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Introduction

A bien des égards, les nanoparticules d’or se révélent étre des objets fascinants. Historiquement,
l'or colloidal apparait avec le travail de coloration du verre et de la céramique : la coupe de LYCURGUE
datant du IV®™€ siécle avant J.-C. en est certainement I'exemple le plus célébre. [1] Ce n’est pourtant
qu’en 1857 que Michael FARADAY fait le lien entre les propriétés optiques des nanoparticules d’or et
leurs dimensions nanométriques, donnant ainsi naissance aux nanotechnlogies modernes. [2]

Depuis le XIX®™¢, Pengouement des physiciens et des chimistes pour les nanoparticules d’or n’est
pas retombé. L’or a I'état colloidal a révélé des propriétés inédites, notamment en matiére de réactivité
de surface et de propriétés optiques. Du point de vue de la réactivité, I'état de surface du matériau
finement divisé en fait un catalyseur tres actif, principalement vis-a-vis des oxydations. [3] Quant aux
propriétés optiques, elles découlent du phénomene de résonance plasmonique localisée de surface, qui
est a l'origine des phénomenes d’absorption et de diffusion qui caractérisent ces nano-objets. Le dévelop-
pement des nanoparticules de taille et de géométrie variées a par ailleurs permis de moduler fortement
la position des bandes plasmoniques du domaine visible jusqu’au proche infrarouge. De nombreuses
applications sont issues des spécificités optiques des nanoparticules d’or, notamment en milieu biolo-
gique : dispositifs optiques [4], diagnostic [5], détection et capteurs [6], thérapie photodynamique [7],
administration thérapeutique de principes actifs [8], etc.

Plus récemment, le développement de processus photocatalytiques assistés par les nanostructures
d’or, aussi appelée catalyse plasmonique, a permis de mettre en évidence la contribution conjointe de
leurs propriétés catalytiques et photoniques [FIGURE I.1]. [9] Des réactions chimiques peuvent ainsi
étre catalysées sous irradiation via la contribution énergétique du plasmon. Bien qu’analogue a la pho-
tocatalyse par des semi-conducteurs, les mécanismes mis en jeu different puisqu’ils découlent du retour
a I’équilibre du plasmon. Au cours de la derniere décennie, des exemples de transformations photoélec-
trocatalysées par effet plasmon ont été observées : un contréle du potentiel des nanoparticules vient
s’ajouter a I'excitation photonique pour activer la transformation, mettant ainsi en évidence un couplage
complexe entre les propriétés plasmoniques, catalytiques et électrochimiques de I'or. L’électrochimie est
apparue comme un outil majeur pour approfondir les effets du potentiel d’électrode sur les caractéris-
tiques plasmoniques et photoélectrocatalytiques de ces nano-objets. C’est donc dans la perspective des
résultats récents dans ce domaine que s’inscrit ce travail de these. Ce chapitre introductif vise ainsi a
dresser un état de I'art en la matiére, en partant de propriétés plasmoniques des nanoparticules d’or
jusqu’a leurs applications sous controle électrochimique.

Photocatalyse plasmonique
Propriétés Propriétés optiques
catalytiques et dérivées

Réactivité de surface
Catalyse

Apport de I'électrochimie

Electrocatalyse Plasmonique

électrochimique
Photo(électro)catalyse plasmonique

FIGURE I.1 - Etendue des applications des nanoparticules d’or.

Note aux lecteurs. L'introduction de la thése est volontairement détaillée pour expliciter au mieux les fon-
dements et les techniques mis en jeu dans ce travail profondément pluridisciplinaire. L’étude du couplage
entre les propriétés électrochimiques des nanoparticules d’or et leurs propriétés plasmoniques et photoélec-
trocatalytiques s’inscrit dans une activité de recherche nouvelle et transversale a Uéchelle du laboratoire.
Cette étude bibliographie se veut donc aussi compléte et exhaustive que possible pour répondre aux attentes
des futurs étudiants qui seront amenés a prendre la suite du projet.
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PARTIE 1. De la résonance plasmonique localisée de surface aux porteurs de
charge chauds

A. De l’or macroscopique aux nanoparticules d’or : versatilité des propriétés physico-chimiques

Les propriétés plasmoniques propres aux nanoparticules d’or découlent des propriétés du matériau
a I'état massif. Un rapide survol des propriétés électroniques de ’or macroscopique s’impose donc pour
expliquer l'origine des spécificités des structures nanométriques.

