.
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Figure 9-29 : Images AFM topographique (haut-gauche) et de phase (haut-droite) et profils
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) selon les directions repérées par les traits
rouge d’un film de ([Cyomim]*[NTf,]™)cpcy, transféré par la procédure LSd pour un ratio R

=100am=15mN/m.

9.2.1.2.3.4 An =27 mN/m, pression de surface supérieure a celle du plateau de

transition de phase
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La couche de Langmuir étudiée est obtenue par un dépbt de 125uL de
([C2omim]* [NTf,]™)cuci, @ 2 mM sur une sous-phase contenant des ions d’or. Le ratio est R

= 100 (la concentration en ion d’or dans la sous-phase est de 5,09 x 10~> mol/L). Nous
étudions ce systéme pour une pression de surface de 27 mN/m , supérieure a celle du plateau
de transition de phase et a une aire moléculaire égale a 0,20 nm? /molécule. L’irradiation a été
réalisée pendant 5,6 heures. Nous examinons 1’évolution de la structure formée par le film
pendant cette période.

Intensité Intensité
l 1425 l 734,0
1247 6423
|- 1069 [- 5505
|- 890,6 |- 4588

| |rzs | | 3670

5344 2753

3563 I 1835

1781 91,75
0,000 0,000

Figure 9-30 : GIXD « Mapping » en début de radiolyse (gauche) et en fin de radiolyse (droite)
d’un film de liquide ionique ([C2omim]*[NTf,])cpcy, & I'interface air/eau contenant des
ions d’or pour un ratio R = 100 a une pression T = 27 mN/m en début et aprés 5,6 heures

d’irradiation.

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
4
Q,, (m)

La Figure 9-30 présente le diffractogramme obtenu pour la gamme de Q€
[13;32] nm~". Différents pics de diffraction sont observables. Le premier pic, a Qy, =
15,32 nm™? présente un profil d’intensité en Q, avec un maximum proche de Q, = 0 nm~? et
une largeur a mi-hauteur de 2,56 nm™1. Ceci correspond a une couche d’une épaisseur de
I’ordre de 2,2 nm légérement inférieure a la longueur des chaines alkyle de 20 carbones
(2,6 nm). On peut donc 1’associer a une monocouche de liquide dont les chaines alkyles sont
organisée verticales sur un réseau 2D hexagonale de parameétre de maille ap = 0,474 nm. La
surface de la maille est de Ap = 0,195 nm? supérieure a la section d’une chaine alkyle
(0,18 nm?) voir Figure 9-31. On note dans la suite cette structure « F ». Le film étant & une
pression supérieure a celle du collapse, on peut considérer que cette structure correspond a une
superposition de monocouches décorrélées les unes des autres (structure lamellaire).
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Figure 9-31 : Intensité GIXD en Qxy (gauche) et en Q, (droite) pour T = 27 mN/m du film de
liquide ionique ([Cyomim]*[NTf,]™ )¢y, & I'interface air/eau contenant des ions d’or pour
un ratio R = 100 a une pression T = 27 mN/m.

La Figure 9-32 montre I’évolution du spectre de GIXD apres 5,4 heures d’irradiation
de la surface par les rayons X. On observe apres 48 minutes d’irradiation, les pics de diffraction
suivant: Q = 26,7 nm~! avec AQ = 0,25nm™! et Q = 30,8 nm~! avec AQ = 0,84 nm™ 1.
Comme précédemment, ces pics peuvent étre indexés respectivement comme (111) et (200)
dans la structure cubique face centré de parametre de maille 0,408 nm de I’or (avec 4 atomes

par maille). Ils correspondent a une poudre de cristallite d’une taille environ 8 nm (&) Ces

cristallites correspondent alors a des nanoparticules d’or. Nous suivons ensuite 1’évolution de
ces pics au cours de ’irradiation (Figure 9-33). Nous observons une augmentation de 1’intensité
de 192 % pendant 2,4 heures suivie d’une diminution de 46 % a partir de 2,4 heures. C’est a
partir de 2,4 heures que 1’on observe I’apparition de nouveau pics de diffraction (Figure 9-32).
Ainsi, la diminution du signal des pics de diffraction des nanoparticules d’or semble étre
corrélée a ’apparition d’une nouvelle structure associé a ces nouveaux pics de diffraction. Nous
pouvons aussi suivre 1’évolution de la taille des nanoparticules d’or. On remarque qu’en début
de radiolyse de surface, la largeur des pics diminue ce qui suggere une croissance de la taille
des nanoparticules d’or qui atteint environ 9 nm. Au moment de ’apparition de la nouvelle
structure précédemment mentionnée, la largeur des pics augmente ce qui indique une
diminution de la taille des nanoparticules jusqu’a 7 nm. L’apparition de cette nouvelle structure
semble empécher la stabilisation des nanoparticules a I’interface. La formation de cette nouvelle
structure est etudiée dans la suite.

Cette nouvelle structure est composee de plusieurs pics de diffractions compris entre
Qxy € [7,00;15,32] nm™". Une partie de ces pics est trop peu intense pour pouvoir y identifier

un profil en Q,. Nous proposons d’attribuer ces pics a 2 différentes structures notées « G » et
« H»,
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Figure 9-32 : Evolution de I’intensité des pics GIXD et tableau récapitulatif des pics pour T =
27 mN/m du film de liquide ionique [C,omim]*[NTf,]~ a I’interface air/eau contenant des
ions d’or pour un ratio R = 100.
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Figure 9-33 : Evolution au cours du temps de I’intensité des pics de diffraction des
nanoparticules d’or et la largeur des pics au cours du temps.

On note « G » la structure correspondant aux pics de diffraction Q,, = 7,0 nm~?, Qxy =

13,5nm™", Qyy = 14,0 nm™" et Qy, = 15,3 nm™". Nous évaluons I’épaisseur de cette couche

par le profil en Q, du pic le plus intense, c’est-a-dire Q, = 15,3 nm~!. La largeur AQ,

2,61 nm™1, indique une épaisseur de e = 2,12 nm. Le maximum d’intensité en Q, de ce pic
est a Q, =0nm™! ce qui suggére que les plans de diffraction sont perpendiculaires a
I’interface. Ainsi, cette structure correspondrait a I’organisation partielle des chaines alkyle de
20 carbones d’une monocouche de liquide ionique. Cette structure permet d’indexer ces pics
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dans une maille rectangulaire 2D (tableau Figure 9-32). Les paramétres de cette maille
rectangulaire valent ag = 0,895 nm et bg = 0,462 nm ce qui conduit a une surface de maille
de Ag = ag X bg = 0,413 nm?. Les mesures de diffraction ayant été réalisées pour une aire
moléculaire de 0,20 nm? /molécules, cette maille comprend vraisemblablement a 2 molécules.

On note ensuite « H » la seconde structure, I’intensité des pics étant trop peu intense, le
profil d’intensité en Qz est trop bruité et il n’est pas possible d’attribuer ces pics a une structure
en multicouche ou en monocouche. La structure correspond aux pics de diffraction Qy, =
78nm™", Qyy = 9,9nm™", Qu = 10,4nm™" et Qu, = 158 nm™". Nous attribuons cette
structure a celle d’une maille oblique dont les pics sont indexés comme le montre le tableau
Figure 9-32. Les parametres de maille de cette structure oblique valent ay = 1,329 nm, by =
0,843nm et y(ayg,by) =107,2° pour une surface de maille de Ay =ay X by X
sin(107,2°) = 1,070 nm?. On remarque la relation entre les paramétres de maille des

structures «G» et «H» by =3bg et 2ay=.a%+ (3bg)? ce qui indique une
commensuration selon deux directions. Cette structure peut étre composée de différentes
maniéres. Elle peut comprendre I’anion [NTf,]~. Cependant, cette structure n'a pas été
identifiée dans le film de (LI)cyc, dépose sur eau ultrapure. Ainsi, elle correspondrait plutot a
la présence d'or dans la couche. La structure « H » formée par ’anion [AuCl,]™ en interaction
avec le cation [C,,mim]*formerait une surstructure de la structure « G » formée par les chaines
alkyle. La présence de I’anion [NTf,]~ est peu probable a I’interface du fait de 1’équilibre des
charges. Cette structure organométallique coexiste avec la structure en monocouche organique.
Le film étant a une pression supérieure au collapse et a une aire inférieure a celle de la fin du
plateau de transition, on peut considérer que cette couche correspond a une superposition de
monocouches décorrélées les unes des autres (lamellaire).

Nous étudions dans la suite le signal de fluorescence d’une telle couche afin de suivre
I’évolution de la concentration des espéces chimique qui compose le film de liquide ionique.

9.2.1.2.3.5 Fluorescence a m = 27 mN/m

Nous étudions par fluorescence des rayons X le film précédent pour une pression de
1 = 27 mN/m et a une énergie de photon de 8 keV (annexe Figure 9-135). Tout comme a basse
pression (m = 15 mN/m), les pics de fluorescence de I’or, du soufre et du chlore sont
observables. Nous étudions 1’évolution du signal de fluorescence des espéces chimiques citées
plus haut (Figure 9-34) apres 5,8 heures d’irradiation. On remarque qu’entre 0 et 1 heure
d’irradiation, 1’intensité du signal de fluorescence de I’or reste constante tandis que celle du
soufre diminue d’environ 77 % suggérant qu’une partie des anions [NTf,]™ quitte I’interface.
En revanche, le signal du chlore augmente de 8 % suggérant que des anions [AuCl,]”
s’adsorbent a I’interface. Ainsi, une partie des anions [NTf,]~ pourraient étre remplacée par des
anions [AuCl,]~. Aprés 1 heure d’irradiation et jusqu’a 2,1 heures, le signal de fluorescence
de I’or augmente de 40 %, ce qui indique une augmentation de la quantité d’or a I’interface.
Pendant la méme période, le signal du chlore diminue de 17 % ce qui indique que les ions
[AuCl,]™ se dissocient, sans doute pour permettre la formation des nanoparticules d’or visibles
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en diffraction. Enfin, le signal du soufre diminue de 34 % et semble se stabiliser a partir de
2,1 heures d’irradiation, indiquant qu’il n’y a plus de variation de la concentration de I’anion
[NTf,]~ a I’interface. Aprés 2,1 heures d’irradiation, les fluctuations erratiques des signaux de

I’or et du soufre sont vraisemblablement dues aux ajustements verticaux de la cuve.
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Figure 9-34 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore pour m = 27 mN/m.

9.2.1.2.3.6 AFM pour m =27 mN/m

Nous avons transféreé, par la méthode de LSi, un film de ([Cyomim]*[NTf,]7)cua,
déposé sur une sous-phase contenant des ions d’or pour un ratio R = 100 et pour une pression
de ™= 27 mN/m, supérieure a celle du plateau de transition de phase, aprés 5,6 heures
d’irradiation. Nous avons réalisé des images AFM topographique et en phase (Figure 9-35) et
obtenu leur profil associé (Figure 9-36). Différents domaines sont visibles apres transfert. Le
fond de I’image pourrait correspond au substrat de silicium. On observe une couche qui
recouvre la majorité de I’échantillon avec une épaisseur de 3,4 nm correspondant & une
monocouche de liquide ionique dont la chaine alkyle est étirée et perpendiculaire au substrat.
La longueur maximale de la chaine alkyle étant de 2,6 nm, 1’épaisseur de 1’anneau imidazolium
et de I’anion serait alors de 0,8 nm dans cette couche. La phase de cette surface est décalée de
1,6 ° par rapport au substrat de silicum, ainsi, la couche peut étre attribuée a une monocouche
organique de liquide ionique. On observe des domaines d’épaisseur 8,5 nm et décalés en phase
de 1,9 ° par rapport au fond de 1I’'image. De par son épaisseur, cette couche est attribuée a une
multicouche de liquide ionique. Le décalage de phase indique que cette couche est de nature
différente de celle du liquide ionique en monocouche, ce qui pourrait indiquer la présence d’or
dans cette couche. Ainsi, elle est attribuée a une multicouche organométallique. Pour finir, des
petits domaines d’épaisseur 12 nm et décalés en phase par rapport au substrat de 3,5 ° sont
présents. Ils peuvent étre attribués au collapse en multicouche de liquide ionique, mais aussi
aux nanoparticules d’or formées par radiolyse de surface.
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Figure 9-35 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film de
([C2omim]* [NTf,] ™) cuc, transféré par la procédure LSi pour un ratio R =100 a =

27 mN/m.
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Figure 9-36 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon les directions repérées
par les traits rouge sur I’image AFM présentée sur la Figure 9-35.

Nous avons transféré, par la méthode de LSd, un film de ([C;omim]*[NTf,]7)chcl,
déposé sur une sous-phase contenant des ions d’or pour un ratio R = 100 et a une pression de
surface de 27 mN/m , supérieure a celle du plateau de transition de phase, aprés 5,6 heures
d’irradiation. La Figure 9-37 montre les images AFM topographique et de phase, ainsi que leurs
profils associés. Le fond de I’image correspond au substrat de silicium silanisé. Des domaines
d’épaisseur comprise entre 4,8 nm et 7,5 nm et décalés en phase par rapport au substrat silanisé
de 4,6 ° suggerent la présence d’une multicouche de liquide ionique. Enfin, aucun domaine qui
pourrait correspondre a des nanoparticules d’or n’est observé. Cela peut suggérer, soit que le
substrat silanisé ne permet pas de transférer des nanoparticules d’or, soit que les nanoparticules
d’or ne se sont pas accrochées au film.
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Figure 9-37 : Images AFM topographique (haut-gauche) et de phase (haut-droite) et profils
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) selon les directions repérées par les traits
rouge d’un film de ([Cyomim]*[NTf,]™)cpcy, transféré par la procédure LSd pour un ratio R

=100am =27 mN/m.

9.2.1.3 (L1)cHcis et or pour R=500

La Figure 9-38 montre I’isotherme et I’évolution de I’inverse de la compressibilité du
film pour une sous-phase contenant de 1’or dans un ratio R = 500.
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Figure 9-38 : Isotherme (gauche) et inverse de la compressibilité (droite) a 20°C du
([C2omim]* [NTf,] ™) chc, Sur sous-phase d’eau ultra-pure contenant des ions d’or pour un
ratio R = 500.

Pour une aire moléculaire supérieure a 0,66 nm?/molécule, la pression vaut m =
0 mN/m et la valeur de I’inverse de la compressibilité x~1 = 0 N/m, correspondant a un
plateau de transition d’une phase diluée vers une phase plus condensée (G-LE).

Pour des aires inférieures a 0,66 nm?/molécule, la pression de surface augmente
jusqu’a une valeur de ™ = 20 mN/m et une aire moléculaire de 0,41 nm?/molécule. L’ inverse
de la compressibilité a pour valeur x=! = 0,053 N/m (soit x = 19 m/N), légérement inférieure
a celle d’une phase liquide expansée.

A partir de I’aire moléculaire 0,41 nm?/molécule, la pression chute, indiquant un
plateau de transition de phase. La fin du plateau est a une pression de T = 20 mN/m et une aire

227



moléculaire de 0,20 nm?/molécule, soit un rapport de 2 entre les aires de début et de fin de
plateau.

Enfin, pour des aires moléculaires inférieures a 0,20 nm?/molécule, la pression de
surface augmente, indiquant une nouvelle phase, dont I’inverse de la compressibilité vaut x~1 =
0,15 N/m (soit x = 7 m/N).

La valeur du lift-off du liquide ionique sur sous-phase contenant des ions d’or pour un
ratio R = 500 est inférieure de 45% (1 — %) a la valeur de lift-off obtenue sur sous-phase

d’eau ultra-pure (0,66 nm?/molécule sur sous-phase contenant des ions d’or 2 R = 500 contre
1,2 nm? /molécules sur eau ultra-pure). L’échange d’anion pourrait expliquer cette diminution.
De la méme maniére que pour le ratio R = 100, nous pouvons estimer la proportion de liquide
A-0,63 0,66—0,63

1,2-0,63 - 1,2-0,63 = 0,05.
Ainsi, nous estimons que seulement 5% des molécules qui composent le liquide ionique
possédent I’anion [NTf,]” et 95 % de ’anion a été substitué par le [AuCl,]~. Une autre
hypothése consiste a supposer que la diminution de la valeur du lift-off peut étre due a la
formation de multicouches de liquide ionique. En effet, une diminution du lift off d’un facteur
deux (de 1,2nm?/molécule a 0,66 nm?/molécule) pourrait traduire un passage en
multicouche. En phase liquide expansé, la compressibilité du film vaut x = 19 m/N et est
inférieure a celle du film de liquide ionique sur sous-phase d’eau ultra-pure déposé via le
chloroforme (x = 25 m/N). La pression de collapse est aussi supérieure, m = 20 mN/m contre
m = 18 mN/m sur eau ultra-pure. Ainsi, comme pour le ratio R = 100, I’ajout d’ions d’or

ionique possédant I’anion [NTf,]~. Pour R = 500, elle vaut : C =

stabilise la couche et I’effet peut étre attribué a la substitution de I’anion [NTf,]~ par I’anion
[AuCl,]™.

Enfin, I’aire moléculaire de fin de plateau de transition de phase suggere que le film est
. . 0,41
passé en bicouche (ﬁ = 2).

Pour confirmer la présence de complexes d’or adsorbés dans la couche de liquide
ionique, on se propose d’étudier par des mesures de BAM une telle couche déposé a I’interface
air-eau pour une sous-phase contenant des ions d’or a R = 500.

9.2.1.3.1 Microscopie a angle de Brewster

Les mesures BAM ont été réalisées pour des pression allants de Tt = 0 mN/m a m =
40 mN/m (Figure 9-39) pour un film de Langmuir de liquide ionique déposé sur une solution
d’ions avec un ratio R = 500.
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Figure 9-39 : Image BAM d’une couche de ([C;omim]*[NTf,] )¢y, & 'interface air-eau
contenant des ions d’or pour un ratio de R = 500.