1. De la physico-chimie de I'or aux propriétés des nanoparticules

a. De l'or atomique a ’or massif

Elément de la 11¢™¢ colonne de la classification périodique avec le cuivre »Cu et I'argent a7Ag, 'or
79Au appartient au groupe des métaux nobles. Il est caractérisé par une grande inertie chimique, notam-
ment vis-a-vis de la corrosion, comme le traduisent les potentiels standard élevés EO(Au?;) /Aug) =

1,52 V/ESH et EO(Au /Au )) = 1,83 V/ESH par rapport aux couples E°(Oy()/H2O(p)) =

1,23 V/ESH et E° (HJr / Hz ) = 0,00 V/ESH . [10] Du point de vue atomique, 'atome d’or, comme

les autres éléments de la colonne, présente une configuration électronique fondamentale [Xe] 4 f'4 5410

6s! mettant en évidence un remplissage total des orbitales d. Ce remplissage va de pair avec une proxi-
mité énergétique des orbitales de valence n's, n p et (n — 1) d [TABLEAU 1.1], qui aura nécessairement
un impact sur la structure électronique de bandes de 'or. [11]

Element chimique Configuration électronique fondamentale En—1)a (eV)  &Eus (eV)

20Cu [Ar]3d10 45! —13,46 —8,42
wAg [Kr]4d10 55! —12,78 —7,57
79Au [Xe] 4145410 65! —11,85 -9,22

TABLEAU 1.1 - Configuration électronique atomique fondamentale et énergie ¢ des orbitales atomiques
de valence des éléments de la 11°™¢ colonne de la classification périodique. Les énergies des orbitales
atomiques de valence ont été déterminées par des méthodes spectroscopiques, conformément a [11].

Les propriétés atomiques et la périodicité de la structure cristalline de I'or selon un systéme compact
cubique a faces centrées (cfc) [FIGURE 1.2] sont a l'origine des propriétés électroniques du matériau

massif.
Tﬁ

FIGURE 1.2 - Structure cristalline de la maille conventionnelle cubique a faces centrées (cfc) de I'or. (a)
Vue en perspective. (b) Vue de face.

(b)

b. Propriétés électroniques de I’or massif

Au sein de la structure cristalline, les orbitales de valence vont interagir par recouvrement pour
former des orbitales cristallines étendues. A 'échelle d’'un solide métallique mettant en jeu un nombre
important d’atomes en interaction, le caractére discret des niveaux d’énergie des orbitales moléculaires
laisse place a un modéle continu, a 'origine de bandes énergétiques [FIGURE 1.3].

1. Linertie de l'or vis-a-vis de la corrosion électrochimique fera néanmoins 'objet d’une discussion accrue au sein de ce
manuscrit puisqu’étant a 'origine de phénomenes plasmoniques inédits.
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orbitale atomique orbitales moléculaires bande

FIGURE 1.3 - Allure des niveaux d’énergie des orbitales moléculaires dans une chaine linéaire de N
atomes. Plus le nombre d’atomes impliqués est important, plus I'écart énergétique entre deux orbitales molécu-
laires discrétes est faible, au point de tendre vers un continuum énergétique.

Vers la structure de bandes de l’or. Dans le cas de I'or massif, seules les contributions des orbitales
5 d d'une part et 6 s et 6 p d’autre part sont a prendre en compte [FIGURE 1.4 (a)]. L’éclatement
énergique des bandes s et p est plus marqué que ne I'est I'éclatement de la bande d du fait du meilleur
recouvrement dans le cas des interactions entre orbitales s et p. Par ailleurs, la proximité énergétique et
le recouvrement géométrique favorable de la bande s avec la bande p se traduisent par une interaction a
l'origine d’une unique bande hybride sp. Alimage du peuplement électronique de 'atome seul, la bande
d - appelée bande de valence — est totalement pleine. La bande sp — appelée bande de conduction —
est, quant a elle, partiellement remplie jusqu’a I’énergie de FERMI &. Une autre représentation de la
structure de bandes est proposée sur la FIGURE 1.4 (b) avec un diagramme de dispersion en densité
détat : k désigne, sur ce diagramme, le vecteur d’onde caractérisant un électron dans la structure de
bandes, en lien avec son énergie électronique donnée par la relation de dispersion

PR

& (k) e

(I.1)
avec me, la masse de I'électron. Cette représentation meéne a des conclusions analogues : la contribu-
tion d est peu étendue énergétiquement justifiant une densité d’état locale importante, au contraire de
la bande sp. Des structures électroniques peuvent néanmoins étre calculées numériquement en ayant
recours a la théorie de la fonctionnelle de la densité (TDF) — Density Functional Theory (DFT) en anglais
— comme représenté en FIGURE 1.5 dans le cas de l'or.

Propriétés électroniques de ’or. La structure électronique de ’'or met en évidence un niveau de FERMI
localisé dans la bande de conduction sp. La signature quasi-parabolique de la bande sp autour du
point L [FIGURE 1.5 (a)] traduit un comportement d’électrons quasi-libres, a mettre en relation avec
la conductivité élevée de I'or. En revanche, la proximité énergétique de la bande d avec le niveau de
FERMI — de l'ordre de 2 eV pour 'or conformément aux données atomiques [TABLEAU I.1] — est une
spécificité des métaux nobles. [13,14] L'interaction lumiere-matiere entre une onde électromagnétique

(@ & (b) &

6p

6s

5d

N atomes I k

FIGURE 1.4 - Allure simplifiée de la structure de bandes (a) et du diagramme de dispersion pour l'or
(b). & désigne I’énergie du niveau de FERMI tandis que A&y désigne une énergie seuil, nécessaire pour toute
transition interbande.
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FIGURE 1.5 - Structure de bandes de I'or métallique macroscopique (a) et diagramme de densité d’états
de T'or (b). Simulation & l'aide de la méthode LAPW (pour Linearized-Augmented-Plane-Wave basis). Le dia-
gramme en densité d’état met en évidence les contributions de différentes orbitales atomiques dans la structure
de bandes. Figure extraite de [12].

incidente dans le domaine visible et le matériau met en jeu deux principales transitions électroniques
distinctes, a savoir

o les transitions intrabandes. Des transitions énergétiques d’électrons de la bande de conduction sp
peuvent avoir lieu vers un niveau électronique supérieur au sein de la méme bande.

e les transitions interbandes. Des transitions électroniques entre la bande de valence d et la bande de
conduction sp sont également envisageables, des lors que 'énergie photonique hv est supérieure
a une énergie seuil interbande A& er ~ 1,9 — 2,1 eV 2 soit encore Apay ~ 600 nm.

Ces deux types de transitions électroniques, toutes deux dans le domaine visible, sont a I'origine d’'une
réponse optique spécifique de l'or, qui le distingue notamment de I'argent ou du cuivre.

c. Conséquences optiques

La réponse optique de I'or massif est décrite, pour une onde électromagnétique de pulsation w, par
sa constante diélectrique complexe e(w) = 7?(w) ot 7i correspond a l'indice optique complexe de l'or.

Propriétés optiques de ’or massif et modéles. Contrairement a la plupart des métaux, la contribution
des transitions interbandes dans le domaine visible conduit a décomposer la constante diélectrique
complexe selon

§(w) = §intra(w) + §inter(w) 1.2)

Ol €& (w) correspond a la contribution intrabande, qui prédomine pour les hautes longueurs d’onde
du visible et dans linfrarouge, et ol g, (w) correspond a la contribution interbande, active aud-
dela du seuil énergétique Aéjner. Le modele de DRUDE ep(w) permet de décrire le comportement
électronique au sein d’'une bande unique, a travers une description de I'électron amorti, soumis a des
collisions dans le matériau. Pour le terme intrabande g, (w), il vient

2 2

w ne
. w ~ey(w)=1——2 avec Wwp = I.3
§1ntra( ) §D( ) ( z'y) v P e €0 ( )

2. Ce résultat correspond a une valeur pondérée de I'énergie seuil en considérant toutes les transitions envisageables
décrites dans I'espace réciproque.
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ol wp, désigne la pulsation plasma du matériau macroscopique et y = 1/7, le ccefficient d’amortis-
sement qui traduit la fréquence des collisions. [15] Le terme &;,...(w), en revanche, reste complexe a
modéliser [16] ou a extraire expérimentalement. [17]

Confrontation avec la constante diélectrique expérimentale. La dépendance en longueur d’onde
des composantes réelle ¢ et imaginaire ¢, de la constante diélectrique complexe de l'or ¢ est donnée
en FIGURE L.6. Pour les hautes longueurs d’onde associées aux transitions intrabandes, le modele de
DRUDE est bien vérifié que ce soit pour €1 ou €. En revanche, pour des longueurs d’onde inférieures
a Amax ~ 600 nm, le comportement expérimental diverge du modéle, notamment en ce qui concerne
la composante imaginaire ¢, : les transitions interbandes sont désormais a prendre en compte. Les
propriétés d’absorption, associées a e, en-deca de Apmax ~ 600 nm, expliquent en particulier la couleur
que présente l'or a I'état macroscopique.

(@ 20 (b) 4
Données expérimentales Données expérimentaleg
0 Modele de Drude Modele de Drude
| 3
-204 5]
& A
40
14
-60
0+
_80 T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FIGURE 1.6 - Contributions réelle €1 (a) et imaginaire ¢, (b) de la constante diélectrique expérimentale
de l'or en fonction de la longueur d’onde et modélisation par le modéle de DRUDE. Données expérimen-
tales issues des travaux de JOHNSON & CHRISTY. [18]

Les propriétés optiques de l'or a I'échelle macroscopique sont un prérequis indispensable a l'inter-
prétation des propriétés plasmoniques de l'or a I'état nanoparticulaire.