A m=0mN/m, (Figure 9-40.a), I’image BAM présente une surface homogene
correspondant soit a la sous-phase, soit a une monocouche qui recouvrirait entiérement
I’interface. A une pression plus élevée et juste avant le plateau de transition de phase (m =
18 mN/m), un début de contraste apparait (Figure 9-40.b), pouvant étre d0 au début du collapse
des molécules du liquide ionique. Sur le plateau de transition de phase (Figure 9-40.c et d),
différents contrastes sont observés, indiquant des couches de densité et/ou d’épaisseur
différentes. La plus claire, de plus forte densité, pourrait correspondre au collapse d’une couche
de liquide ionique dont les anions [NTf, ]~ auraient été échangés avec 1’anion [AuCl,]~, tandis
que la phase grise correspondrait au collapse de la couche de liquide ionique en bicouche
possédant I’anion [NTf,]~. Pour le ratio R = 500, il semblerait, dans I’hypothése précédente,
que I’anion [NTf,]™ n’ait pas été totalement substitué par I’anion [AuCl4]~. Enfin, la phase la
plus sombre correspondrait a la sous-phase liquide. A la fin du plateau de transition de phase
(Figure 9-40.e), les domaines clairs et gris augmentent en densité. A une pression plus élevee
(mr =35mN/m), la phase correspondant a la sous-phase disparait, tandis qu’une troisiéme
phase plus intense apparait, correspondant a une densité de couche bien plus importante,

pouvant étre due a la formation de couches possiblement plus épaisses qu’une bicouche (Figure
9-40.1).
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Figure 9-40 : Images BAM d’un film de Langmuir de ([C,omim]*[NTf,]™)nmp SUr SOUS-

phase d’eau ultra-pure contenant des ions d’or pour un ratio de R = 500. (a) : 0 mN/m, (b) :
18 mN/m, (c) 19 mN/m, (d) : 19 mN/m, (e) : 20 mN/m et (f) : 35 mN/m .

9.2.1.3.2 Microscopie a force atomique

Nous avons réalis¢ des transferts d’une telle couche par la méthode LB pour deux
pressions différentes, avant et apres le plateau de transition de phase (m = 15 mN/m et T =
25 mN/m). Ainsi, a T = 15 mN/m, le fond peut étre considéré comme une monocouche de
liquide ionique en phase LE, ou comme le substrat de silicium. (Figure 9-41) Quelques petits
agrégats de 1’ordre de 20 nm d’épaisseur sont détectés. Ils présentent une différence de phase
d’environ 14,9 ° par rapport au fond de I’image (Figure 9-42). Ces agrégats sont trop épais pour
étre considérés comme le début du collapse des molécules de liquide ionique.

20.0 deg
19.0
18.0
17.0
16.0

15.0

13.0

Figure 9-41 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film de
([C2omim]* [NTf,] ™)y, transféré par la procédure LB pour un ratio R=500 a =

15 mN/m.
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Figure 9-42 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon les directions repérées
par les traits rouges sur I’image AFM présentée sur la Figure 9-41.

La Figure 9-43 montre les images topographiques et de phase du film de Langmuir
transféré pour une pression de surface ™ = 25 mN/m, supérieure a la pression de transition de
phase. Nous distinguons des domaines d’épaisseur 1,6 nm, 3,8 nmet de l'ordre de
34 nm (Figure 9-44). Le fond de I’image peut étre une couche de liquide ionique homogeéne
dont I’épaisseur est indéterminée, oU le substrat de silicium. La couche d’épaisseur 3,8 nm peut
étre assimilée a une monocouche de liquide ionique superposée au fond, donc en multicouches,
en raison d’une variation de phase de seulement 0,6 ° par rapport au fond de I’image. La couche
de 1,6 nm présente une différence de phase de 10 ° par rapport au fond de I’image et donc de
6,4 ° par rapport a la couche de liquide ionique de 3,8 nm d’épaisseur. Cela suggere des
domaines de natures difféerentes, pouvant alors correspondre a une couche de liquide ionique
dont les anions [NTf,]~ ont été substitués par des anions [AuCl,]~. Cependant, I’épaisseur de
la couche est trés inférieure a la longueur des molécules de liquide ionique, ce qui suggére que
ces derniéres sont inclinées par rapport a la surface. Enfin, les couches d’épaisseur d’une
trentaine de nanometre peuvent correspondre soit a des agrégats de liquide ionique qui se sont
formés lors du transfert, soit a des agrégats d’ions d’or.

70nm |
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Figure 9-43 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film de
([C2omim]*[NTf,]7)cpncy, transféré par la procédure LB pour un ratio R =500 a m =
25 mN/m.
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Figure 9-44 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon les directions repérées
par les traits rouge sur ’image AFM présentée sur la Figure 9-43.

9.2.1.3.3 Caractérisation par rayons X

9.2.1.3.3.1 An = 12 mN/m, pression avant le plateau de transition de phase

La couche de Langmuir étudiée a été formée par le dépdt de 80 uL de
([C2omim]* [NTf,]7)cuci, @ 2mM, sur une sous-phase contenant des ions d’or. Le ratio est R
= 500 (la concentration en ion d’or dans la sous-phase est de 2,00 x 10™* mol/L). Nous
étudions ce systeme pour une pression de surface de 12 mN/m, inférieure a la pression de
transition de phase, et une aire moléculaire de 0,48 nm?/molécules. Le film a été irradié
pendant 5,8 heures, durée pendant laquelle on a suivi I’évolution de sa structure.

La Figure 9-45 présente en début d’irradiation (58 minutes) le spectre de diffraction
pour la gamme de Q € [25;32] nm™1. Deux pics de diffractiona Q = 26,7 nm™?! et AQ =
0,25nm™! et Q =30,8nm™! et AQ =0,42nm™! sont observés. L’obtention du profil
d’intensité selon Q (Figure 9-45) est obtenue en intégrant de « mapping » GIXD pour Q, entre
0nm™1 et 1,3 nm™1. Ils peuvent étre indexés respectivement comme (111) et (200) de la
structure cubique face centrée de 1’or de paramétre de maille 0,408 nm [129]. Leur forme en
anneaux est caractéristique d’une poudre de cristallites. L.’ajustement des pics par une fonction

Lorentzienne permet d’estimer la taille des cristallites a environ 8 nm (0%) Ces cristallites

correspondent alors a des nanoparticules d’or. Aucun pic correspondant a une éventuelle
structure du liquide ionique n’a été observé. Nous étudions 1’évolution de la formation des
cristallites d’or au cours de I’irradiation (Figure 9-46). En début d’irradiation, le ratio entre les
pics (200) et (111) vaut 0,17 et est inférieur a celui de I’intensité en volume soit 0,52. A 1’issue
de I’irradiation, ce rapport vaut 0,22. Ainsi, cela suggére que les plans (111) sont I’orientation
prédominante a I’interface mais qu’au cours de I’irradiation, la croissance préférentielle tend a
diminuer.
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Figure 9-45 : GIXD « Mapping » (gauche) et intensité GIXD en Q (droite) pour T =
12 mN/m du film de liquide ionique ([Coomim]*[NTf,]™)cpncy, & I'interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=500 et intensité GIXD en Qxy (droite).
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Figure 9-46 : Evolution de I’intensité des pics GIXD du film de ([C;omim]* [NTf,] )¢y,
I’interface air/eau contenant des ions d’or pour un ratio R=500 a pour m = 12 mN/m.

Au cours de I’irradiation, on observe une diminution de de 95% de I’intensité des pics
(111) et (200) de I’or. La largeur a mi-hauteur de ces pics augmente d’un facteur d’environ
1,20 soit une augmentation de 20 % ce qui se traduit par une diminution de la taille des
cristallites passant d’environ 5 nm a 4 nm (Figure 9-47). La diminution de I’intensité pourrait
traduire la dégradation des nanoparticules d’or. En effet, la seule diminution de la taille des
nanoparticules pourrait entrainer une diminution de la quantité d’or en phase cristalline. Pour
finir, ’augmentation soudaine a 6,7 heures de I’intensité des pics et de la diminution de la taille
des nanoparticules d’or est due la production de nanoparticules lors du réglage vertical de la
cuve. Ces dernieres valeurs ne doivent donc pas étre prises en considération.

La quantité d’or introduite dans la sous-phase de 400 mL est 2,00 X 10~* mol/L x
400 mL =8 x 10> mol. La quantit¢ d’ions d’or en sous-phase vaut 8 x 107> mol X
6,022 x 1023 = 4,82 x 10° atomes. La Figure 9-47 montre que, d’aprés le pic de diffraction
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(111), la taille caractéristique des nanoparticules est d’environ 0% = 6 nm, soit dans le cas de

’

nanoparticules sphériques un volume de Vyps = 113 nm3. Sachant que la maille élémentaire a
un volume de 0,068 nm? (0,408 nm x 0,408 nm x 0,408 nm) et posséde 4 atomes, le nombre

d’atomes d’or par nanoparticule est de % X 4 = 6650 atomes d'or/nanoparticules. Alors

’

4,82x101°
6650

la quantité maximale de nanoparticules pouvant étre formée vaut =7x10%. La

2
. . 6 . .
surface maximale d’une nanoparticule vaut Sypa = T (5) = 28 nm?. L aire de la cuve était
de 521 cm? pendant I’irradiation. Ainsi, le nombre maximum de nanoparticules pouvant étre a
. 521
I’interface vaut ———
28x10~14

formé par radiolyse est prés de 4 fois supérieur au nombre de nanoparticules pouvant couvrir la
surface. Ainsi, c’est I’épaisseur de la couche qui limiterait la pénétration des rayons X dans la
sous-phase et donc la formation des nanoparticules d’or.

X 0,92 = 1,7 X 10%>. Le nombre de nanoparticules d’or pouvant étre
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Figure 9-47 : Evolution au cours du temps de I’intensité des pics de diffraction des
nanoparticules d’or et la largeur des pics au cours du temps.

9.2.1.3.3.2 Fluorescencea ™= 12 mN/m

Nous réalisons des mesures de fluorescence X sur la ligne SIRIUS avec des photons
d’énergie égale a 8 keV sur la couche a la pression m = 12 mN/m (annexe Figure 9-136). Les
différents pics de fluorescence observables ont été mentionnés précédemment. Nous étudions
I’évolution des signaux de fluorescence pendant 7 heures d’irradiation (Figure 9-48). Au bout
de 5,6 heures, ’intensité de fluorescence de 1’or diminue de 19 % et celle du soufre de 27 %.
Celle du chlore diminue de 75 % au bout de 1,4 heures puis augmente a partir de 1,4 heures
de 239 % jusqu’a 5,6 heures. Le comportement du systéme est complexe a analyser. La
diminution du chlore suggere la dissociation de I’anion [AuCl,]”™ mais la diminution de 1’or
suggere qu’il n’y a pas ou peu de formation de nanoparticules d’or en surface. Enfin le signal
du soufre diminue de 27 % entre 50 minutes et 1 heures d’irradiation. Cette baisse du signal
peut étre due la encore au réglage de hauteur de la cuve. Au-dela, le signal reste constant ce qui
suggére que ’anion [NTf,]™ reste en surface. Pour finir, a partir de 5,6 heures, I’intensité de
I’or augmente de 100 % tandis que celle du chlore diminue de 67 % ce qui est corrélé en
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diffraction a une reprise de la formation des nanoparticules. Le saut est la aussi di au réglage
vertical de la cuve.
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Figure 9-48 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore pour m = 12 mN/m.

9.2.1.3.3.3 AFM pour m = 12 mN/m

Nous avons transféré, par la méthode de LSi, un film de liquide ionique sur sous-phase
contenant des ions d’or, pour un ratio R =500 et une pression ™ = 12 mN/m, inférieure a celle
du plateau de transition de phase, aprés 6,8 heures d’irradiation. Nous avons réalisé des images
AFM topographique et en phase (Figure 9-49) et obtenu leurs profils associés (Figure 9-50).
On observe des domaines d’une hauteur de 1’ordre de 20 & 50 nm d’épaisseur et dont la phase
est décalée d’environ 9,7 ° par rapport a celle du fond. Ce fond peut étre attribué soit au substrat

de silicium, soit a une couche de liquide ionique en phase LE. Cependant ces images ne
fournissent pas suffisamment d’informations sur la nature de cette couche.

24.00 nm [N
23.50
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Figure 9-49 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film de
([C2omim]*[NTf,] ") ey, transféré par la procédure LSi pour un ratio R=500 a m =
12 mN/m et 6,9 heures d’irradiation.
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Figure 9-50 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon les directions repérées
par les traits rouge sur I’image AFM présentée sur la Figure 9-49.

Nous avons transféré, par la méthode de LSd, un film de liquide ionique sur sous-phase
contenant des ions d’or pour un ratio R=500 et toujours a une pression T = 12 mN/m apres
6,8 heures d’irradiation. La Figure 9-51 présente les images AFM de topographie et de phase
ainsi que leurs profils associés. Le fond de I’image correspond au substrat de silicium silanisé
uniforme en phase. L’image AFM montre la présence d’agrégats d’épaisseur de 8 nm a
13,5 nm, associés au processus de silanisation. Aucune structure liée a une couche de liquide
ionique n’est observable, ce qui suggere I’absence de transfert de la couche.
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Figure 9-51 : Images AFM topographique (haut-gauche) et de phase (haut-droite) et profils
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) selon les directions repérées par les traits
rouge d’un film de ([C;omim]* [NTf,]™) ¢y, transféré par la procédure LSd pour un ratio
R=500 a m = 12 mN/m et apres 6,8 heures d’irradiation.

9.2.1.3.34 Amn =30 mN/m, pression supérieure a celle du plateau de transition de

phase
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La couche de Langmuir étudiée a été formée par un dépbét de 90 uL de
([C2omim]* [NTf,] ) cpc, @ 2mM sur une sous phase contenant de 1’or pour R = 500 (la
concentration en ions d’or dans la sous-phase est de 2,25 x 10~* mol/L). Nous étudions ce
systéme pour une pression supérieure & la pression de transition de phase, c¢’est-a-dire une
pression de 30 mN/m et une aire moléculaire égale a 0,15 nm?/molécule. L’irradiation a été
réalisée pendant 6,1 heures. On étudie 1’évolution de la structure du film pendant cette période.

Intensité Intensité
M- M

- 224,0

|- 168,0

Qxy (nm™)
Structure | Indexation | Quy (am-1) | AQyy (im™) | Q, (nm™*) | AQ, (nm™)

(10) 6,50 0,05 2,93 2,21
(20) 13,10 0,37 4,01 3,49
(11) 15,20 0,40 0,22 2,50

G (31) 23,70 0,33 - -
(40) 25,50 0,35 0,67 5,26
(22) 30,30 0,27 - -
(50) 32,00 0,21 4,74 4,76
(20) 8,50 0,10 0 4,59
(02) 10,10 0,07 0,71 4,89
(12) 12,50 0,23 2,45 4,36
(22) 15,60 0,27 - -

| (04) 20,20 03 0,49 5,76
(24) 24,30 0,40 0,49 5,76
(34) 28,40 0,42 - -
(25) 29,90 0,33 4,74 4,76
(44) 31,20 0,16 0 3,02

Figure 9-52 : GIXD « Mapping » en début de radiolyse (gauche) et en fin de radiolyse (droite)
d’un film de liquide ionique [C,omim]*[NTf,]~ a I’interface air/eau contenant des ions d’or
pour un ratio R=500 a une pression ™ = 30 mN/m.

A une pression de m = 30 mN/m, 16 pics de diffraction sont observés (Figure 9-53)
aprés 13 minutes d’irradiation. D’aprés 1’évaluation du profil d’intensité des pics de diffraction
en Q, (annexe Figure 9-122).

On note « G » la structure (Figure 9-122) correspondant aux pics de diffraction Q,, =
6,50 nm™*, Qyy, = 13,10 nm™*, Qy, = 15,20 nm™*, Qy, = 23,70 nm™*, Qyy = 25,50 nm™,
Qxy = 30,30 nm™" et Qy, = 32,00 nm™~". Nous évaluons son épaisseur par le profil en Q, du
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pic le plus intense, c’est-a-dire Qu, = 6,50 nm™". AQ, = 2,20 nm~"'ce qui indique une

0,88%x21
2,20

obtenue sur le profil en Q, esta Q, = 2,93 nm™1 ce qui suggére que les plans de diffraction de

T 2,93 s
cette couche sont inclinés d’un angle t = arctan (E) = 24° par rapport a la normale de

25
cos(24°)
2,7 nm ce qui suggere une monocouche de liquide ionique formée par 1’organisation des
chaines alkyle de 20 carbones. Nous pouvons indexer les pics de diffraction avec une maille
rectangulaire (tableau Figure 9-52). Les parameétres de cette maille 2D rectangulaire valent
ag = 0,973 nm et bg = 0,459 nm pour une surface de maille de A; = ag X bg = 0,447 nm?.
Cette maille comprend vraisemblablement 2 molécules.

épaisseur de 2,5 nm ( ), en accord avec une monocouche. La position du premier pic

I’interface. Ainsi, la longueur d’une chaine alkyle de cette structure serait de: d =

On note ensuite «I» la structure correspondant aux pics de diffraction Q,, =
8,50 nm™*, Qyy, = 10,10 nm™*, Qy, = 12,50 nm™!, Qy, = 15,60 nm™*, Qy = 20,20 nm™,
Qxy = 24,30 nm™1, Qy, = 28,40 nm™1, Qy, = 29,90 nm™" et Q,, = 31,20 nm™". Le profil
en Q, permet d’estimer une largeur moyenne des pics en Q, a AQ, = 4,73 nm™! soit une
épaisseur d’environ 1,2 nm ce qui indique une monocouche. Nous pouvons indexer ces pics
dans un réseau 2D oblique (tableau Figure 9-52). Les parameétres de la maille associée a cette
indexation de cette structure oblique vaut a; = 1,62 nm, by = 1,36 nm et y(a;, b;) = 114°
pour une surface de maille de A; = a; X b; X sin(y) = 2 nm?. On remarque la relation entre

les paramétres de maille des structures G et | : by = 3bg et a; = 1/a% + (3bg)? ce qui indique
une commensuration selon deux directions. La monocouche peut étre composée de différentes
maniéres. Elle peut comprendre I’anion [NTf,]”. Cependant, cette structure n'a pas été
identifiée dans le film de (LI)cync, dépose sur eau ultrapure. Ainsi, elle correspondrait plutot a

la présence d'or dans la couche. La structure « I » formée par 1’anion [AuCl,]~ en interaction
avec le cation [C,omim]*formerait une surstructure de la structure « G » formée par
I’organisation des chaines alkyle. La présence de I’anion [NTf,]~ est peu probable a I’interface
du fait de 1’équilibre des charges. Cette structure organométallique coexiste avec la structure en
monocouche organique. Le film étant & une pression supeérieure au collapse et a une aire
inferieure a celle de la fin du plateau de transition, on peut considérer que cette couche
correspond a une superposition de monocouches décorrélées les unes des autres (lamellaire).

L’évolution de cette couche a été étudiée au cours de 6,1 heures d’irradiation (Figure
9-53). Apres 6,1 heures, les signaux de diffraction liés aux deux structures ont diminué d’un
facteur 9, suggérant une dégradation des structures « G » et « | ». A I’issue de ce temps, aucun
pic de diffraction 1i¢ aux nanoparticules d’or n’est observé. L’ensemble suggere qu’aucune
couche organisée n’est présente a I’issue de la déstructuration des structures «G » et « | ». |l
semble que la présence d’une couche de liquide ionique organisée Soit nécessaire pour la
formation des cristallites d’or a I’interface.
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Figure 9-53 : Evolution du spectre de GIXD pour T = 30 mN/m du film de liquide ionique
[C,omim]*[NTf,]~ a ’interface air/eau sur une solution d’or pour un ratio R=500 et tableau
d’Indexation des pics de diffraction.

9.2.1.3.3.5 Fluorescence a Tt = 30 mN/m

Nous étudions par fluorescence des rayons X ce film pour une pression de m =
30 mN/m (annexe Figure 9-137). Nous avons suivi I’évolution de I’intensité des pics de
fluorescence pour ’or, le soufre et le chlore pendant I’irradiation (Figure 9-54). Nous observons
une diminution de 42 % de I’intensité de fluorescence de 1’or. Nous pouvons mettre en relation
la diminution de la concentration d’or a l’interface avec la disparition de la structure
organomeétallique. Celle du chlore semble augmenter et diminuer périodiqguement tout au long
de I’irradiation ce qui peut étre di soit aux réglages verticaux périodique de la cuve, soit & une
migration de ’anion [AuCl,]~, soit & une migration d’ion chlore dissous en sous-phase vers
I’interface afin de rétablir 1’équilibre des charges. Pour finir, le signal du soufre reste constant
tout au long de I’irradiation indiquant que la concentration d’anion [NTf,]~ a I’interface ne
varie pas au cours du temps.
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Figure 9-54 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore pour 1 = 30 mN/m.
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9.2.1.3.3.6 AFM haute pression

Nous avons transféré par la méthode de LSi apres 6,1 heures d’irradiationle film de
liquide ionique sur sous-phase contenant des ions d’or pour un ratio R = 500 et pour une
pression ™= 30 mN/m. Nous avons réalisé des images AFM topographique et en phase
(Figure 9-55) et obtenu leur profil associé (Figure 9-56). Le fond de I’image AFM peut étre
attribué au substrat de silicium ou a une couche de liquide ionique. Une multicouche d’épaisseur
7,3 a 11,6 nm est observée dont le décalage de phase avec le substrat est d’environ 3,9 °. Par
son épaisseur, nous attribuons cette couche a celle du liquide ionique. Il n’est cependant pas
possible d’affirmer avec certitude que cette couche contient de 1’or ou non. Aprés 6,1 heures
d’irradiation, la couche est désorganisée d’ou la difficulté de caractériser plus finement les
images AFM.
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Figure 9-55 : Images AFM topographique (gauche) et de phase (droite) d’un film de
([C2omim]*[NTf,] ™) cuc, transféré par la procédure LSi pour un ratio R=500 a 7w =
30 mN/m.
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Figure 9-56 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) selon les directions repérées
par les traits rouge sur I’image AFM présentée sur la Figure 9-55.

Nous avons transféré par la méthode de LSd un film de liquide ionique sur sous-phase
contenant des ions d’or pour un ratio R = 500 et pour une pression ™ = 30 mN/m, supérieure
a celle du plateau de transition de phase, aprés 6,1 heures d’irradiation. Nous avons réalisé des
images AFM topographique et en phase et obtenu leur profil associé (Figure 9-57). Le fond de
I’image correspond au substrat de silicium silanisé. On observe des domaines d’épaisseur
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d’environ 25 nm mais dont la phase n’est pas discernable avec celle du substrat silanisé. Ces
domaines pourraient correspondre aussi bien a des multicouche de liquide ionique qu’a des
agrégats de silane.

49.1 nm B8 &£ 13 =7 57.5 deg
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Figure 9-57 : Images AFM topographique (haut-gauche) et de phase (haut-droite) et profils
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) selon les directions repérées par les traits
rouge d’un film de ([Cyomim]*[NTf,])cpcy, transféré par la procédure LSd pour un ratio R

=500 am = 30 mN/m apres 6,1 heures d’irradation.

9.2.1.4 (L1)cHcis et or pour R=1000

La Figure 9-58 montre 1’isotherme et 1’évolution de I’inverse de la compressibilité du
film pour un ratio R = 1000.
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Figure 9-58 : Isotherme (gauche) et inverse de la compressibilité (droite) du
[Coomim]*[NTf,]~ sur solution d’or pour un ratio R=1000 a 20°C.
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Pour les aires moléculaires supérieures a 0,60 nm?/moléules, la pression vaut m =
0 mN/m et la valeur de I’inverse de la compressibilit¢ ¥~ = 0 N/m correspond a une
transition de phase diluée vers une phase plus condenseée.

A partir de 0,60 nm?/molécules, la pression de surface augmente jusqu’a une valeur
de m=24mN/m et une aire moléculaire de 0,38 nm?/molécules. L’inverse de la
compressibilité a pour valeur ™ = 0,062 N/m (soit x = 16 m/N), correspondant a une phase
liquide condensée.

A partir de I’aire moléculaire de 0,38 nm?/molécules, la pression chute, indiquant un
plateau de transition de phase. La fin du plateau se situe a une pression de ™ = 20 mN/m et
une aire moléculaire de 0,20 nm? /molécules.

Enfin, a partir de I’aire moléculaire 0,20 nm?/molécules, la pression de surface
augmente a nouveau jusqu’a T = 47,5 mN/m, indiquant une nouvelle phase dont I’inverse de
la compressibilité vaut x~1 = 0,014 N/m (soit x = 71 m/N).

La valeur du lift-off est comparable a celle du liquide ionique déposé sur une sous-phase
contenant des ions d’or a un ratio R = 500. En effet, le ratio R = 500 est le ratio seuil a partir
duquel I’ajout d’ions d’or ne modifie pas le comportement thermodynamique du film. Ainsi, il
est possible que pour R = 1000, I’enti¢reté des anions [NTf,]~ présents dans la couche a été
échangé avec les ions [AuCl4]~ présents dans la sous-phase. De la méme maniére que pour le
ratio R = 500, I’anion [NTf, ]~ a été substitué par ’anion [AuCl,]~ présent en sous-phase. Une
autre hypothese consiste encore une fois a supposer que la diminution de la valeur du lift-off
peut étre due a la formation de multicouches de liquide ionique. En effet, une diminution du lift
off d’un facteur deux (de 1,2 nm?/molécules a 0,60 nm?/molécules) pourrait traduire un
passage en bicouche. En phase liquide expansée, la compressibilité du film vaut x = 16 N/m,
ce qui est inférieure a celle du film de liquide ionique sur sous-phase d’eau ultra-pure déposé
via le chloroforme (x = 25 m/N). La pression de collapse est aussi supérieure, T = 20 mN/m
contre T = 18 mN/m sur eau ultra-pure. Ainsi, comme pour les ratios R = 100 et R = 500,
I’ajout d’ions d’or stabilise la couche et I’effet peut étre attribué a la substitution de 1’anion
[AuCl, ]~ dans la couche.

Enfin, I’aire moléculaire de fin de plateau de transition de phase suggere que le film est
passé en bicouche (% = 1,9). Au-dela du plateau de transition de phase, le film est

vraisemblablement formé par des bicouches de liquide ionique.

On étudie par des mesures de BAM une telle couche déposee sur une solution contenant
des ions d’or a R = 1000.

9.2.1.4.1 Microscopie a angle de Brewster
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Les mesures BAM ont été réalisées pour des pressions allant de 1 = 0 mN/m a T =
40 mN/m (Figure 9-59) pour un film de Langmuir de liquide ionique sur une solution contenant
des ions d’or correspondant a un ratio R = 1000.
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Aire moléculaire (nm?/molécules)

Figure 9-59 : Images BAM d’une couche de liquide ionique sur sous-phase contenant des ions
d’or pour un ratio de R = 1000.

A pression nulle (t = 0 mN/m), et donc avant le lift-off (Figure 9-60.a), I’image est
une phase homogeéne qui correspond soit a la sous-phase soit a une monocouche du liquide
ionique en phase LE. A une pression plus élevée, m = 18 mN/m, avant le plateau de transition
de phase (Figure 9-60.b), des petits domaines commencent a apparaitre. Apres le collapse et sur
le plateau de transition de phase (Figure 9-60.c), des domaines plus larges de 1’ordre de la
centaine de micromeétres apparaissent. Ces domaines sont bien plus étendus que pour les ratios
précédents prouvant I’influence des ions [AuCl,]™ sur le film de liquide ionique. Apres le
plateau de transition de phase (Figure 9-60.d), I’interface est entiérement recouverte de
domaines correspondants au liquide ionique. Des petits domaines bien plus claire pourraient ici
correspondre a 1’or introduit dans la sous-phase. Pour répondre a cette question, nous allons
réaliser des transferts sur substrat Si/SiO2 avant toute irradiation du film.
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Figure 9-60 : Images BAM d’une couche de liquide ionique sur solution d’or pour un ratio de
R =1000. (a) : 0mN/m, (b) : 15 mN/m, (c) 20 mN/m, (d) : 30 mN/m.

9.2.1.4.2 Microscopie a force atomique

Nous avons réalisé des transferts par la méthode de LBi du film de liquide ionique sur
une sous-phase contenant des ions d’or pour un ratio de R=1000 et pour deux différentes
pressions, T = 12 mN/m et 25 mN/m. Pour m = 12 mN/m, la surface est homogéne avec
quelques défauts d’épaisseur variable, de 1’ordre de 5 nm (Figure 9-62). L’homogénéité de la
surface peut indiquer que la couche transférée couvre entierement la surface ce qui confirme
une couche de liquide ionique en phase liquide expansée.
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Figure 9-61 : Image AFM topographique (gauche) et phase (droite) du film de liquide ionique
sur solution d’or pour un ratio R=1000 et transféré sur substrat Si/SiO2 a pression T =
12 mN/m.
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Figure 9-62 : Profils AFM d’un film de liquide ionique sur solution d’or pour un ratio R=1000
pour Tt = 12 mN/m. A gauche profil topographique et a droite profil de phase.

La Figure 9-63 présente le profil topographique et de phase d’un film de liquide ionique
pour un ratio R = 1000, transféré sur un substrat de silicium Si/SiO2 & une pression de
25 mN/m., Les profils correspondant aux images AFM (Figure 9-64) montrent 1’existence de
quatre différents domaines. Le premier qui correspond au fond de I’image peut étre attribué au
substrat de silicium ou a une couche homogeéne de liquide ionique. Le second, un domaine de
2,4 nm d’épaisseur dont la phase est décalée de 9,6 ° par rapport a celle du fond. L’épaisseur
de ce domaine est inférieure a la longueur d’une molécule de liquide ionique ce qui suggere que
les molécules y sont inclinées par rapport a la normale de I’interface. De plus, le décalage de
phase par rapport au fond de I’image peut suggérer que ces domaines sont un mélange de liquide
ionique et d’or. Le troisieme domaine présente une épaisseur 3,5 nm et une phase décalée de
10,1 ° par rapport a celle du fond. Cette épaisseur est supérieure a la longueur d’une molécule
de liquide ionique, mais cette phase est trés proche de celle de la seconde couche de 2,4 nm
d’épaisseur suggérant que ces domaines sont de méme nature. Ainsi, nous ’attribuons a un
mélange de liquide ionique et d’or. Enfin, on observe un domaine d’épaisseur d’environ 30 nm
et dont la phase est décalée de 4,4 ° par rapport a celle du fond. Cette structure est différente
des trois autres de par sa taille et sa phase ce qui suggére alors qu’il s’agit d’un domaine
granulaire d’or.

30.0 deg
4.0
25.0
3.0
20.0
2.0
15.0
1.0
0.0 10.0

Figure 9-63 : Images AFM topographique (gauche) et phase (droite) du film de liquide
ionique sur une solution d’or pour un ratio R=1000 et transféré a m = 25 mN/m. sur substrat
Si/SiOa.
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Figure 9-64 : Profils AFM d’un film de liquide ionique sur une solution d’or pour un ratio
R=1000 et transféré a m = 25 mN/m. A gauche profil topographique et a droite profil de
phase.

9.2.1.4.3 Caractérisation par rayons X

9.2.1.4.3.1 Avant le plateau de transition de phase (m = 12 mN/m)

La couche de Langmuir étudiée consiste en un dépdt de 70 pL de [C,omim]*[NTf,]~
en solution dans le chloroforme & 2 mM, pour un ratio R = 1000 (la concentration en ion d’or
dans la sous-phase est de 3,51 x 10~* mol/L). Nous étudions ce systéme pour une pression de
12 mN/m inférieure & la pression de transition de phase, et une aire moléculaire égale a
0,45 nm?/molécules. L’irradiation de surface a été réalisée pendant 6,1 heures, au cours
desquelles nous suivons 1’évolution de la structure du film.

La Figure 9-65 présente le spectre de diffraction pour la gamme Q € [25;32] nm™L.
Deux pics de diffraction sont observésa Q = 26,7 nm~! avec AQ =0,25nm™! et Q =
30,8 nm~! avec AQ = 0,36 nm™1. Ces pics correspondent respectivement aux pics (111) et
(200) de la structure cubique face centrée de parameétre de maille 0,408 nm de I’or [129]. La
forme en anneau indique que 1’on est en présence d’une poudre de cristallites. L’ajustement des
pics par une fonction Lorentzienne permet d’estimer la taille des cristallites a environ 8 nm

2 C . . , . .
(E)' Ces cristallites correspondent alors a des nanoparticules d’or. A cette pression, aucun pic

lié a une éventuelle structure du liquide ionique n’a été observé. Nous étudions la formation de
ces cristallites d’or au cours de I’irradiation (Figure 9-66). En début d’irradiation, le rapport de
I’intensité des pics (200) et (111) vaut 0,32 et est inférieur a celui en volume, soit 0,52. A
I’issue de la radiolyse, ce rapport vaut 0,07. Ainsi, cela suggere que les plans (111) sont
I’orientation prédominante a I’interface et qu’au cours de [I’irradiation, 1’orientation
préférentielle des nanoparticules tend a s’accentuer.
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12 mN/m du film de liquide ionique [C,omim]*[NTf,]~ sur solution d’or pour un ratio R =
1000.
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Figure 9-66 : Evolution de I’intensité du spectre de GIXD pour m = 12 mN/m du film de
liquide ionique [C,omim]* [NTf,]~ sur solution d’or pour un ratio R=1000.

Au cours de I’irradiation, les pics de diffraction de la structure de I’or varient au cours
du temps. Avant 1 heure d’irradiation, aucun pic de diffraction lié a I’or n’est visible. Entre 1
et 2 heures, le signal de I’or apparait, le pic (111) augmente d’environ 63 % alors que le (200)
diminue d’environ 7 %. Entre 2 et 4,1 heures, le pic (111) diminue de 52% et pour le (200)
de 39 %. Enfin, le signal de diffraction augmente a nouveau entre 4,1 et 6,1 heures de 96 %
pour le pic (111) et de 88 % pour le pic (200). La Figure 9-67 présente 1’évolution de
I’intensité et de la largeur a mi-hauteur des pics (et donc de la taille des cristallites). On
remarque une augmentation de la largeur du pic (200) au cours de I’irradiation, ce qui indique
une diminution de la taille des cristallites de 6 nm a 3 nm. Le pic d’indice (111) reste constant
au cours de I’irradiation, avec une taille caractéristique d’environ 8 nm. Ces dimensions
confirment que les cristallites sont des nanoparticules.
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La quantité d’or introduite dans la sous-phase de 400 mL est 3,51 X 10~* mol/L x
400 mL = 1,4 X 10~* mol . Ainsi, la quantité d’or en sous-phase vaut 1,4 X 10~* mol X
6,022 x 1023 = 8,43 x 10*° atomes d’or. La Figure 9-67 montre que pour le pic de diffraction

(111) la taille caractéristique des nanoparticules est d’environ é = 8 nm soit, dans le cas de

I’approximation de la forme des nanoparticules comme étant sphérique, un volume de Vyps =
268 nm3. La maille élémentaire a un volume de 0,068 nm?3 et posséde 4 atomes, Le nombre

d’atomes d’or par nanoparticule est donc de % X 4 = 15800 . Alors la quantité maximale de

8,43x101°

= 5,35 x 101°, La surface
15800

nanoparticules pouvant étre formée par radiolyse vaut

2
. , . 8 .

maximale d’une nanoparticule vaut Sypa = T (5) = 50 nm?. Lors de la radiolyse de surface,

I’aire de la cuve était de 441 cm?, ainsi, le nombre maximum de nanoparticules pouvant étre a

. 441
I’interface vaut ———
50x10~14

pouvant €tre formées est pres de 6,5 fois supérieure au nombre de nanoparticules d’or pouvant
couvrir la surface. Les fluctuations de I’intensité des pics de diffraction liées aux nanoparticules
d’or peuvent étre 1i€¢ a un renouvellement permanent dans la formation de nanoparticules d’or
au contact avec la couche.