2. Propriétés optiques des nanoparticules d’or et résonance plasmonique localisée de surface

Deés lors qu’on tend vers des objets nanométriques, les propriétés optiques de l'or différent pro-
fondément de I'objet macroscopique du fait de 'apparition du phénomene de résonance plasmonique
localisée de surface (RPLS), aussi appelée Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) en anglais.

a. Aux origines de la résonance plasmonique localisée de surface

Absorption, diffusion & extinction. Lorsqu’une onde électromagnétique interagit avec une nanoparti-
cule d’or, 'onde en question peut étre soit absorbée, soit transmise dans la direction incidente ou encore
diffusée dans toutes les autres directions de I'espace [FIGURE 1.7]. La quantification relative des diffé-
rents phénomeénes fait appel a I'introduction de leurs sections efficaces respectives, notées o; et définies
par le rapport entre la puissance relative au phénomene i et l'irradiance incidente o; = P;/[jn.. En
I'occurence, on accede expérimentalement — par comparaison entre 'onde incidente et 'onde transmise
— a la section efficace d’extinction oyt définie par

Oext = Oabs 1 Odiff (1.4)

Les propriétés d’extinction des nanoparticules d’or découlent, entre autres, du phénomeéne de résonance
plasmonique localisée de surface.
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FIGURE 1.7 - Interactions lumiere-matiére entre un flux de photons incidents et une nanoparticule
métallique. Le flux de photons incidents peut étre transmis, diffusé ou absorbé en fonction des sections efficaces
d’absorption et de diffusion o, et oy de la particule. Figure inspirée de [19].

Premiere approche de la résonance plasmonique localisée de surface. Lorsqu’une nanoparticule
métallique est exposée a une onde électromagnétique, le nuage électronique est soumis a une excita-
tion périodique a l'origine d’une polarisation du systéme nanoparticulaire : une séparation de charge
intervient entre la sphere métallique chargée positivement et le nuage électronique chargé négative-
ment [FIGURE 1.8]. Une force de rappel, due a l'attraction exercée par la sphére nucléaire et opposée a
I'excitation électromagnétique, s’exerce alors sur le nuage électronique. Le systéme se comporte comme
un oscillateur, a I'image de I'association d’'une masse et d’'un ressort, caractérisé par une fréquence
propre. Lorsque la fréquence de 'onde électromagnétique incidente s’accorde avec la fréquence propre
du systéme oscillant, le couplage devient résonant. Ce phénoméne de résonance, appelée résonance
plasmonique localisée de surface (RPLS), se traduit par une oscillation cohérente des électrons de
conduction. Optiquement, elle conduit a une amplification des phénomenes d’absorption et de diffu-
sion de la nanoparticule. [20] Ce qui distingue les nanoparticules de métaux nobles des autres métaux
réside dans le fait que la résonance plasmonique est située dans le domaine visible ou dans sa proximité
directe. Cette spécificité justifie que les nanoparticules d’or et d’argent aient connu un tel essor au cours
des dernieres décennies.

4+ O + 4 Q nuage électronique
] X
@ \¥F/S @

sphére métallique

FIGURE I.8 - Illustration dynamique dipolaire de la résonance plasmonique localisée de surface pour
des nanosphéres métalliques. Figure adaptée de [21].

Cette premiéere description de la résonance plasmonique localisée de surface permet de comprendre
l'origine de la réponse optique des nanoparticules d’or. Il reste néanmoins a illustrer les parametres
permettant d’en moduler les propriétés, dans un premier temps, a travers des exemples expérimentaux
puis, dans un second temps, en ayant recours a des modeles.

b. Mise en évidence des parametres de modulation des propriétés optiques des nanoparticules
d’or

Les nanoparticules d’or ont fait I'objet d’intenses recherches pour diversifier leurs tailles et leurs
géométries afin d’en contréler finement les propriétés optiques. La grande diversité des nanostructures
d’or accessibles est illustrée sur la FIGURE 1.9 a travers quelques exemples. Ces travaux ont notam-
ment permis de mettre en évidence les parametres clefs de la modulation de la résonance plasmonique
localisée de surface de ces nano-objets : leur morphologie, leur taille et leur environnement immédiat.
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FIGURE 1.9 - Diversité des géométries de nanoparticules d’or. Observations en microscopie électronique
a transmission. (a) Nanospheres (b) Nanocubes (c) Nanododécaedres (d) Nanotriangles plans (e) Nanobipyra-
mides (f) Nanobatonnets. Echelle commune : 100 nm. Figure adaptée de [22].

Effet de la taille des nanoparticules. Le cas des nanosphéres illustre parfaitement l'effet de la taille
des nanoparticules sur la position de la résonance plasmonique. A mesure que le diamétre des nanopar-
ticules est augmenté, la solution colloidale voit sa teinte évoluer du rouge intense vers le violet, avec un
accroissement de la diffusion : la bande plasmonique est ainsi déplacée de 520 nm a 570 nm [FIGURE
1.10]. [23,24] Lorsque la taille des nanoparticules n’est plus négligeable devant la longueur d’onde,
c’est-a-dire pour diameétre supérieur a 30 — 40 nm, I'excitation électromagnétique n’est plus homogene
a I’échelle de I'objet. Les phénomeénes de retard qui en résultent sont a 'origine de résonances multipo-
laires, qui seront abordées en 1.A.2.d. Par ailleurs, la largeur de la bande plasmonique est également
un indicateur important de la polydispersité de I’échantillon : plus la largeur a mi-hauteur sera fine,
plus la polydispersité sera réduite.
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FIGURE I.10 - Spectres d’extinction normalisés de suspensions colloidales de nanosphéres d’or en
fonction de leur diametre. L’élargissement de la bande plasmonique avec la taille est & mettre en relation avec
laugmentation de la diffusion et avec la difficulté accrue de maitriser la polydispersité des échantillons de taille
moyenne élevée. Figure adaptée de [25].