X 0,92 = 8,11 x 10*. Ainsi, le nombre de nanoparticules d’or
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Figure 9-67 : Evolution au cours du temps de I’intensité des pics de diffraction des
nanoparticules d’or et la largeur des pics au cours du temps.

9.2.1.4.3.2 Fluorescencea ™= 12 mN/m

Nous avons effectué des mesures de fluorescence X d’une telle couche a une pression m =
12mN/m et pour une énergie de photon de 8 keV (annexe Figure 9-138). Nous avons étudié
I’évolution des signaux de fluorescence de 1’or, du chlore et du soufre pendant 6,1 heures
d’irradiation (Figure 9-68). L’intensité du pic de I’or augmente de 17 % en 1,2 heures tandis
que celle du chlore diminue de 30 % ce qui suggere la dissociation de 1’anion [AuCl,]~ et donc
la formation de nanoparticules d’or. L’irradiation produit donc des nanoparticules d’or a
I’interface pendant cette période. Simultanément, I’intensité du pic du soufre diminue de 20 %
ce qui indique la migration d’anion [NTf,]” en dehors de I’interface. Enfin a partir de
1,2 heures, le signal de fluorescence de 1’or diminue de 15 % tandis que celui du chlore
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augmente de 34 % jusqu’a 4,6 heures puis diminue de 35 %. La diminution du signal de I’or
indique une baisse de la concentration des nanoparticules d’or, corroboré par la diminution du
signal de diffraction des pics de la structure de I’or.
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Figure 9-68 : Evolution de I’intensité des pics de fluorescence X de 1’or, du soufre et du
chlore au cours du temps pour ™ = 12 mN/m.

9.2.1.4.3.3 AFM pour m = 12 mN/m

La Figure 9-69 présente les images AFM en topographique et en phase du film de liquide
ionique sur une solution d’or a R = 1000 et transféré a 12 mN/m sur substrat de silicium par la
méthode de Langmuir-Schaeffer inversé et aprés 6,1 heures d’irradiation. Les profils associés
sont montrés Figure 9-70. Ainsi, on note la présence d’une monocouche d’épaisseur de 0,3 nm,
dont la phase est décalée de 9,2 ° par rapport a celle du substrat de silicium. Cette couche est
donc de nature différente de celle du substrat de silicium ce qui suggére qu’il s’agit d’un film
organique. Enfin, des agrégats de 50 a 170 nm d’épaisseur, dont le décalage de phase par
rapport au substrat de silicium vaut 26,5 °, peuvent correspondre a des nanoparticules d’or
formées par la radiolyse de surface.
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Figure 9-69 : Image AFM topographique (gauche) et phase (droite) du film de liquide ionique
transferé sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R = 1000 et a pression T = 12 mN/m.
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Figure 9-70 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) de I’image AFM du film de
liquide ionique transféré sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R=1000 et & pression T =
12 mN/m.

9.2.1.4.3.4 Apres le plateau de transition de phase (m = 30 mN/m)

La couche de Langmuir étudiée consiste en un dép6t de 106 uL de [C,omim]*[NTf,]~
en solution dans le chloroforme a 2 mM, le ratio étudié est R = 1000 (la concentration en ion
d’or dans la sous-phase est de 5,30 x 10~* mol/L). Nous étudions ce systéme pour une
pression de 30 mN/m , supérieure a la pression de transition de phase, et une aire moléculaire
égale a 0,12 nm?/molécule. L’irradiation a été réalisée pendant 6,1 heures. On étudie
I’évolution de la structure du film pendant cette période.

A une pression de m = 30 mN/m, 13 pics de diffraction sont détectés (Figure 9-71)
aprés 13 minutes de radiolyse. A cette pression, les mesures de diffraction des rayons X
précédentes pour R = 500 ont montré I’apparition de ces deux mémes structures a deux
dimensions en monocouche. D’aprés 1’évaluation du profil d’intensité des pics de diffraction
en Q, (annexe Figure 9-124 et Figure 9-125).
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Structure | Indexation | Qu(nm™) | AQ,, (nm™) | Q, (nm™) | AQ, (nm™*)

(10) 6,50 0,04 2,79 2.44
(20) 13,00 0,33 3,93 3,67

G (11) 15,10 0,32 0 3,36
(31) 23,70 0,24 - -
(40) 25,50 0,13 0,45 2,22
(22) 30,20 0,36 - -
(20) 8,50 0,11 0 4,59
(02) 10,20 0,10 0,52 3,89
(12) 12,40 0,15 2,08 4,44

| (22) 15,70 0,22 - -
(04) 20,30 0,33 0 6,70
(24) 24,40 0,40 0 8,32
(44) 31,30 0,16 0 3,99

Figure 9-71 : GIXD « Mapping » en début d’irradiation(gauche) et en fin d’irradiation (droite)
et tableau des pics d’un film de liquide ionique [C,omim]*[NTf,]~ sur solution d’or pour un
ratio R=1000 a une pression ™ = 30 mN/m.

On note « G » la structure liée aux pics de diffraction Q, = 6,50 nm™ 1, Qxy =
13,00 nm™, Qyy = 15,10 nm™*, Q,y = 23,70 nm™" et Q, = 30,20 nm~". Nous évaluons
son épaisseur a partir du profil d’intensité en Q, pour le pic le plus intense, c’est-a-dire Q,y, =
6,50 nm~1. On obtient AQ, = 2,45 nm™1, indiquant une épaisseur de couche de e = 2,05 nm,
en accord avec une monocouche. Le maximum d’intensité de ce pic est 2 Q, = 2,79 nm™1 ce
qui indique que les plans de diffraction de cette couche sont inclinés de t = 23 ° par rapport a
la normale a I’interface. Ainsi, dans le cas d’une chaine alkyle pour cette structure, elle aurait

e . < <
comme longueur « d »: d = e 2,2 nm ce qui suggeére que cette couche correspond a une

monocouche organique de liquide ionique formée par I’organisation d’une partie de la chaine
alkyle de 20 carbones. Ainsi, nous attribuons cette structure a celle d’une maille rectangulaire
dont les pics sont indexés comme le montre le tableau Figure 9-71. Les paramétres de maille ce
cette structure rectangulaire 2D valent ag = 0,973 nm et bg = 0,447 nm pour une surface de
maille de A; = ag X bg = 0,435 nm?.
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On note ensuite «I» la structure en monocouche, attribuée a une structure
organométallique coexistant avec la structure organique. Elle comprend les pics de diffraction
Qxy = 85nm™, Qyy = 10,2 nm™, Qyy = 12,4 nm™1, Qyy = 15,7 nm ™%, Qyy = 20,3 nm™?,
Qxy = 24,4 nm™" et Qy, = 31,3 nm™". Le profil en Q, permet d’estimer une largeur moyenne
des pics en Q, a AQ, = 5,32 nm™1, soit une épaisseur de couche d’environ 1,04 nm. Nous
indexons cette structure par une maille oblique 2D (Figure 9-71). Les paramétres de maille de
cette structure oblique valent a; = 1,617 nm, b; = 1,347 nm et y(a;, b;) = 114 ° pour une
surface de maille de a; X b; X sin(y) = 1,990 nm?. On remarque la relation entre les structures

G et | : by =3bg et a; =,/aZ + (3bg)?, ce qui indique une commensuration selon deux
directions. Ainsi, la structure « | » reste une surstructure de « G ». Cette surstucutre est donc
identique a celle obtenue pour le film de (LD ¢uci, pour le ratio R = 500.

L’évolution de cette couche a été étudiée pendant prés de 6,1 heures d’irradiation
(Figure 9-72). Apres 3,4 heures, le signal de diffraction lié aux structures organométalliques
« | » et organique « G » a diminué d’un facteur 15, suggérant une dégradation. A 1’issue de ce
temps d’irradiation, aucun pic de diffraction lié aux nanoparticules d’or n’est observable,
indiquant que la déstructuration de la couche organique empéche la formation de nanoparticules
d’or.
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Figure 9-72 : Evolution du spectre GIXD pour m = 30 mN/m du film de liquide ionique
[Coomim]*[NTf,]~déposé sur une solution d’or pour R=1000.

9.2.1.4.3.5 Fluorescence a mt = 30 mN/m

Nous étudions par fluorescence des rayons X ce film pour une pression de =
30 mN/m (Figure 9-139). Tout comme a basse pression (m = 12 mN/m), différents pics de
fluorescence sont observables et correspondent a I’or, au soufre, au chlore. Nous avons étudié¢
leur évolution pendant I’irradiation (Figure 9-73). Au cours du temps, le signal de fluorescence
de I’or diminue de 26 % tandis que le signal du soufre augmente de 32 % et le signal du chlore
de 72 %. La diminution du signal de I’or peut étre mise en corrélation avec la disparition des
structures organique et organométallique («G» et «l») au cours de Iirradiation.
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L’augmentation du soufre et du chlore traduit la migration des anions [NTf,]~ et [AuCl,]~ a
I’interface. De plus, la disparition de la structure organométallique diminuerait 1’épaisseur du
film, permettant aux rayons X de pénétrer plus profondément dans la sous-phase et donnant
acces aux anions proches de la surface. On remarque que le signal de I’or atteint sa valeur
minimale apres environ 3 heures d’irradiation. C’est également apres 3,4 heures d’irradiation
que les signaux des structures « G » et « | » disparaissent.
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Figure 9-73 : Evolution de I’intensité des pics de fluorescence X de 1’or, du soufre et du
chlore au cours du temps pour ™ = 30 mN/m.

9.2.1.4.3.6 AFM haute pression m = 30 mN/m

La Figure 9-74 présente les images AFM en topographique et en phase du film de liquide
ionique transféré sur substrat de silicium par la méthode de LSi pour une pression de 30 mN/m
apres 6,1 heures d’irradiation. Les profils associés sont montrés Figure 9-75. Le fond de
I’image AFM correspond au substrat de silicium. On observe des domaines d’une épaisseur de
1 nm et dont le décalage de phase vaut 3,5 ° par rapport a celle du fond. Cela pourrait indiquer
que ces domaines de liquide ionique et d’or correspondent aux destiges des structures organique
« G » et organométallique « | » encore visibles en diffraction.
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Figure 9-74 : Image AFM topographique (gauche) et phase (droite) du film de liquide ionique
transféré sur substrat Si/SiO2 pour un ratio R = 1000 et & pression T = 30 mN/m
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Figure 9-75 : Profils topographique (gauche) et de phase (droite) de I’image AFM du film de
liquide ionique déposé sur une solution d’or avec un ratio R=1000 et transféré sur substrat
Si/SiOz a pression T = 30 mN/m.

9.2.1.5 Discussions

Nous avons étudié le liquide ionique [C,omim]*[NTf,]- déposé avec le solvant
chloroforme sur une sous-phase contenant des ions d’or pour trois différents ratios : R = 100,
500 et 1000.

Quelque soit le ratio étudié, pour une pression inférieure a la pression de collapse,
aucune structure liée a une organisation du liquide ionique n’est observée, ce qui indique que
le film forme une monocouche en phase liquide expansée. Ces observations sont corroborées
par les mesures d’AFM et de BAM. De plus, nous avons observé, en outre que I’irradiation par
rayons X induit la formation de nanoparticules d’or (AuNPs) a I’interface (structure CFC,
paramétre de maille a = 0,408 nm™1). Pour un ratio R = 100, la taille de ces AuNPs est limitée
a 5 nm en raison de la quantité d’or disponible en sous-phase. Pour un ratio supérieur ou égale
a R =500, cette taille atteint 8 nm, et la limitation est due a la profondeur de pénétration des
rayons X dans la sous-phase.

Pour des pressions de surface supérieures a celle du plateau de transition vers le collapse,
plusieurs régimes sont observés en fonction du ratio R. Il est alors possible que 1’inorganisation
de la couche permette la formation des nanoparticules d’or.

Pour R = 100, on observe la formation d’une structure en multicouche (structure
lamellaire). Les chaines alkyles y sont organisées sur une maille hexagonale 2D (c’est la
structure « F ») de parametre ap = 0,474 nm. Pendant I’irradiation de la surface, on observe la
formation de nanoparticules d’or, puis aprés 2,4 heures d’irradiation , le signal de ces
nanoparticules diminue concomitamment a 1’apparition de deux nouvelles structures
ordonnées. Nous les attribuons, pour la premiére, a une monocouche organique d’épaisseur 2,1
nm ou les chaines alkyle sont organisées selon une maille rectangulaire de parametre de maille
ag = 0,895 nm, bg = 0,462 nm et A; = 0,413 nm? (structure « G »), et pour la seconde, a
un film organométallique avec une maille oblique de parametres ay = 1,329 nm, by =
0,843 nm, y(ay, by ) = 107,2 °et Ay = 1,070 nm? (structure « H »). Le profil en Q, de cette
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structure ne permet pas d’en déduire son épaisseur. Au cours de I’irradiation, la structure « F »
est remplacée par les structures « G» et «H». Les structures « G» et «H» sont

commensurables entre elles selon deux directions (by = 3bg et 2ay = /ai + (3bg)?).
L’évolution du signal de fluorescence montre un arrét de la croissance de la concentration d’or
a l’issue de 2,1 heures d’irradiation, les structures « G » et « H » apparaissant au bout de
2,4 heures d’irradiation. Ainsi, elles semblent alors étre corrélées a la disparition des
nanoparticules d’or. Si on considere la longueur de pénétration des rayons X sous I’interface
avec 1’air (environ 7 nm), I’épaisseur du film associé aux structures « H » et « G » (environ 8

nm) et ’épaisseur de la monocouche en phase LE, avant le collapse (environ la longueur d’une
8-2,6

chaine alkyle de 20 carbones: 2,6 nm). Alors e 7 = 50% du signal pourrait atteindre la
sous-phase entre avant et apres le collapse du liquide ionique (annexe 9.4) et permettre la
radiolyse de I’eau et la formation des nanoparticules d’or. Il semble que c’est la forte interaction
entre les cations [C,omim]* et I’anion [AuCl,]~ qui empéche la dissociation des ions d’or et la
formation des nanoparticules.

Pour les ratios R=500 et R=1000, nous n’observons pas de signal associ¢ a la présence
de nanoparticules d’or pendant I’irradiation. En revanche, nous observons la structure
organique « G » d’épaisseur moyenne 2,3 nm formée par 1’organisation des chaines alkyles et
inclinées de 24 °par rapport a la normale a I’interface. Nous observons egalement une
monocouche d’épaisseur moyenne 1,1 nm organisée selon une structure organométallique « | »
avec une réseau oblique de parametre de maille a; = 1,615 nm, b; = 1,359 nm, y(a;, b;) =
114 ° et A; = 2,005 nm?. Il est a noter qu’il y a un facteur deux entre le paramétre de maille
de la structure « H » by, le paramétre de maille de la structure « | » a; et I’aire formée par les
réseaux I et H. Ainsi les structures « H » et « | » sont équivalentes. De la méme maniere, les
structures organique « G » et organométallique « | » sont commensurables entre elles, et « | »
forme une surstructure de « G » en multicouche (structure lamellaire) d’une épaisseur d’environ
12 nm. Ces structures peuvent étre a 1’origine de la non formation de nanoparticules a
I’interface. Si on considére la longueur de pénétration des rayons X sous I’interface avec 1’air
(environ 7 nm), 1’épaisseur du film associé aux structures organique et organométallique
(environ 12 nm), et la taille d’une molécule en phase liquide expansée avant collapse (environ

12-2,6

2,6 nm), alors, de la méme maniére que précédemment, e 7 = 26 % du signal entre avant
et apres le collapse du liquide ionique pourrait atteindre la sous-phase et permettre la radiolyse
de I’eau et la formation des nanoparticules d’or. Ainsi, il semble que c’est 1a aussi la forte
interaction entre les cations [C,omim]* et I’anion [AuCl,]~ qui empéche la dissociation des
ions d’or et la formation des nanoparticules. Un schéma des différentes organisations est
présenté Figure 9-76.
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Figure 9-76 : Schéma de 1’organisation de couche de liquide ionique [C,omim]* [NTf,]~
déposé avec le solvant chloroforme sur une solution d’or pour R =100, 500 et 1000.

Il semble que le ratio R influe sur la cinétique de formation des structures organique et
inorganique citées précédemment. En effet, a haute pression, pour le ratio R = 100, les structures
organique et inorganique apparaissent a I’issue de 2,4 heures d’irradiation tandis que pour les
ratios R = 500 et R = 1000, ces structures organique et inorganique sont présentes deés les
premiers temps d’irradiation.

Pour finir, afin de déterminer plus précisément la formation de cette couche
organométallique, nous avons effectué des mesures de diffusion diffuse hors spéculaire des
rayons X en incidence rasante (GIXOS). L’expérience de diffusion des rayons X hors
spéculaire, ou diffusion diffuse, a été théorisée par Mora [131] dans le but d’étudier les
fluctuations de hauteur de surfaces liquides. La longueur d’onde des rayons X est
particulierement adaptée aux échelles caractéristiques des phénomenes aux interfaces air-eau.
L’expérience consiste a placer sous un faisceau paralléle de rayons X une surface liquide sur
laquelle a été déposé un film moléculaire, puis de mesurer le nombre de photons diffusés se
propageant en direction d’un détecteur situé derricre cette surface liquide. La diffusion diffuse
est alors mesurée hors du plan d’incidence, c’est-a-dire, Pg. # 0 oU Y. est I’angle entre le
faisceau réfléchi de maniere spéculaire et une direction de diffusion hors spéculaire et il est
situé dans le plan de I’interface. La diffusion diffuse correspond a I’interaction entre le faisceau
incident de rayons X et la surface (Figure 9-77).
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Figure 9-77 : Schéma d’un montage de diffusion diffuse : g, = 0 correspond au cas d’une
direction spéculaire et Y. # 0 au cas d’une diffusion diffuse (hors spéculaire). En diffusion
diffuse, le détecteur est immobile.

La mesure de Dintensité¢ diffusée hors spéculaire fournit des informations sur
I’interaction entre les rayons X et la surface. Dans certains cas, lorsqu’un film forme un cristal
bidimensionnel, des phénomeénes de diffraction peuvent avoir lieu.

Sans rentrer dans les détails du calcul établi par Mora [131], la section efficace de
diffusion d’une surface do/d(Q est définie comme le rapport entre le nombre de photons diffusés
dans un angle solide dQ par unité de temps sur le nombre de photons traversant une unité d’aire
de section droite du faisceau incident par unité de temps. Mora montre par le calcul que
I’expression compléte de la contribution interfaciale a la section efficace de diffusion diffuse
est proportionnelle a une composante liée a la distribution électronique de I’interface en
I’absence de fluctuation, ainsi qu’a une composante liée a des hétérogénéités latérales comme
des fluctuations thermiques, des corrélations dans le plan ou des ondes capillaires :

do  |pez = Pe1 801¢ (C 2 dry el (elaz*@3(ry)) — 1
i T Priac(dz)| X [ dryeldiTi(e U

surface sans fluctuation Hétérogénéités latérales

OU pe, et pe; sont les densités électroniques moyennes des milieux de part et d’autre de

I’interface, 8pga:(q,) est la distribution électronique de I’interface en I’absence de fluctuations,
q la composante normale a I’interface du vecteur de transfert et q;; la composante paralléle a

I’interface, r|; représente la position d’un point diffuseur sur I’interface, et ¢ est définie par

;) = z, avec z un point sur I’axe normale a I’interface (Figure 9-78).
I
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Figure 9-78 : Géométrie expérimentale, 0™ est I’angle d’incidence du faisceau incident de
vecteur d’onde k'™ et 0°€ et ’angle de diffusion du faisceau diffusé de vecteur d’onde k*€.

La grandeur mesurée par un détecteur étant 1’intensité diffusée, on peut relier la section
efficace de diffusion a I’intensité par une premicre approximation [131] :

do
[ = flux incident X a0 X angle solide

Contrairement aux expériences de réflectivité, la diffusion hors-spéculaire est plus
rarement utilisée en raison de la complexité de sa théorie de diffusion, qui est bien plus ardue
que la simple théorie de Parratt et compliquant ainsi 1’analyse des résultats.

Ces mesures sont un préliminaire pour I'étude des profils de densité électronique de
films de liquide ionique déposes avec du chloroforme sur une solution d‘ions d'or. Nous avons
irradié la couche déposée pour R = 100 et R = 500 et pour différentes pressions pendant pres
de 8 heures. Nous comparons ces mesures a celles réalisées sur le film de liquide ionique déposé
avec du chloroforme sur eau ultrapure et pour des pressions équivalentes (m = 14 mN/m et
1t = 25 mN/m). Ces mesures sont présentées Figure 9-79 et étudiées de maniére sommaire.
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Figure 9-79 : Spectres de GIXOS de films de liquide ionique déposé avec le solvant
chloroforme, une sous-phase d’eau ultra-pure ou de solution d’ions d’or et pour deux
pressions différentes (mr = 14 mN/m et m = 25 mN/m).

Pour un ratio R = 100, le spectre GIXOS présenté Figure 9-79 indique via la périodicité
des oscillations une épaisseur du film plus importante pour le liquide ionique déposé sur
solution d’or que sur eau ultra pure. Cette différence d’épaisseur peut étre due a la présence de
nanoparticules d’or a I’interface. Pour un ratio R = 500, le spectre GIXOS montre également,
via la périodicité des oscillations, une épaisseur plus importante pour le liquide ionique sur
solution d’or que sur eau ultra pure. On observe de plus pour le film déposé sur solution d’or la
présence d’un pic de diffraction en Q, = 2,50 nm™! indiquant une distance entre plans
diffractants de 2m/2,5 = 2,51 nm. Cette distance correspond a la taille d’une chaine alkyle de
20 carbones, indiquant I’apparition d’une structure lamellaire du liquide ionique a I’interface.
Ainsi, I’étude plus approfondie des spectres GIXOS pourrait permettre d’étudier 1’épaisseur des
films organique et organométallique formés par le liquide ionique et les ions d’or. Cette
méthode permettra de déterminer les épaisseurs, les densités et les rugosités du film tout en
limitant la pénétration des rayons X a quelques nanometres ce que ne permet pas la réflectivité
qui nécessite d’utiliser des incidences supérieures a I’angle critique, et donc de pénétrer dans la
sous-phase.
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Dans la suite, nous allons étudier le film de liquide ionique dans le solvant NMP en
présence d’ions d’or. En effet, le NMP ayant une influence sur les structures formées par le
liquide ionique, il pourrait modifier les interactions entre le liquide ionique et ’anion [AuCl,]~.

9.2.2 Le liquide ionique dans le NMP en présence d’or

Mirdamadi Esfahani et al. [122] ont montré que le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) est
un milieu appropri¢ pour la synthése de nanoparticules d’or en forme d’étoile dans les
conditions ambiantes sans irradiation. Le NMP joue alors le role d’agent complexant et
réducteur de maniere simultanée. Comme le NMP est un solvant commun a I’oxyde de
graphéne et au liquide ionique, il sera utilisé pour réaliser des films mixtes. Il est donc
nécessaire d’étudier les éléments purs en présence d’ions d’or en sous-phase en utilisant le NMP
comme solvant de dép6t. Dans cette partie, nous étudierons le film de Langmuir du liquide
ionique ([Cyomim]*[NTf,] )ymp (de concentration C;; = 0,056 mM) et déposé sur une
solution d’ions d’or pour différents ratios, R = 100 et R = 500 en présence d’éthanol (Cethanol =
1072 mol/L).
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Figure 9-80 : Isotherme de liquide ionique ([Cyomim]*[NTf,]™)ymp déposé a I’interface
air/eau contenant des ions d’or pour différents ratios et a température constante de 20°C.

Les isothermes des films présentées Figure 9-80 montrent une dépendance du
comportement thermodynamique en fonction de la quantité d’or. Il n’y a pas de variation
discernable des aires du lift-off entre le ratio R = 100 (Ajig—or = 0,66 nm?/molécule) et le
film sur eau pure (Ajife—oer = 0,65 nm? /molécule). Cependant, la variation de I’aire de lift-off
observée entre le ratio R = 0 et R = 500 vaut 0,65/0,48 = 1,35. Si on compare cette variation
a celle du film ([Cyomim]*[NTf,]™)cuc,, elle vaut 1.82 pour ce méme ratio. Cet écart peut
étre le signe de la présence de NMP résiduel a I’interface qui réagit avec une partie des ions
d’or en sous-phase réduisant la quantité d’ions d’or accessible a I’interface [122]. Cependant,
nous retrouvons le méme comportement que le film de ([C,omim]* [NTf,]™) ¢y, Sur une sous-
phase d’eau contenant des ions d’or.

Pour le ratio R = 100, la pression augmente de 50% (27/18) traduisant la stabilisation du
film par la présence d’or. Cette variation de pression est nettement supérieure a celle du film de

260



([C2omim] ™ [NTf,] ™)y, Sur une sous-phase pour le méme ratio (t = 27 mN/m contre T =
23 mN/m). Or, comme nous 1’avons montré dans la partie, I’utilisation du NMP comme solvant
de dépot n’influence pas la pression de collapse du film. Donc cette nette augmentation de
pression ne semble pas étre un effet di au solvant de dép6t NMP. Cependant, il est possible
qu’un effet encore inconnu entre les ions d’or et le NMP a I’interface avec le film soit la cause
de ce phénomene de hausse de pression de collapse. La présence d’un second collapse a une
aire de 0,20 nm?/molécule et a une pression de 32 mN/m traduirait la aussi la substitution
partielle des anions.

Enfin, pour le ratio R = 500, la pression est similaire a celle du film pur déposé via le
solvant NMP mais 1’aire de collapse est supérieure de 22% (0,28/0,23) traduisant une
orientation différente possible de 1’anion [AuCl,]~ (la variation de la surface d’occupation de
I’anion en fonction de son orientation est d’environ 20%).

On se propose alors d’étudier dans la suite plus en détails I’influence d’ions d’or dans la
sous-phase sur un film de ([Cyomim]* [NTf,] ™) nmp.

9.2.21 ([Coomim]* [NTf2])nmp et or pour R=100

La premiére étude consiste a caractériser le comportement thermodynamique du film de
([Coomim]* [NTf,] " )nymp et déposé sur une solution d’or pour un ratio R=100 (concentration
en sous-phase 0,032 mol/L). Toutes des mesures ont été faites avec une solution de
([Cyomim]*[NTf,]")ymp de concentration 0,057 mM (soit 0,036 mg/mL) pour un volume
déposeé de 680 pL. Cette solution a été déposée dans une cuve de Langmuir d’une aire maximale

de 196 cm? et ’isotherme a été réalisé a 20°C pour une vitesse de compression de 3 cm? /min
(Figure 9-81).
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Figure 9-81 : Isotherme (gauche) et inverse de la compressibilité (droite) a 20°C du
([Cyomim]*[NTf,]~)nmp SUr SOUS-phase d’eau ultra-pure contenant des ions d’or pour un
ratio R = 100.
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La pression de surface et I’inverse de la compressibilité sont nulles pour des aires
moléculaires supérieure a 0,66 nm?/molécule. Cela correspond a un plateau de transition de
phase entre une phase diluée et une phase plus condensée.

A partir de I’aire moléculaire 0,66 nm?/molécule, la pression augmente jusqu’a une
valeur de 27 mN/m pour une aire moléculaire de 0,24 nm?/molécules. Cette phase
correspond a une phase liquide expansée.

A partir de I’aire moléculaire 0,24 nm? /molécule, la pression se stabilise a 30 mN/m.
Ce court plateau de transition de phase se termine a I’aire moléculaire de 0,23 nm?/molécule.

A partir de ’aire moléculaire 0,23 nm?/molécules, la pression augmente jusqu’a
atteindre 33 mN/m a une aire moléculaire de 0,20 nm?/molécule.

De 0,20 nm?/molécule jusqu’a 0,11 nm?/molécule, la pression de surface est stable
a 33 mN/m et le film est sur un plateau de transition de phase. A partir de 0,11 nm/molécule,
la pression augmente jusqu’a une valeur de 45 mN/m.

La valeur du lift-off pour un ratio R = 100 est similaire a celle observée un film de
([Coomim]*[NTf,] ™) ymp dépOsé sur eau pure (ALife—ofr = 0,66 nm? /molécule et A ip_ofr =
0,65 nm?/molécule ). Les aires moléculaires de collapse sont aussi identiques ce qui suggeére
une faible substitution de 1’anion [NTf,]~ du liquide ionique avec I’anion [AuCl,]~ présent
dans la sous-phase. Cependant, la pression de collapse est 44% supérieur a celle du film déposé
sur eau ultra-pure (Tteonpase = 27 mN/m contre meopapse = 19 mN/m pour le film déposé sur
eau ultra-pure) ce qui indique que la combinaison d’ions d’or et de NMP stabilise le film a
I’interface.

Les mesures BAM qui suivent permettront de distinguer une éventuelle modification de
I’organisation du film de ([C,omim]*[NTf,]™)ymp due a la présence de NMP ou des ions d’or
dans la couche de liquide ionique.

9.22.11 BAM

Des mesures BAM du film de liquide ionique ([C,omim]*[NTf,] )ymp SUr Une
solution d’or de ratio de R = 100 et a température constante de 20°C ont été réalisées (Figure
9-82).
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Figure 9-82 : Images BAM lors de la compression d’un film de ([C,omim]* [NTf,]™)nmp SUr
sous-phase contenant des ions d’or pour un ratio de R = 100.

Avant le lift-off, c’est-a-dire a une pression proche de zéro (Figure 9-83.a), on observe
une image homogeéne qui peut étre attribuée a la surface de 1’eau ou a une phase homogéne de
liquide ionique en phase LE. Aprés compression et augmentation de la pression, on observe
juste avant le collapse, pour une pression de m = 26 mN/m (Figure 9-83.b), une coexistence
de domaines gris et sombres ce qui indique le début de la transition de phase. A la fin du plateau,
et avec I’augmentation de la pression, ces domaines ne grandissent pas, mais augmentent en
nombre et en densité (Figure 9-83.b, ¢ et d). Ces domaines sont similaires a ceux observés en
BAM a ce ratio pour le ([Comim]*[NTf,]™)cnc, Sur sous-phase d’eau contenant des ions
d’or, mais différents de ceux formés par le film de ([C,omim]*[NTf,]™)ymp sur de I’eau ultra-
pure.

S s’ e CAT, " = LGS TS 24 =R

Figure 9-83 : Image BAM d’un film de Langmuir de ([Cyomim]*[NTf,]™)nmp SUr solution
d’or pour un ratio de R = 100. (@) : 0 mN/m, (b) : 26 mN/m, (c) 33 mN/m et (d) :
36 mN/m.

263



9.2.2.1.2 Caractérisation par rayons X

9.2.2.1.2.1 GIXD avant le plateau de transition de phase (t = 15 mN/m)

Le film de Langmuir étudié consiste en wun dép6t de 1800 uL de
([Cyomim]*[NTf,] ™ )nymp & 0,057 mM, le ratio étudié est R=100 (la concentration en ions d’or
dans la sous-phase est alors de 2,56 x 10~*mol/L). Le systéme est étudié a une pression de
1t = 15 mN/m, soit une aire moléculaire de 0,33 nm?/molécule, c’est-a-dire pour une aire de
cuve de 426 cm?. La couche a été irradiée pendant 6,6 heures. On étudie I’évolution des
structures formées par le film pendant cette période.

La Figure 9-84 présente le spectre de diffraction pour une gamme deQ €
[25;32] nm™1. Deux pics de diffractionsa Q = 26,7nm™! et AQ=0,58nm™! et Q =
30,8 nm~! AQ = 1,47 nm™? sont observés et indexés respectivement (111) et (200) dans la
maille cubique face centré de parametre de maille a = 0,408. La répartition de 1’intensité
difractée dans le plan Q,, — Q, montre que ces pics sont des anneaux, signature d’une poudre
de cristallites. L’ajustement des pics permet d’estimer la taille de ces cristallites a prés de 3 nm
(O,ZR)‘ Elles sont donc des nanoparticules d’or. Aucun autre pic lié a une structure formée par le

liquide ionique n’est observe.

Nous étudions donc la formation de cette structure de 1’or, vraisemblablement formée
par radiolyse de surface, au cours de I’irradiation (Figure 9-85). En début d’irradiation, le ratio
entre les pics (200) et (111) vaut 0,14 et est inférieur a celui de I’intensité en volume soit 0,52.
A T’issue de la radiolyse, ce rapport vaut 0,17. Ainsi, cela suggére que les plans (111) sont
I’orientation prédominante a I’interface mais qu’au cours de I’irradiation, I’orientation
préférentielle tend a diminuer.
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Figure 9-84 : GIXD « Mapping » (gauche) et intensité intégrée en Qz (droite) pour T =
15 mN/m du film de liquide ionique ([Cyomim]*[NTf,]™)nmp déposé sur une solution d’or
pour un ratio R = 100.
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Au cours de I’irradiation, I’intensité des pics de diffractions croit d’un facteur 9,8
indiquant 1’augmentation de la quantité de cristallites. La largeur des pics diminue d’environ
29 % ce qui suggere une augmentation de leur taille. En effet, au bout d’environ 2,2 heures
d’irradiation, la taille passe d’environ 3 nm a 5 nm soit une augmentation de I’ordre de 40 %
pour se stabiliser ensuite (Figure 9-85). Cet arrét de la croissance des nanoparticules peut étre
da soit a un manque d’ions d’or dans la sous-phase, soit a des contraintes imposées par la couche
de Langmuir en surface. Nous allons étudier la quantité d’or a I’interface pour comprendre le
mecanisme.

La quantité d’or introduite dans la sous-phase de volume 400 mL est 2,56 x 10~* mol/
L x 400 mL = 1,02 X 10™* mol.I"1. Ainsi, la quantit¢ d’or en sous-phase vaut 1,02 X
10~* mol X 6,022 x23= 6,14 x 101° atomes d’or. La largeur du pic de diffraction (111)

. ;e s . . 2
permet de donner la taille caractéristique des nanoparticules, elle vaut alors environ T 5 nm

a 2,2 heures d’irradiation soit dans le cas de nanoparticules sphériques un volume de Vyps =

5\3 \ . . o
31'[ (5) = 65 nm3. D’aprés le paramétre de maille obtenue précédemment, sachant que la

maille élémentaire & un volume de 0.068 nm?3 (0,408 nm X 0,408 nm X 0,408 nm) et posséde

4 atomes par maille ¢lémentaire, alors le nombre d’atomes d’or par nanoparticules vaut

5 . ez . .
of@ X 4 = 3800 atomes d'or/nanoparticule. La quantité maximale de nanoparticules

N . 101° .
pouvant étre formee est donc 6,14 X —— = 1,61 X 10'®. La surface maximale d’une
5
2
était de 475 cm?, ainsi, le nombre maximum de nanoparticules pouvant étre disposees a

426

I’interface vaut ——
20x10~14

formées est 8 fois supérieur au nombre de nanoparticules d’or pouvant étre a 1’interface. pans le
cas de Pirradiation de surface, les FRYONS X ne pénetre la sous-phase que sur environ 7 nm d’épaisseur. Or,
le volume en sous-phase, en contact avec 1’interface, accessible pour la formation des
nanoparticules correspond au volume formé de la surface de la cuve et la profondeur de
pénétration des rayons X. Ainsi, les domaines d’existence de ces nanoparticules d’or est limité

2
nanoparticule vaut Sggs = 1t ( ) = 20 nm?. Lors de la radiolyse de surface, ’aire de la cuve

= 2,13 x 10%5. Ainsi, le nombre de nanoparticules d’or pouvant étre

par ce volume. Il contraint les nanoparticules d’or a une taille maximale d’environ 7 nm mais
aussi a un nombre maximum de nanoparticules d’or a I’interface. D’ou I’arrét dans la croissance
et la formation de ces nanoparticules.
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Figure 9-85 : Evolution au cours du temps de 1’intensité des pics de diffraction des
nanoparticules d’or et de la largeur des pics au cours du temps.