Effet de la morphologie des nanoparticules. Avec le développement d'une grande diversité de mor-
phologies, les propriétés plasmoniques des nanoparticules d’or balayent désormais la quasi-totalité du
domaine visible ainsi que le proche infrarouge : I'effet de la morphologie est en effet plus marqué que
ne lest I'effet de taille [FIGURE 1.11]. [24, 26]

Parmi le panel de géométries accessibles, le cas des nanobatonnets est le plus adapté pour illustrer
les effets de la morphologie nanoparticulaire. Une suspension colloidale de nanobatonnets, quelles que
soient leurs dimensions, présente deux bandes d’extinction caractéristiques, associées a I'excitation de
deux modes plasmoniques distincts : on parle de modes longitudinal et transversal en référence aux
deux directions d’oscillation majeures du nuage électronique. Seul le mode longitudinal est fortement
impacté par l'effet du rapport de forme, dont la position de la bande dépend linéairement [FIGURE
[.12]. [28] Dans le cas des nanobipyramides, un comportement analogue est observé, si ce n’est que
la composante longitudinale est plus fine par effet de pointe. Les nanotriangles plans, caractérisées par
leur épaisseur, leur base et leur hauteur, présentent quant a eux trois modes de résonance distincts.
[29] Le recours a des nanoparticules anisotropes mene ainsi a des modes de résonance plasmonique
différents, qui élargissent énormément la plage de longueurs d’onde accessibles, tout en limitant les
aspects diffusifs liés & 'augmentation en taille des objets.
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FIGURE 1.11 - Domaines de longueur d’onde de la position de la résonance plasmonique de nanopar-
ticules d’or en fonction de leur morphologie. Figure adaptée de [24,27].

Effet de I’environnement des nanoparticules. Modifier I’environnement des nanoparticules d’or, a
travers un changement d’espéces stabilisantes en surface ou encore du solvant de dispersion, est a
l'origine d’un décalage de la bande plasmonique. Cet effet est directement lié a la modification de la
constante diélectrique e, du milieu environnant de la nanoparticule.

Influence de la constante diélectrique. En se limitant aux milieux non absorbants, plus le milieu est
réfringeant, c’est-a-dire plus la constante diélectrique e, est grande, plus la résonance plasmonique est
décalée vers les hautes longueurs d’onde. Cet effet est d’autant plus marqué que la résonance sondée
est modulable, a I'image de la réponse longitudinale par rapport a la réponse tranversale dans le cas
des nanobéatonnets ou des nanobipyramides. Cette sensibilité accrue est d’ailleurs largement exploitée
a des fins de détection. [31]
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FIGURE 1.12 - Caractérisations optiques et microscopiques de nanobatonnets d’or. (a) Spectre d’extinc-
tion de suspensions colloidales de nanobatonnets de rapport de forme croissant (de la gauche a la droite). (b)
Corrélation entre la position du plasmon longitudinal et le rapport de forme L/d des objets. (c-f) Images de
microscopie électronique en transmission (TEM) des nanobatonnets associées respectivement aux résonances
longitudinales a (c) 650 nm, (d) 760 nm, (e) 920 nm et (f) 1000 nm. Echelle commune : 100 nm. Figure adaptée
de [30].
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Cas particulier des systémes cceur-coquilles. Le développement de systémes coeur-coquille a également
permis d’étendre la modulation de la bande plasmonique a travers un controle de I’environnement na-
noparticulaire. Des coquilles de silice ont par exemple été utilisées pour accroitre la biocompatibilité
des nanoparticules d’or en milieu biologique. Une conséquence indirecte de cette fonctionnalisation se
lit dans le décalage de la bande plasmonique de I'or vers les plus hautes longueurs d’onde. [32,33] Le
cas inverse d’un cceur de silice et d’'une coquille d’or illustre tout autant cet effet via une modulation de
la réponse plasmonique en fonction de I'épaisseur de la coquille d’or [FIGURE [.13]. [34] D’autres sys-
témes couplant deux métaux, tels que l'or et 'argent, ont montré leur capacité a moduler la résonance
plasmonique entre les deux résonances respectives de 'argent et de I'or en fonction de la composition
relative en or et en argent initiale. [35]
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FIGURE 1.13 - Modulation de la réponse plasmonique pour un systéme ceceur-coquille SiO, @Au. Le
ceeur présente un rayon rg;o, = 60 nm et la coquille une épaisseur ea, variable. Figure adaptée de [34].

c. Modélisation de la réponse optique dans ’approximation quasi-statique

Le phénomene de résonance plasmonique localisée de surface est attribué a une oscillation réso-
nante des électrons métalliques de conduction sous l'effet d’une onde électromagnétique incidente. Un
modele dynamique élémentaire permet d’appréhender ce phénomene dans le cas des nanospheres.