9.2.2.1.2.2 Fluorescence a ™ = 15 mN/m

Nous avons réalisé des mesures de fluorescence X d’une telle couche a une pression =
15mN/m et pour une énergie de photon de 8 keV (annexe Figure 9-140). Ainsi, nous étudions
I’évolution du signal de fluorescence de ’or, du chlore et du soufre pendant 6,7 heures sous
irradiation de surface (Figure 9-86). Le pic de 1’or augmente d’un facteur 2,2 au cours de la
radiolyse et atteint sa valeur maximale au bout de 2,3 heures. A partir de cet instant, on observe
une chute du signal de fluorescence mais qui est due a un réglage vertical de la cuve. De plus
au cours de la radiolyse, le signal du soufre diminue d’un facteur 0,36 (soit une diminution de
64 %) et le signal du chlore diminue d’un facteur 0,45 (soit une diminution de 55 %). Le signal
de fluorescence du chlore diminue alors que celui de I’or augmente indiquant la dissociation de
I’anion [AuCl,]™ en sous phase et la formation de nanoparticules d’or. Pour finir, la diminution
du signal de fluorescence du soufre suggere une diminution de la concentration de I’anion
[NTf,]~ a l’interface. Les chutes d’intensité de fluorescence sont attribuées a des réglages
verticaux de la cuve.
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Figure 9-86 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore pour 1 = 15 mN/m.
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9.2.2.1.2.3 GIXD aprés le plateau de transition de phase (m = 40 mN/m)

La couche de Langmuir étudiée consiste en un dépdt de 3460 uL de
([Cyomim]* [NTf,] ") nymp & 0.057 mM, le ratio étudié est R=100 (la concentration en ions d’or
dans la sous-phase est alors de 4,93 x 10~>mol/L et en éthanol absolu de 10~?mol/L). Le
systeme est étudié a une pression de m = 40 mN/m, soit a une aire moléculaire de
0,1 nm?/molécule, c’est-a-dire pour une aire de cuve de 194 cm?. La couche a été irradiée
pendant 6,8 heures. On étudie 1’évolution des structures formées par le film pendant cette
période.

On observe dés le début de I’irradiation, différents pics de diffractions (Figure 9-87 et
Figure 9-88). Nous distinguons alors deux familles de pic. La premiére comprend un pic en
Qxy = 15,13 nm™" de largeur AQyy = 0,34 nm™" et dont le maximum d’intensité verticale est

centré en Q, = 0 nm™~! . Ceci indique des plans de diffraction perpendiculaires a I’interface.
La structure associée est hexagonale de parameétre de maille ap = 0,480 nm avec une aire de
la maille A = 0,2 nm?, proche de la section d’une chaine alkyle. Ce pic a pour largeur en Q,,
AQ, = 4,43 nm™1, soit une épaisseur de couche d’environ 1,25 nm, inférieure a la longueur
des chaines alkyles (2,6 nm). Ainsi, ce pic de diffraction pourrait étre attribuée a 1’organisation
d’une monocouche de chaines alkyles perpendiculaire a la surface sur un réseau hexagonal.
Nous retrouvons la structure « F» du film ([Comim]*[NTf,]™)cyc,Sur sous-phase d’eau
contenant des ions d’or pour un ratio R = 100 et aprés le collapse du film. Comme
précedemment, le film étant a une pression supérieure au collapse et a une aire inférieure a celle
de la fin du plateau de transition, on peut considérer que cette structure correspond a la
superposition de monocouches décorrélées les unes des autres (lamellaire).
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Figure 9-87 : GIXD « Mapping » (gauche) et profil en Q, (droite) du pic de diffraction pour
1t = 40 mN/m du film de liquide ionique ([C,omim]*[NTf,]™)ymp & I'interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=100.

Deux autres pics de diffraction sont observables: en Q = 26,7 nm™! et AQ =
0,68nm~teten Q =30,8nm™!et AQ = 1,3 nm~t. Comme précédemment, ces pics indexés
(111) et (200) sont dus a la présence de cristallites d’or de structure cubique face centré et de
parameétre de maille a = 0,408 nm avec 4 atomes d’or par maille élémentaire. L’ajustement
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des pics permet d’estimer la taille de ces cristallites a pres de 3 nm (0%). Elles sont donc des

nanoparticules d’or. Nous avons suivi la formation de ces nanoparticules d’or pendant
6,9 heures d’irradiation (Figure 9-89). En début d’irradiation, le ratio entre les pics (200) et
(111) vaut 0,25 et est inférieur a celui de I'intensité en volume soit 0,52. A I’issue de la
radiolyse, il vaut 0,17. Cela suggeére que les plans (111) sont I’orientation prédominante a
I’interface et qu’au cours de I’irradiation, I’orientation préférentielle tend a s’accentuer.
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Figure 9-88 : GIXD « Mapping » (gauche) et intensité GIXD en Q (droite) pour T =
40 mN/m du film de liquide ionique ([C,omim]*[NTf,]™)xymp & I'interface air/eau contenant
des ions d’or pour un ratio R=100 et intensit¢ GIXD en Qxy (droite).

Au cours de I’irradiation, I’intensité des pics de diffraction dus aux nanoparticules d’or
augmente d’environ d’un facteur 10 et la largeur de ces pics diminue d’environ d’un facteur
0,62 ce qui indique une augmentation de la taille des nanoparticules a 1’interface. La taille
augmente ainsi de 3 nm a 5 nm en 1,3 heures avant de se stabiliser. La taille des nanoparticules
d’or ne varie plus au-dela de 1,3 heure. L’intensité des pics de diffraction continue
d’augmenter, cela indique une augmentation de la concentration en nanoparticules d’or.
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Figure 9-89 : Evolution au cours du temps de I’intensité des pics de diffraction des
nanoparticules d’or et de la largeur des pics au cours du temps.
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9.2.2.1.2.4 Fluorescence a m = 40 mN/m

Nous ¢étudions 1’évolution de la fluorescence des rayons X pour ce film a une pression
de m = 40 mN/m (annexe Figure 9-141). Les mémes pics qu’a basse pression (T = 15 mN/m)
sont observés. Nous suivons I’évolution du signal de fluorescence de 1’or, du chlore et du soufre
pendant 6,8 heures d’irradiation (Figure 9-90). L’intensité du signal de fluorescence de I’or
augmente d’un facteur 5,8 et celle du soufre d’un facteur de 2,5. L’intensité du signal du chlore
augmente d’un facteur 2,6 pendant 3,9 heures puis diminue d’un facteur 0,15. Les fortes
fluctuations des signaux de fluorescence sont dues aux réglages verticaux de la cuve. La
diminution de I’intensité du signal du chlore associée a I’augmentation de celle de I’or indiquer
la dissociation de 1’anion [AuCl,]~ et la formation de nanoparticules d’or. L’augmentation du
signal du soufre, un élément constituant I’anion, indique une augmentation de la concentration
en anion [NTf,]™ a D’interface. Au vu des résultats obtenus sur 1I’évolution du signal de
fluorescence des especes chimique (Au, Cl et S) a I’interface, il semble donc qu’il n’y a pas ou
peu de substitution de I’ion [NTf,]~ par I’ion [AuCl,]~.
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Figure 9-90 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore pour m = 40 mN/m.

9.2.2.1.3 Microscopie a force atomique apres radiolyse de surface

Nous nous proposons d’observer par AFM un film de liquide ionique pour R=100
transféré par la méthode LSi aprés 7 heures d’irradiation pour deux pressions (t = 15 mN/m
et m = 40 mN/m). Ainsi pour la pression de T = 15 mN/m, avant le plateau de transition de
collapse, les images AFM en topographie et en phase (Figure 9-91) montrent la présence d’un
fond qui peut correspondre soit au substrat de silicium, soit a un domaine de liquide ionique
homogene en phase liquide expansé. En effet, a cette pression, nous nous attendons a observer
un film de liquide ionique non organisé. L'absence de ce film signifierait qu'il n'a pas été
transféré, ce qui est peu probable. On observe des domaines d'épaisseur d'une trentaine de
nanométres et déphasés de 8,1 ° par rapport au fond de I'image. A cette pression, aucun domaine
de taille nanométrique lié au liquide ionique n'est attendu. Ainsi, ces domaines sont attribués a
des nanoparticules d'or formées par la radiolyse de l'eau. Leur taille, d'une centaine de
nanometres, suggere lI'agrégation de nanoparticules.
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Figure 9-91 : Images AFM topographique (haut-gauche) et de phase (haut-droite) et profils
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) selon les directions repérées par les traits
rouges d’un film de ([C,omim]*[NTf,]™)nymp transféré par la procédure LSi pour un ratio

00 05 10 15 20 25

R=100am = 15 mN/m.

A1 = 40 mN/m, aprés le plateau de transition, les images AFM (Figure 9-92) montrent
la présence d’un fond homogene qui peut étre attribué soit a une couche de liquide ionique, soit
au substrat de silicium. Une couche de 1,9 nm d’épaisseur au-dessus du fond et décalé en phase
de 4,3° indique une nature différente du fond. Cette couche de 1,9 nm d’épaisseur peut alors
étre attribuée a une couche de liquide ionique mais les images AFM ne permettent pas de
déterminer si cette couche est composee de liquide ionique avec ou sans or. Pour finir, des
domaines de prés de 200 nm d’épaisseur (bien supérieure a la longueur de pénétration qui est
d’environ 7 nm) et d’un déphasage de 13° sont trop épais pour correspondre & des multicouches
de liquide ionique et sont alors assimilés a des agrégats de nanoparticules bien plus épais

qu’avant le plateau de transition de phase.
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Figure 9-92 : Images AFM topographique (haut-gauche) et de phase (haut-droite) et profils
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) selon les directions repérées par les traits
rouge et vert d’un film de ([C,omim]*[NTf,]")ymp transféré par la procédure LSi pour un
ratio R =100 & m = 40 mN/m.

9.2.2.2 ([Coomim]* [NTf2])nmp et or pour R = 500

A présent, nous étudions le film ([Cyomim]*[NTf,] )ymp déposé a la surface d’une
sous-phase aqueuse contenant des ions d’or pour un ratio R = 500 (concentration en sous-phase
0,032 mol/L). Toutes les mesures ont été faites avec une solution de [C,,mim]*[NTf,]~ dans
NMP de concentration 0.057 mM (soit 0.036 mg/mL) pour un volume déposé de 680 pL.
Cette solution a été déposée dans une cuve de Langmuir d’une aire maximale de 196 nm? et
’isotherme a été réalisé a 20 °C pour une vitesse de compression de 3 cm?/min (Figure 9-93).
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Figure 9-93 : Isotherme (gauche) et inverse de la compressibilité (droite) a 20°C du
([Coomim]* [NTf,] ™) nmp SUr SOUs-phase d’eau ultra-pure contenant des ions d’or pour un
ratio R = 500.

Pour des aires moléculaires supérieures a 0,48 nm?/molécule, la pression est nulle
(m = OmN/m) indiquant que le film est sur un plateau de transition de phase, d’une phase diluée
vers une phase condensée.

A partir de I’aire moléculaire 0,48 nm?/molécule, la pression augmente jusqu’a une
pression de 18 mN/m pour une aire moléculaire de 0,28 nm?/molécule. Cette phase
correspond a une phase LE.

A I’aire moléculaire 0,28 nm? /molécules, la pression chute légérement puis on observe
un plateau de transition de phase qui se termine a I’aire moléculaire 0,24 nm?/molécule et a
une pression de 17 mN/m. Compte tenu de 1’aire moléculaire de fin de plateau, cette transition
devrait correspondre au collapse des molécules.

A partir de I’aire moléculaire 0,24 nm?/molécule, la pression augmente de nouveau
jusqu’a une pression de 35 mN/m.

La valeur du lift-off pour R = 500 a diminue de 27 % par rapport a celle du film pur de
liquide ionique deposé sur eau ultra-pure (1 — % = 27 %). Cette diminution est inférieure a

celle observée pour le méme ratio avec le film de ([Cpomim]*[NTf, ] )cna, (1 —% =

45 %). Ainsi, le NMP pourrait rester présent dans la couche de liquide ionique. La moins grande
diminution de 1’aire du lift-off pourrait étre expliquée par la formation de nanoparticules d’or
induite par le NMP [122]. On aurait alors une quantité d’ions d’or a I’interface réduite ce qui
diminuerait la proportion d’anions [NTf,]™ ayant été échangé avec 1’anion [AuCl,]”. Ceci
augmenterait alors I’aire moléculaire moyenne et déplacerait donc le lift-off vers des densités
de surface plus grandes que prévu. La transition vers le collapse se produit & une plus grande
aire moléculaire et pour une plus faible pression de surface qu’observé sur le méme film déposé
sur une sous-phase d’eau ultra pure. Le plateau commence a 0,28 nm?/molécule ce qui est
22 % supérieur a la valeur pour le film de ([C,omim]*[NTf,]™)nmp déposé sur eau ultra-pure.
La pression de collapse est égale a celle observée pour le film de ([C,omim]* [NTf,]™)nmp SUT
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la sous-phase d’eau ultra pure. Cela peut indiquer que I’or ou le NMP déstabilise le film de
Langmuir.

92221 BAM

Les mesures BAM ont été réalisées sur un film pur de liquide ionique déposé dans le
solvant NMP sur sous-phase d’eau ultra-pure contenant des ions d’or pour un ratio de R = 500
et une température constante de 20 °C (Figure 9-94).
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Figure 9-94 : Image BAM d’une couche de liquide ionique sur sous-phase contenant des ions
d’or pour un ratio de R = 500.

Avant le lift-off, donc & une pression proche de zéro, on observe une phase sombre
caractéristique d’une surface homogene, elle peut étre attribuée a une phase homogene de
liquide ionique en phase LE ou a la sous-phase d’eau (Figure 9-95.a). Avec 1’augmentation de
la pression jusqu’a la pression de collapse m = 18 mN/m, on observe I’apparition de domaines
plus clairs que précédemment. Ces domaines présentent des formes dendritiques (Figure
9-95.b) et leur densité et taille croissent sur le plateau de transition de phase (Figure 9-95.c), ils
correspondent a des domaines de transition de phase. En fin de plateau jusqu’a 35 mN/m, le
film a collapsé et les domaines dendritiques ont disparu et ont été remplacés par des petits
domaines moins intenses indiquant 1’apparition d’une nouvelle phase de collapse du liquide
ionique. Cette derniére phase pourrait correspondre a une structure formée par I’interaction
entre le liquide ionique et I’or et ou du NMP résiduel dans la couche.
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Figure 9-95 : Image BAM d’un film de Langmuir de ([C,omim]T[NTf,]™)Nmp SUr SOUS-
phase d’eau ultra-pure contenant des ions d’or pour un ratio de R = 500. (a) : 0 mN/m, (b) :
18 mN/m, (c) 20 mN/m et (d) : 35 mN/m.

9.2.2.2.2 Caractérisation rayons X

9.2.2.2.2.1 GIXD avant le plateau de transition de phase (t = 15 mN/m)

La couche de Langmuir étudiée consiste en un dépdt de 2914 uL de
([Cyomim]* [NTf,] " )nymp & 0,057 mM, le ratio étudié est R = 500 (la concentration en ion d’or
dans la sous-phase est de 2,08 x 10~* mol/L). Nous étudions ce systéme pour une pression
inférieure a la pression de transition de phase, c’est-a-dire une pression de 15 mN/m et une
aire moléculaire égale a 0,44 nm?/molécule. L’irradiation a été réalisée pendant 6,2 heures.
On ¢tudie I’évolution de la structure du film pendant cette période.

A une pression de m = 15 mN/m, 9 pics de diffraction sont mesurés (Figure 9-96) apres
13 minutes d’irradiation. Différentes structures peuvent étre attribuées a ces 9 pics de
diffraction. L’évaluation du profil d’intensité des pics de diffraction en Q, permet de lier ces
pics a deux différentes structures (annexe Figure 9-126 et Figure 9-127).
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Figure 9-96 : Mapping » en début de radiolyse (gauche) et en fin de radiolyse (droite) d’un
film de liquide ionique ([Cyomim]™ [NTf,]")nmp & ’interface air/eau contenant des ions d’or
pour un ratio R=500 a une pression T = 15 mN/m

On note « G » la structure regroupant les pics de diffraction Q,, = 6,5 nm™", Qy, =
12,9 nm™1, Qyy =151 nm~1. Nous évaluons 1’épaisseur de cette couche par le profil en Q,
du pic le plus intense, c’est-a-dire Qy, = 6,5 nm™". Sa largeur AQ, = 3,96 nm™*, indique une
épaisseur e = 1,4 nm. Le maximum d’intensité de ce pic est a Q, = 2,2 nm™! ce qui suggere
que les plans de diffraction de cette couche sont inclinés de t = 19° par rapport a la normale a
I’interface. Ainsi, dans le cas ou des chaines alkyles formeraient cette structure, elles auraient

comme longueur d : d = Co:(t) = 1,5 nm. Ceci suggere que cette structure correspond a une

monocouche organique de liquide ionique formée par I’organisation partielle des chaines alkyle
de 20 carbones. Ainsi, nous attribuons cette structure a un réseau rectangulaire dont les pics
sont indexés comme le montre la Figure 9-96. Les parametres de maille de cette structure
rectangulaire valent ag = 0,973 nm et bg = 0,431 nm pour une surface de maille de
A; = ag X bg = 0,419 nm?. Cette maille rectangulaire est composée de 2 molécules.

On note ensuite « | » la structure a 2 dimensions, attribuée donc a une structure
organométallique. Elle comprend les pics de diffraction Qy, =85nm™, Q4 =

10,2 nm™1, Qxy = 11,9 nm~I, Qxy = 12,5 nm~I, Qxy = 15,8 nm~! et Qxy = 20,3 nm~L. Le
profil en Q, correspond a des tiges de diffractions. Le profil en Q, donne une largeur moyenne
des pics de AQy, = 0,23 nm™" soit une largeur des cristallites dans le plan de I'interface
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d’environ 9 nm. Nous indexons cette structure par un réseau oblique & 2 dimensions, voir
Figure 9-96. Les paramétres de maille de cette structure 2D valent a; = 1,632 nm, b; =
1,360 nm et y(aj, b;) = 115° pour une surface de maille de A; =a; X b; X sin(y) =
2,012 nm?. On remarque la relation reliant des paramétres de maille de ces structures: b; =
3bg et a; = \/aZ + (3bg)? suggérant que les structures organique et organométallique sont
commensurables selon deux directions et que la structure « I » forme une surstructure de ma
structure « G ». Le profil en Q, correspondant a une tige de diffraction n’exclut pas la présence
d’or dans la couche. En effet, dans le cas ou cette structure organométallique est composeée,
comme pour le film de ([Cyomim]* [NTf;]™)cnc, pour un ratio R = 500 ou 1000, d’un anion
[AuCl,]~ qui réduit I’épaisseur de la structure « | », I’épaisseur minimale serait alors de 0,3 nm

soit une largeur théorique de AQ, = 088X2T — 18,4 nm~!. Cette largeur de pic est alors en

dehors des bornes du détecteur et donc non mesurable.

L’évolution de cette couche a été étudiée pendant prés de 6,2 heures d’irradiation
(Figure 9-97). Aprés 5,4 heures d’irradiation, le signal de diffraction lié aux structure
organométallique et organique a diminué d’un facteur 3 suggérant une dégradation du film.
D’autres pics de diffraction apparaissent en Q = 26,7 nm™! et en Q = 30,8 nm™. Ces pics
sont les (111) et (200) de la structure cubique face centré de 1’or (paramétre de maille a =
0,408 nm). Nous avons suivi la formation de ces cristallites d’or au cours du temps pendant
6,2 heures d’irradiation (Figure 9-98).
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Figure 9-97 : Evolution du spectre GIXD du film de liquide ionique
([Cyomim]* [NTf,])ymp @ T = 15 mN/m déposé a la surface d’une solution d’or pour un
ratio R=500

Aucun pic de diffraction 1ié¢ a la structure de 1’or n’est observé avant 2,2 heures
d’irradiation, A partir de 2,2 heures, les pics (111) et (200) apparaissent. Le ratio entre les
pics (200) et (111) vaut alors 0,23 et est inférieur a celui de 1’intensité en volume soit 0,52. A
I’issue de la radiolyse, ce rapport vaut 0,30. Ainsi, cela suggere que les plans (111) sont
I’orientation prédominante a I’interface mais qu’au cours de I’irradiation, I’orientation
préférentielle tend a diminuer. 11 est difficile via ’aire des pics de suivre la formation des
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cristallites. En effet, I’intensité des pics (111) et (200) fluctue fortement sans comportement
bien défini. Cependant, la largeur des pics reste constante et égale a 0,28 nm™! soit une taille
caractéristique d’environ 7 nm en accord avec la formation de nanoparticules. Contrairement
au film de ([Cyomim]* [NTf,]™)cuc), SUr une sous-phase contenant des ions d’or, aucune
croissance de la taille des nanoparticules d’or n’est observée. La nucléation prédomine sur la
croissance des nanoparticules d’or. Cette différence dans la cinétique de formation des
nanoparticules pourrait étre le fait de la présence de NMP a I’interface qui permet la formation
de nanoparticules d’or [122].
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Figure 9-98 : Evolution de I’intensité et de la largeur des pics de diffraction de I’or au cours
du temps.

9.2.2.2.2.2 Fluorescence a m = 15 mN/m

Nous avons réalisé des mesures de fluorescence X d’une telle couche a une pression =
15mN/m et pour une énergie de photon de 8 keV (annexe Figure 9-142). Les intensités des
signaux de fluorescence de I’or, du soufre et du chlore semblent rester constants au cours de
I’irradiation (Figure 9-99). Cela suggére qu’il n’y a pas de dissociation de I’anion [AuCl,]™ ni
de formation de nouvelles nanoparticules d’or. De plus, la concentration de 1’anion [NTf,]~
semble elle aussi rester constante au cours de 1’irradiation. Les nanoparticules d’or sont ainsi
formées par le NMP avant irradiation de la surface.
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Figure 9-99 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du souftre et du chlore pour T = 15 mN/m.

9.2.2.2.2.3 GIXD aprés le plateau de transition de phase (m = 25 mN/m)

Le film de Langmuir étudié consiste en un dépbt de 4340uL de
([C2omim]*[NTf,])ymp €n solution dans le NMP a 0,057 mM, Le ratio est R=500 (la
concentration en ions d’or dans la sous-phase est de 3,09 x 10~* mol/L). Nous étudions ce
systéeme pour une pression de 25 mN/m, supérieure a la pression de collapse et une aire
moléculaire égale a 0,25 nm? /molécule. L’irradiation a duré 6,2 heures. On étudie I’évolution
de la structure du film pendant cette période.

A une pression de ™ = 25 mN/m, 10 pics de diffraction sont observes (Figure 9-100)
aprés 13 minutes d’irradiation. Ici, différentes structures peuvent étre attribuées aux 10 pics de
diffraction. D’aprés 1’évaluation du profil d’intensité des pics de diffraction en Q, (annexe
Figure 9-128 et Figure 9-129).
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Figure 9-100 : Mapping » en début de radiolyse (gauche) et en fin de radiolyse (droite) et
tableau des pics correspondant, d’un film de liquide ionique ([Cyomim]* [NTf,] ™ )nmp @
I’interface air/eau contenant des ions d’or pour un ratio R =500 a une pression =
25 mN/m

On note « G » la structure correspondant aux pics de diffraction Q,, = 6,5 nm™1, Qyy =
13,0 nm™1, Qxy =151 nm~1. Nous évaluons I’épaisseur de cette couche par le profil en Q,
du pic le plus intense (annexe Figure 9-128), c’est-a-dire Qy, = 6,5 nm~!, par AQ,
2,71 nm™1, indiquant une épaisseur e = 2,04 nm. Le maximum d’intensité en Q, de ce pic est
aQ, = 2,4nm™! ce qui suggere que les plans de diffraction de cette couche sont tiltés de t =
20 ° par rapport a la normale de I’interface. Dans le cas ou cette structure serait formée par des

chaines alkyles, ces dernieres auraient une longueur d = Coz(t)

monocouche. Ceci suggere que cette monocouche est formée par 1’organisation partielle des
chaines alkyle de 20 carbones du liquide ionique. Nous indexons ces pics avec un réseau
rectangulaire comme le montre le tableau de la Figure 9-100. Les parametres de la maille
rectangulaire valent ag = 0,970 nm et bg = 0,461 nm pour une surface de maille de

Ag = ag X bg = 0,448 nm?. Les mesures de diffraction ont été réalisées pour une aire

0,448 .
—=1,8 soit 2
0,25

= 2,2 nm en accord avec une

moléculaire de 0,25 nm?/molécule. Ainsi cette maille peut contenir

molécules de liquide ionique par maille.
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On note ensuite « | » la structure liée aux pics de diffraction Qy, = 8,5nm™", Qy, =
10,2 nm™1, Qxy = 12,5 nm~?, Qxy = 15,6 nm‘l,QXy =17,3nm™ 1 et Qxy = 20,2 nm~L. Le
profil en Q, indique une structure 3D. Nous estimons via le pic en Qy, = 8.5 nm™" une largeur
de pic denviron AQ,=12nm ! correspondant a une épaisseur d’environ
4,6 nm (annexe Figure 9-129). Enfin, I’écart entre les maxima d’oscillation vaut en moyenne
1,8 nm™1 ce qui correspond & une période de 3,4 nm pour les plans paralléles a I’interface. De
plus, le maximum d’intensité est centré en Q, = 0 ce qui indique que les plans associés a la
diffraction selon Qxy sont perpendiculaires a I’interface. Le rapport de 1’épaisseur du film par

;- - 4,6 - ,
la période verticale donne le nombre de monocouches. Il vaut .= L4 le film est composé

d’environ 2 monocouches, sans doute interdigitées. Nous indexons les pics en Qy,avec un
réseau oblique a 2 dimensions comme le montre le tableau de la Figure 9-100. Les paramétres
de maille de cette structure oblique valent a; = 1,60 nm, b; = 1,336 nm et y(a;,b;) = 113 °
pour une surface de maille de A; = a; X b; X sin(y) = 2 nm?. On remarque la relation reliant

les paramétres de maille de ces structures : b; = 3bg et a; = /a2 + (3bg)? suggérant que les
structures organique et organométallique sont commensurables selon deux directions et que la
structure « | » forme une surstructure de la structure « G». Comme pour le film de
([Czomim]™ [NTf,] ) cuc, pour un ratio R = 500 ou 1000, la structure « I » pourrait étre
formée par l'organisation des chaines alkyle et de l'organisation de I'anion [AuCl,]™ en
interaction avec le cation [C,,mim]*dans la couche. Cette structure organométallique coexiste
avec la structure en monocouche organique. Le film étant a une pression supérieure au collapse
et a une aire inférieure a celle de la fin du plateau de transition, on peut considérer que cette
structure organométallique 3D coexiste avec la structure en monocouche organique.

L’évolution de cette couche a été étudiée pendant pres de 6,2 heures d’irradiation
(Figure 9-101). Aprés 1,5 heures, le signal de diffraction lié aux structures organométallique
et organique a diminué d’un facteur 3 suggérant une dégradation du film. A partir de 1,5 heures
d’irradiation on observe 1’apparition des deux pics Q = 26,7 nm™! et en Q = 30,8 nm™!
indexés (111) et (200) dans le réseau de I’or et liés a la présence de nanoparticules d’or. Nous
avons suivi la formation de ces nanoparticules pendant 6,2 heures d’irradiation (Figure 9-102).
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Figure 9-101 : Evolution du spectre GIXD pour m = 25 mN/m du film de liquide ionique
([Comim]* [NTf,]™)nymp déposé sur une solution d’or pour un ratio R=500.

Au cours de I’irradiation, les pics de diffraction liés aux nanoparticules d’or varient.
Avant 1,5 heure , aucun pic de diffraction li¢ aux nanoparticules d’or n’est détecté. A partir de
1,5 heures de radiolyse, les pics (111) et (200) apparaissent. 1l est difficile de suivre leur
évolution car leur intensité fluctue fortement. Cependant, la largeur des pics en Q suggére une
évolution de la taille des nanoparticules. Cette largeur décroit rapidement ce qui suggere
I’augmentation de la taille des nanoparticules avec I’irradiation et atteint sa taille maximale au
bout de 3,2 heures d’irradiation. La largeur du pic (111) est alors de 0,13 nm™? soit une taille
caractéristique des nanoparticules d’environ 15 nm. La présence de ces nanoparticules a
I’interface est en contradiction avec les mesures réalisées sur le film de
([Czomim]* [NTf,]™)cuci, pour un ratio R = 500. Cette différence pourrait étre le fait de la

présence de NMP a I’interface qui permet la formation de nanoparticules d’or [122]
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Figure 9-102 : Evolution au cours du temps de ’intensité des pics de diffraction des
nanoparticules d’or et de la largeur des pics au cours du temps.

9.2.2.2.2.4 Fluorescence a ™ =25 mN/m
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Nous étudions par fluorescence des rayons X ce film pour une pression de m =
25 mN/m (annexe Figure 9-143). Tout comme & basse pression (m = 15 mN/m) les différents
pics de fluorescence correspondent a 1’or, au soufre, au chlore, sont observables. Nous
observons des fluctuations quasi périodiques de l’intensit¢ de fluorescence dues, comme
précédemment, aux réglages verticaux de la cuve. De plus, nous remarquons que les signaux
de l’or, du soufre et du chlore suivent la méme évolution. Enfin, la forte variation des signaux
ne permet pas d’évaluer avec certitude 1’évolution de la concentration des espéces chimiques a
I’interface. Cependant, il semble que les signaux d0s a I’or et au chlore varient de maniére
identique ce qui suggére qu’il n’y a pas de dissociation de I’anion [AuCl,]™ au cours de
I’irradiation. Ainsi, d’aprés ces résultats, il semble que les ions d’or ne sont pas réduits.
L’apparition de pics de diffraction de nanoparticules d’or observé en GIXD est donc peut étre
due a la présence de NMP dissout en sous-phase permettant la formation de structure cristalline
d’or.
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Figure 9-103 : Evolution temporelle de I’intensité intégrée et normalisée par celle du pic
¢lastique du signal de fluorescence de 1’or, du soufre et du chlore pour ™ = 25 mN/m.

9.2.2.2.3 Microscopie a force atomique apres radiolyse de surface

Nous nous proposons d’étudier des images AFM de film de liquide ionique pour R=500
transféré par la méthode LSi aprés 6 heures d’irradiation et pour deux pression (T = 15 mN/m
et T = 25 mN/m). Ainsi pour une pression de m = 15 mN/m, avant le plateau de transition,
les images AFM en topographie et en phase (Figure 9-104) montrent une surface homogene qui
peut étre caractéristique d’une couche de liquide ionique en phase LE d’épaisseur 0,6 nm
suggerant que les molécules sont allongées la surface. Le domaine plus clair dont la phase est
supérieure de 1,2 ° par rapport a la couche de liquide ionique, correspond au substrat de silicium
(Figure 9-104).
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Figure 9-104 : Images AFM topographique (haut-gauche) et de phase (haut-droite) et profils
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) selon les directions repérées par les traits
rouge d’un film de ([C,omim] T [NTf,] ) nmp transféré par la procédure LSi pour un ratio
R=500am = 15 mN/m.

Aprés le plateau de transition de phase (m = 25 mN/m) Nous obtenons une image
homogeéne sur laquelle on distingue des grains d’épaisseur 20 a 90 nm correspondant a des
nanoparticules d’or (Figure 9-105). L’homogénéité du fond de I’mage peut indiquer la présence
d’une couche totalement homogene sur le substrat de silicium, ou a I’absence de couches
transferées.
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Figure 9-105 Images AFM topographique (haut-gauche) et de phase (haut-droite) et profils
topographique (bas-gauche) et de phase (bas-droite) selon les directions repérées par les traits
rouge d’un film de ([C,omim]*[NTf,]™)nmp transféré par la procédure LSi pour un ratio
R=500a ™ = 25 mN/m.

9.2.2.3 Discussion

Nous avons étudié le liquide ionique ([C,omim]*[NTf,]™)nymp SUr une solution d'or
pour deux ratios : R = 100 et 500, correspondant a deux comportements thermodynamiques
différents. Ces comportements different de ceux observés pour le film
([C2omim]* [NTf,]™)chc,. 1l semble que la combinaison d'ions d'or en sous-phase et du NMP
comme solvant de dépbt augmente la stabilité du film a I'interface avec I'eau. En effet, pour le
ratio R = 100, la pression de collapse est 17 % plus élevée pour le film
([C2omim]* [NTf,]™)nmp que pour le film ([Cyomim]* [NTf,]™)cuc,. Pour le ratio R = 500,
il semble que l'aire du lift-off augmente, ce qui pourrait étre le signe d'une orientation différente
des anions [AuCl, ]~ par rapport au cas R = 100.

Pour le ratio R = 100, avant le collapse et avant toute irradiation, aucune structure liée
a l'organisation du film de liquide ionique n'est visible. Le film est alors dans une phase LE, ce
qui est confirmé par les images AFM et BAM. Apreés irradiation, des nanoparticules sont
détectées, leur taille augmentant jusqu'a 5 nm pendant l'irradiation. Nous retrouvons ainsi le
méme comportement que pour le film de ([C;omim]*[NTf,]™)cyc, Sur une sous-phase
contenant des ions d'or pour R = 100 & la méme pression. A une pression de surface supérieure
a celle du collapse et avant toute irradiation, nous observons la présence d'une multicouche
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(structure lamellaire) de liquide ionique avec des chaines alkyles organisées en reseau
hexagonal, de paramétre de maille ap = 0,480 nm , d’une aire A = 0,2 nm? et d'une épaisseur
de 1,3 nm, (structure « F »). Pendant I’irradiation, nous observons a nouveau la formation de
nanoparticules d'or dune taille denviron 5 nm. Contrairement au film de
([C2omim]* [NTf,]™)chc, Sur une sous-phase d’ions d'or pour R = 100 a cette méme pression,
nous n'observons pas la formation des structures organiques (structure « G») et
organométallique (structure « H » ou « | ») mentionnées précédemment. Cela peut étre di a la
présence de NMP a l'interface, qui favorise la formation croissante de nanoparticules et
empéche la formation des structures « G » et « H ». Une interprétation possible serait que cela
réduit artificiellement la concentration d'ions d'or [AuCl,]~ a l'interface, I’or étant nécessaire
pour la formation de ces structures « G » et « H». En résumé, un schéma des différentes
organisations est présenté dans la Figure 9-106.