Les sections efficaces représentées tout au long de cette section ont été simulées numériquement a
l'aide de codes PYTHON®.

Premiere approche dynamique de la résonance plasmonique localisée de surface. On considére
une nanoparticule sphérique de rayon a4, modélisée par une sphere métallique uniformément chargée
positivement — supposée immobile par analogie avec I'approximation de BORN-OPPENHEIMER — et un
gaz d’électrons homogene chargé négativement de densité volumique électronique n [FIGURE 1.14].
Dans l'approximation quasi-statique, pour laquelle 4 < A, le champ électrique Einc(?’,t) auquel est
soumis la nanoparticule est uniforme a I’échelle de I'objet : on se raméne donc a une seule dépendance
temporelle du champ Einc(t).

Q nuage électronique

sphere métallique

FIGURE 1.14 — Modélisation d’une nanoparticule métallique d’une part par une sphére immobile et
uniformément chargée positivement et d’autre par un gaz d’électrons mobile chargé négativement. La
position du gaz d’électrons est repérée par le vecteur 7.

10



Chapitre . Etat de l’art - Des propriétés plasmoniques des nanoparticules d’or
a leurs applications sous controle électrochimique

Le gaz d’électrons est soumis au champ électrique incident Ej,. de pulsation w ainsi quau champ
électrostatique Ep généré par la sphére chargée positivement :

= =

Einc(7,t) = Eincocos (wt) dans I'approximation quasi-statique (1.5)
Eo(?) = 257 pour |7 <a (L6)
3 )

Sous excitation du champ incident E;,., le nuage électronique se comporte comme un oscillateur forcé
de fréquence propre wres, conformément au principe fondamental de la dynamique,

dz7 LWk 7 e 7 (wt) ne?
-y w V= ———EFLj cos (W avec w =
d s res e inc,0 res 3. €

1.7

En se placant en régime sinusoidal forcé, on en déduit le moment dipolaire fictif § ainsi que la polari-
sation « de la particule :

) = (2rd) LB () = ep () Eunc(h 1.8)
7 3 me wz . (,U%es mc mc .
4 5\ ne? 1 4 3> w2
avec o(w) = | =ma =3=-ma’ | ————— 1.9
( ) (3 ) Mmeeg w? — w%es (3 w? — w%es @9

Ces résultats traduisent le fait que le nuage électronique entre en résonance dans le cas d’une excita-
tion a la pulsation w = wyes. Pour l'or et 'argent, ce modele prédit une résonance dans le domaine
ultraviolet proche [TABLEAU L.2].

Métal 71 (m™>)  Wres (rad-s71)  Apes (nm)
wAg  5,86-10% 7,88 - 101 239
79Au 5,90 -10%8 7,91-101° 238

TABLEAU 1.2 - Position de la résonance plasmonique de nanoparticules d’argent et d’or dans le vide via
une approche dynamique dipolaire dans I'approximation quasi-statique.

Le modele dynamique échoue a discriminer les comportements plasmoniques en fonction de la
nature du métal ou de son environnement, ce qui n’est pas surprenant puisqu’aucune paramétrisation
de ces éléments n'y est intégrée.

Approche électromagnétique de la réponse optique des nanospheres dans ’approximation quasi-
statique. Pour prendre en compte l'influence du métal, on se propose de décrire la nanoparticule par
I'intermédiaire la constante diélectrique complexe de l'or ¢(w) = &e1(w) + ieyx(w). Le milieu envi-
ronnant, quant a lui, est modélisé par un milieu diélectrique non absorbant de permittivité réelle e,
[FIGURE I.15].

milieu diélectrique non absorbant
de permittivité réelle ep,

-

Einc(t)

FIGURE 1.15 — Modélisation de l'interaction entre une nanoparticule métallique sphérique avec une
onde électromagnétique. ¢ désigne le vecteur polarisation de la nanoparticule d’or.
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La résolution des équations de MAXWELL permet de déterminer '’expression des champs interne Eim et
externe E.,,, en prenant en compte les conditions aux limites ainsi qu’en négligeant les effets de propa-
gation spatiale. En coordonnées sphériques (7,6, ¢) et pour une nanoparticule sphérique soumise a un
champ électromagnétique incident Ejn(t) = Einc(t) & uniforme dans approximation quasi-statique,
ces deux champs s’expriment selon

- _ 3€m = . . .