Systéme Avant collapse Apres collapse

I Structure F

(LI)CHC13 sur SOUS-phase [ Structure H/G

d’eau avec ions d’or (R =
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Figure 9-106 : Schéma comparatif de 1’organisation de couche de liquide ionique
[Coomim]*[NTf,]~ déposé via les solvants chloroforme et NMP a I’interface avec une sous-
phase contenant des ions d’or pour R= 100.

Pour le ratio R = 500, a pression de surface avant et apres le plateau de transition de
phase, on observe les structures organiques (structure « G ») et organometallique (structure
« | »). Avant le collapse, la structure « G » correspond a l'organisation de chaines alkyles
inclinées de 20° par rapport a la normale a l'interface en une monocouche d’épaisseur 1,4 nm.
Elles forment alors un réseau rectangulaire de paramétres de maille ag = 0,973 nm, b =
0,431 nm et une aire Ag = 0,419 nm?. La structure « | » est trop mince pour que 1’on puisse
déterminer précisément son épaisseur, mais elle correspond néanmoins a un réseau oblique avec
les parameétres de maille a; = 1,603 nm, b; = 1,336 nm, y(a;,b; ) = 113° et une aire A; =
1,97 nm?. Apres le collapse, I'épaisseur de la structure « G » augmente jusqu'a 2 nm sans
variation significative de ces paramétres. La structure « | » passe a 3 dimensions d’épaisseur
d'environ 4,6 nm. La densification du film se traduit par une augmentation de I'épaisseur des
deux structures et la coexistence d’une couche organométallique 3D et d’une structure en
monocouche a I’interface air-eau. On retrouve ainsi les mémes organisations du film que dans
le film de liquide ionique déposé avec le solvant chloroforme pour un ratio R = 500 apres le
collapse. Il est a noter que les structures « G » et « | » restent commensurables (b; = 3bg et

a; = +/ag + (3bg)?), comme mentionné précédemment. Si on considére la longueur de
pénétration des rayons X sous I’interface avec 1’air (environ 7 nm), I’épaisseur du film associé
aux structures organique et organomeétallique (environ 4,6 nm), alors, de la méme maniére que
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4,6—2,6

préecédemment, e 7 = 75 % du signal entre avant et aprés le collapse du liquide ionique
pourrait atteindre la sous-phase et permettre la radiolyse de 1’eau et la formation des
nanoparticules d’or. Il est possible qu’une partic des nanoparticules d’or soit formée part
radiolyse de surface et I’autre par la présence du NMP. La présence de cette structure
organomeétallique a basse pression est inhabituelle par rapport au film de liquide ionique déposé
avec le solvant chloroforme pour R = 500. Il est possible que le NMP ait augmenté la
concentration d’or dans le film, car comme nous l'avons montré dans le film de liquide ionique
pur déposé avec le solvant NMP sur de I'eau ultrapure, I'utilisation du NMP comme solvant
peut entrainer une partie du liquide ionique dans la sous-phase, augmentant ainsi la quantité
relative d'ions d'or par rapport a la quantité de liquide ionique a l'interface. En résumé, un
schéma des différentes organisations est présenté dans Figure 9-107.
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Figure 9-107 : Schéma comparatif de 1’organisation de couche de liquide ionique
[Coomim]*[NTf,]~ déposé via le solvant chloroforme et NMP a I’interface avec une sous-
phase contenant des ions d’or pour R = 500.

L’irradiation des couches organométallique et organique entraine leur destruction et
permet une reprise de la formation des nanoparticules. La couche de ([Cyomim]*[NTf;]™)cucl,
pour R=500 n’a pas montr¢ de reprise de la radiolyse apres disparition des structure organique
et organométallique. Le NMP présent a ’interface pour la couche de ([C,omim]*[NTf,] ™) nmp
pour R=500 permettrait alors la reprise de la réduction des ions d’or et la formation des
nanoparticules. Dans la suite, nous allons étudier le film de (OG)ymp en présence d’ion d’or.

9.2.3 Conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié l'organisation de films purs de liquide ionique
déposés a l'aide des solvants chloroforme et NMP. Tous ces films ont été déposés sur une sous-
phase contenant des ions d'or. Nous avons pu observer des différences de comportement des
films de Langmuir en fonction du ratio et de la présence ou non de NMP.

e PourR=100:
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Avant le collapse du film: Les films de liquide ionique se comportent de maniere
similaire, qu’ils soient déposés par le solvant chloroforme ou le solvant NMP. Nous observons
la formation de nanoparticules d'or sous une monocouche de liquide ionique en phase LE.

Aprés le collapse du film de liquide ionique: Le film s'organise en multicouches
(superposition de structure 2D « F »), ce qui permet la formation de nanoparticules d'or a
l'interface. Au cours de l'irradiation, dans le cas de I’utilisation du chloroforme comme solvant
de dépét, la structure en monocouche « F » est remplacée par la structure « | » formée par
I’organisation des chaines alkyle et les anions [AuCl,]™ en interaction avec les cations
[C,omim]*. Cette structure empéche a nouveau la formation de nanoparticules en empéchant
la dissociation du chlore et de I'or. Dans le cas du NMP, sont utilisation comme solvant de dép6t
influence a nouveau l'organisation des couches en empéchant la formation de cette structure
organométallique grace a la réduction et a la complexification des ions d'or a I'interface.

e R=500et1000:

Avant le collapse du film : Il se forme une structure « | » due a I'organisation des chaines
alkyles et des ions [AuCl,]~ dans la couche. Le solvant NMP réduit la quantité relative de
molécules de liquide ionique par rapport aux ions d'or en dissolvant une partie du liquide
ionique en sous-phase comme nous 1’avons montré dans le chapitre du liquide ionique dans le
solvant NMP sur eau ultra-pure. La substitution de I’anion [NTf,]~ par I’anion [AuCl,]~ dans
la couche induit la formation de structures organométallique et organiques tout en empéchant
la formation de nanoparticules d'or. L’augmentation de 1’épaisseur de la couche ou la captation
des anion [AuCl,]~ d’or pourrait étre les raisons de la non formation des nanoparticules d’or.
Sous irradiation, la structure mentionnée précédemment se désorganise, laissant place a une
phase de liquide ionique en phase LE qui permet la formation de nanoparticules d'or.

Apres le collapse du film : Enfin, pour les ratios R=500 et 1000, il semble que la
concentration élevée d'ions d'or a I'interface entraine directement la formation d’une structure
organometallique. Pendant I'irradiation, cette structure est détruite, mais dans le cas du solvant
chloroforme, nous n'observons pas de reprise de la formation de nanoparticules. Cependant,
lorsque le NMP est utilisé comme solvant de dépot, sa présence a l'interface permet la formation
de nanoparticules d'or. L'utilisation du NMP joue donc un rdle dans l'apparition de cette
structure en interagissant avec les ions d'or présents en sous-phase. La quantité d'or introduite
en sous-phase semble influencer la cinétique de formation de la structure.
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Figure 9-108 : Schéma récapitulatif de I’évolution des films a I’interface aprés irradiation
d’une couche de liquide ionique [C,omim]T[NTf,]~ déposé via le solvant chloroforme ou
NMP sur une sous-phase contenant des ions d’or pour R = 100, 500 et 1000.

9.3 Calcul n-couches

Une maniére de déterminer si le plateau de transition correspond ou non a un collapse du
film consiste a estimer le nombre de couches que le film pourrait former a I’interface apres le
plateau de transition de phase. On compare alors, a pression identique, 1’aire moléculaire
occupée par le film pour deux phases distinctes. Un exemple est montré Figure 9-109.

30+

25 4 n=1,04/036=29

20
0,36 nm#molécule

15

104 1,04 nm2/molécule

Pression de surface (mN/m)

0,0 0,2 04 06 08 1,0 12
Aire moléculaire (nm#*molécule)

Figure 9-109 : Exemple de calcul de I’estimation du nombre de couches n formées par un film
de Langmuir.
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9.4 Calcul pénétration des rayons X

On suppose une onde exponentielle décroissante de la forme E(x) = Eoe_g, avec € la
profondeur de pénétration de I’onde évanescente dans la sous-phase (Figure 9-110). L’intensité
de fluorescence mesurée d’une espéce j (or par exemple) dans une sous-phase libre (sans
couche de Langmuir) de concentration c; en espece j est I]-0 = b; f0°° E(x)cjdx = bjcjEye. Avec
b; une constante déterminée par le rendement de fluorescence de I’espece j et I’efficacité de
détection du signal. La contribution a I’intensité de fluorescence mesurée sur une sous-phase
recouverte d’une couche de Langmuir d’épaisseur e est: IjVOl“me = b; f:oE (x)cjdx =

e
abjc;Eje = anO avec a = e e. Ainsi, la proportion du signal de fluorescence provenant du

volume recouvert d’une couche de Langmuir par rapport a un volume libre est I]-VO1ume / I]-O =

e I Couche de Langmuir

Sous-phase

Figure 9-110 : Schéma de la profondeur de pénétration d’une onde évanescente d’un champ
E.

9.5 Profil d’intensité des pics en Q..

9.5.1 [Coomim]*[NTf2 ] dans le chloroforme
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Figure 9-111 : Spectre GIXD intégré en Q, pour T =15 mN/m
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9512 Pourm=25mN/m
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Figure 9-112 : Spectre GIXD intégre en Q, pour différents Q,, a ™ =25 mN/m.
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9.5.2 [Coomim]*[NTf,] dans le NMP
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Figure 9-113 : Spectre GIXD intégre en Q, pour différents Q,, a ™ =25 mN/m
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Figure 9-114 : Spectre GIXD intégre en Q, pour différents Q,, a ™ =25 mN/m
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Figure 9-115 : Spectre GIXD intégre en Q, pour différents Qy, a ™ =25 mN/m

9.5.3 Film mixte de [C2omim]*[NTf, ] et d’oxyde de graphéne pour différentes
concentrations

9.5.3.1 Pourm=25mN/m, C;; =0.072 mg/mL et C;o = 0.01 mg/mL

Figure 9-116 : Spectre GIXD intégre en Q, pour C;; = 0.072 mg/mL et C¢q
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Figure 9-117 : Spectre GIXD intégré en Q, pour C;; = 0.072 mg/mL et C;o = 0.01 mg/mL
am =25mN/m
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Figure 9-118 : Spectre GIXD intégré en Q, pour C;; = 0.072 mg/mL et Cgo = 0.01 mg/mL
am=25mN/m
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9.5.3.2 Pourm=25mN/m, C;; = 0.072 mg/mL et C;og = 0.02 mg/mL
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Figure 9-119 : Spectre GIXD intégré en Q, pour C;; = 0.072 mg/mL et Cgo = 0.02 mg/mL
a =25mN/m

400
e Données
Q, =12,27 nm™
L]
350 - °
<
2
2 300
[0
8 »
= °
L)
250 ™ 0
L[]
° L]
o
[ [ )
L]
200 . .
0 2 4 6
Qz (nm*)

Figure 9-120 : Spectre GIXD intégré en Q, pour C;; = 0.072 mg/mL et C;o = 0.02 mg/mL
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Figure 9-121 : Spectre GIXD intégré en Q, du profil « A » pour C;; = 0.072 mg/mL et
Cgo = 0.02 mg/mL a m =25 mN/m
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954 [Coomim]*[NTf, ] dans le chloroforme sur sous-phase d’ions d’or

9.5.4.1 Pour R=500et ™ =30 mN/m
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Figure 9-122 : Spectre GIXD intégré en Q, pour un film de liquide ionique déposé via une
solution de chloroforme, pour un ratio R=500 et a T =30 mN/m
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Figure 9-123 : Spectre GIXD intégré en Q, pour un film de liquide ionique déposé via une

solution de chloroforme, pour un ratio R=500 et a T =30 mN/m
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9.54.2 Pour R=1000et® = 30 mN/m
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Figure 9-124 : Spectre GIXD intégre en Q, pour un film de liquide ionique déposé via une
solution de chloroforme, pour un ratio R=1000 et a T =30 mN/m
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Figure 9-125 : Spectre GIXD intégré en Q, pour un film de liquide ionique dépose via une
solution de chloroforme, pour un ratio R=1000 et a 7 =30 mN/m
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955 [Coomim]*[NTf. ] dans le NMP sur sous-phase d’ions d’or

9.55.1 Pour R=

500 et =15 mN/m
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Figure 9-126 : Spectre GIXD intégré en Q, pour un film de liquide ionique dépose via une

solution de NMP, pour un ratio R=500 et a 7 =15 mN/m
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Figure 9-127 : Spectre GIXD intégre en @, pour un film de liquide ionique déposé via une
solution de NMP, pour un ratio R=500 et a 7 =15 mN/m
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Figure 9-128 : Spectre GIXD intégré en @, pour un film de liquide ionique déposé via une
solution de NMP, pour un ratio R=500 et a # =25 mN/m
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Figure 9-129 : Spectre GIXD intégré en Q, pour un film de liquide ionique dépose via une
solution de NMP, pour un ratio R=500 et a 1 =25 mN/m
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9.5.6 Film mixte de [Coomim]*[NTf. ] et d’oxyde de graphéne dans le NMP sur sous-
phase d’ions d’or

9.5.6.1 Pour R=500etm =15 mN/m
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Figure 9-130 : Spectre GIXD intégré en Q, pour un film mixte de [C,omim]*[NTf,]™ et
d’oxyde de graphéne dans le NMP sur sous-phase d’ions d’or, pour un ratio R=500 et &
m =15 mN/m
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Figure 9-131 : Spectre GIXD intégré en Q, pour un film mixte de [C,omim]*[NTf,]~ et
d’oxyde de graphéne dans le NMP sur sous-phase d’ions d’or, pour un ratio R=500 et &
m =15 mN/m
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9.5.6.2 Pour R=500 et =25 mN/m
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Figure 9-132 : Spectre GIXD intégré en Q,» pour un film mixte de [C,omim]*[NTf,]~ et
d’oxyde de graphéne dans le NMP sur sous-phase d’ions d’or, pour un ratio R=500 et &
m =25 mN/m
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Figure 9-133 : Spectre GIXD intégré en Q, pour un film mixte de [C,omim]T[NTf,] ™ et
d’oxyde de graphéne dans le NMP sur sous-phase d’ions d’or, pour un ratio R=500 et &
m =25 mN/m

9.6 Fluorescence

9.6.1 [Coomim]*[NTf2] dans le chloroforme sur sous-phase d’ions d’or

9.6.1.1 Pour R=100etm =15 mN/m

1000000
e Données

fu:‘ Interpolation
< 100000 -
(]
(5]
=
[]
(5]
7]
o
S 10000 b
=

L
3 4
= L
=
= 1000 q
%]

]
100 T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Energie (eV)

Figure 9-134 : Signal de fluorescence d’une couche de liquide ionique a I’interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=100 pour = = 15 mN/m.
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9.6.1.2 Pour R=100etm =27 mN/m
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Figure 9-135 : Signal de fluorescence d’une couche de liquide ionique a I’interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=100 pour = = 27 mN/m.

9.6.1.3 Pour R=500etm™ =12 mN/m
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Figure 9-136 : Signal de fluorescence d’une couche de liquide ionique a I’interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=500 pour T = 12 mN/m.
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9.6.1.4 Pour R=500 et =30 mN/m
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Figure 9-137 : Signal de fluorescence d’une couche de liquide ionique a I’interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=500 et pour m = 30 mN/m

9.6.1.5 Pour R=1000etm™ =12 mN/m
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Figure 9-138 : Signal de fluorescence d’une couche de liquide ionique a I’interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=1000 pour T = 12 mN/m.
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9.6.1.6 Pour R=1000et ™ = 30 mN/m
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Figure 9-139 : Signal de fluorescence d’une couche de liquide ionique a I’interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=1000 pour T = 30 mN/m.

9.6.2 [Coomim]*[NTf, ] dans le NMP sur sous-phase d’ions d’or

9.6.2.1 Pour R=100etm =15 mN/m
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Figure 9-140 : Signal de fluorescence d’une couche de liquide ionique a I’interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=100 pour m = 15 mN/m.
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9.6.2.2 Pour R=100 et = 25 mN/m
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Figure 9-141 : Signal de fluorescence d’une couche de liquide ionique a I’interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=100 pour T = 15 mN/m.

9.6.2.3 Pour R=500et™ =15 mN/m
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Figure 9-142 : Signal de fluorescence d’une couche de liquide ionique a I’interface air/eau
contenant des ions d’or pour un ratio R=500 pour m = 15 mN/m.
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9.6.2.4 Pour R=500 et =25 mN/m
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Figure 9-143 : Signal de fluorescence d’une couche de liquide ionique sur une solution d’or
pour un ratio R=500 a T = 25 mN/m.

9.6.3 Film mixte de [Coomim]*[NTf; ] et d’oxyde de graphéne dans le NMP sur sous-

phase d’ions d’or

9.6.3.1 Pour R=100etm =15 mN/m
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Figure 9-144 : Signal de fluorescence d’une couche de (GO + [Cyomim]*[NTf,] ") ymp @
I’interface air/eau contenant des ions d’or pour un ratio R=100 pour T = 15 mN/m.
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9.6.3.2 Pour R=100 et = 30 mN/m
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Figure 9-145 : Signal de fluorescence d’une couche de (GO + [C,omim]*[NTf,] )ymp @
I’interface air/eau contenant des ions d’or pour un ratio R=100 pour T = 30 mN/m.

9.6.3.3 Pour R=500 et =15 mN/m
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Figure 9-146 : Signal de fluorescence d’une couche de (GO + [Cyomim]*[NTf,] ") ymp @
I’interface air/eau contenant des ions d’or pour un ratio R=500 pour ™ = 15 mN/m.
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9.6.3.4 Pour R=500 et =25 mN/m
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Figure 9-147 : Signal de fluorescence d’une couche de (GO + [Cyomim]*[NTf,] ™) ymp A
I’interface air/eau contenant des ions d’or pour un ratio R=500 pour m = 25 mN/m
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