Epi(w, t) = (@) +2em Einc(t) uniforme au sein de la particule (1.10)
- - 3Ei . (t) (4 e(w) —¢ L

Eexe(w, t) = Eine(t) + 7423(3) <3 7m3> S(EU))— 2;nm (3 cosfé, —¢;) (1.11)

On pourra alors remarquer que le champ électrique externe correspond a la somme des contributions du
champ incident Ej,. et d'un champ associé a un dip6le électrostatique de moment dipolaire § = pé..
Sachant que le champ Eg;, d’un dipdle électrostatique en un point ¥ = r¢, peut étre approché dans
I'approximation quasi-statique par

3(p.gr)er—p_ 1 (3p cos O, _fge_;> (1.12)

J— = e
dip dregemrd dregem 3

le moment dipolaire fictif complexe p de la particule admet pour expression

. _ 4 3\ &w) —em = — E.
B(CU, t) = 380 Em <3 wa ) m Emc<t) =& Smﬁ(w) Elnc(t) (1.13)
_ é 3\ &(w)—éem
avec o(w) =3 <3 a ) 757@0) T2en (1.14)

ol « désigne la polarisabilité complexe de la particule. [31,36-38]

De la polarisabilité complexe «, on peut extraire la puissance lumineuse absorbée Py, et la puissance
lumineuse diffusée Py par la nanoparticule. En absence d’effets non linéaires, la réponse optique
du matériau varie linéairement avec l'intensité lumineuse incidente I[j,., ce qui permet d’exprimer les
sections efficaces d’absorption o, et de diffusion og;¢ en fonction de la pulsation w de 'onde incidente.
[15,37] 1l vient

3/2
Gabs(w) _ I;abs (w) _ 9w€m (;Lﬂa:%) SZ(LUZ) . (L15)
inc ¢ [sl(w)+2£m] +£2(w)
P 3wt /4 2 e 2y 2
oatr(w) = 29 (o :Lim (7m3> [e1(w) Sm]z 82(w)2 1.16)
finc 2met A3 [e1(w) +2¢em]” + £2(w)

Ces résultats permettent de mettre en évidence une exaltation des sections efficaces d’absorption et
de diffusion pour une fréquence wyeg, correspondant a la fréquence de résonance du plasmon dipolaire,
vérifiant

€1(Wres) +2em ~0 < &1(Wres) ® —2¢m (1.17)
dans le cas ou la permittivité imaginaire e, est faible ou peu dispersée autour de w;. On parle de la
condition de FROHLICH. Une illustration graphique de la condition de résonance est représentée en
FIGURE 1.16. Par ailleurs, la condition de résonance met en évidence I'influence de 'environnement sur
la position de résonance plasmonique de surface, via la contribution de la permittivité diélectrique e,
i.e. 'indice optique n du milieu. Plus le milieu environnant de la particule est réfractant, plus la réso-
nance plasmon est décalée vers les longueurs d’onde élevées [FIGURE 1.16 (c) & (d)]. Du point de vue
de champ électrique, le champ électrique externe Eey au voisinage de la nanoparticule est fortement
amplifié a la résonance. Cette spécifité a d’ailleurs permis le développement de la spectroscopie Raman
exaltée de surface ou Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) en anglais.
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FIGURE 1.16 — Permittivité complexe ¢ = ¢ +i¢y de I'argent (a) et de I'or (b) en fonction de la lon-
gueur d’onde A et corrélation avec les sections efficaces d’extinction simulées pour des nanoparticules
sphériques d’argent (c) et d’or (d) de 5 nm de rayon placées dans le vide (¢, = 1,00) et dans I'eau
(em = 1,77). Lintersection entre ¢1 et —2 ey définit la position de la bande plasmonique.

Le modele de DRUDE permet d’expliciter la fréquence de résonance wyes prude qui vérifie la condition de
FROHLICH

2
w ne )
Wres,Drude = P avec wp =4/ — la pulsation plasma (1.18)
\/el,inter(wr,Drude) +2em ec0

Ce résultat met ainsi en avant la contribution des électrons de conduction et des électrons de valence
au phénomene de résonance plasmonique. Dans le cas de I'argent, la résonance plasmonique est éner-
gétiquement distante des transitions interbandes, si bien que seule la composante intrabande contribue
a lexaltation du confinement diélectrique de I'absorption. Dans le cas de I'or, la proximité énergétique
des transitions interbandes avec la position de la résonance plasmonique rend la description plus com-
plexe. L’absorption demeure toujours exaltée par le confinement diélectrique, si ce n’est qu’elle met
désormais en jeu les transitions intrabandes et interbandes. [15]

Par ailleurs, I'analyse des sections efficaces permet de mettre en évidence la contribution prépon-
dérante de I'absorption pour les nano-objets entrant dans le cadre de I'approximation quasi-statique
(a < ) : la signature diffusive, caractéristique de la diffusion de RAYLEIGH variant en 1/A%, est négli-
geable dans la mesure o

. 3
Odiff (ﬁ) <1 (1.19)
Oabs A

si bien que oext = 04s. La puissance électromagnétique est dissipée majoritairement par absorption.
Cependant, plus la dimension de la nanoparticule est importante, plus la contribution diffusive est
grande, comme I'illustre la FIGURE 1.17.
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FIGURE 1.17 - Simulations des sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction pour des
nanoparticules sphériques d’argent de rayon 5 nm (a) et 30 nm (b) et d’or de rayon de 5 nm (c) et
30 nm (d) dans le vide (¢, = 1). Plus la particule est de taille importante, plus la contribution diffusive est
importante.

Vers d’autres géométries dans I’approximation quasi-statique. Expérimentalement, la corrélation
entre la réponse optique et la forme des nano-objets met en évidence une forte dépendance des proprié-
tés plasmoniques envers la géométrie des nanoparticules, a travers des bandes plasmoniques multiples
et d’amplitudes inégales. Pour des nanoparticules non sphériques, une telle caractéristique optique dé-
coule d’'une réponse dissymétrisée du systeme selon l'orientation de la particule vis-a-vis des différents
axes de polarisation de 'onde incidente.

Dans le cas de 'approximation quasi-statique appliquée aux nano-objets anisotropes, seul le cas de
I'ellipsoide de révolution peut étre résolu analytiquement. Ce modéle permet d’appréhender le compor-
tement plasmonique de systéemes réels comme des nanobatonnets et des nanobipyramides. Pour une
polarisation de 'onde électromagnétique selon I'axe i, avec i = x, y ou z associé respectivement au
demi-axe a, b et c, la section efficace d’extinction oex: de l'ellipsoide — approchée par la section efficace
d’absorption o, — est donnée par

2med/?2 Yy &2 (A
Oext,i(A) & Oabs,i(A) = )\m 12 1 ( i 2
i —Li
|:€1 (?\) +ém

i

(1.20)

+ (M)

ol V = mabc désigne le volume de l'ellipsoide et ou L;, appelé facteur de dépolarisation, est un
coefficient géométrique défini par
abc [® du

T (u+17) v/ (u+a)>(u + b)*(u + c)? (21)

avec [y = a, l, = betl; = c. [37,39] Une premiere observation des résultats analytiques dans le cas
des sphéroides met en évidence la proximité avec I'expression de la section efficace d’absorption dans
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le cas des spheéres, pour lesquelles L; = 1/3. Dans le cas général, la réponse optique se traduit par trois
signatures plasmoniques a des fréquences a priori différentes — dégénérées dans le cas d’'une nanosphere
— et associées aux trois axes de symétrie de l'ellipsoide. Ainsi, a chaque direction de polarisation i
correspond une réponse optique spécifique dont la fréquence plasmonique w,¢; vérifie, en premiere
approximation,

Lisl(wresli) + (1 - Lz) em =20 (1.22)

En pratique, toutes les résonances sont observées en solution dans la mesure ou I'agitation thermique
assure une orientation aléatoire des nano-objets. [15] Il en résulte une section efficace d’extinction
Oext, moy Moyennée sur I'ensemble des orientations et définie par

o A)+o A)+o A
Gext, moy (7\) _ ext,x( ) exté)y( ) ext,z( ) (1'23)

Le cas des sphéroides, c’est-a-dire d’un ellipsoide dont deux des demi-axes sont équivalents, est par-
ticulierement étudié, dans la mesure ot il décrit fidélement le comportement optique des nanobaton-
nets. [19] Leur réponse optique met en évidence deux résonances plasmoniques dont les positions ne
dépendent que de la forme de l'objet, définie par I'excentricté e = 1 — ¢?/a? (e = 0 pour une sphere
et e — 1 pour un fil infiniment fin) ou le rapport de forme [FIGURE 1.18]. A nombre d’atomes ou a
volume constants, que ce soit dans le cas de I'or ou de l'argent, la résonance plasmonique transversale
est moins intense et moins modulable en longueur d’onde que ne I'est la bande longitudinale [FIGURE
[.19]. Un tel résultat est généralisable a tout objet anisotrope présentant deux orientations principales,
comme les nanobipyramides d’or.

1,24 non pol.
104 [ pol. x
g pol. y ou Z
NE 0,84
y ou b uv—'? 0,6
o
A
~ 0,41
o
xoua 0,24 J \
0,0 == ——
_l T T T l
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Longueur d'onde (nm)

FIGURE I.18 — Réponse optique d’un ellipsoide allongé d’argent de volume équivalent a une nanospheére
de rayon a = 5 nm dans un milieu de permittivité relative e, = 1,77. Lellipsoide est défini par trois axes
de parametres a, b et ¢ respectivement selon les axes x, y et z avec a > b = ¢ dans le cas d’un ellipsoide allongé.
L’ellipsoide étudié d’excentricité e = 0, 8 présente des signatures spectrales différentes selon la polarisation de la
lumiére incidente, correspondant aux deux dimensions principales de la structure.

Effet de structure : exemple du systéme coeur-coquille. Comme nous I'avons vu précédemment la
présence d’'une coquille de composition différente du matériau de cceur modifie la réponse optique
du nano-objet. Ainsi, en prenant en compte les interfaces mises en jeu entre le matériau de cceur,
le matériau de la coquille et le milieu environnant de constantes respectives €j,¢, €ext €t €m, ON peut
modéliser la réponse optique d’'un systeme nanosphérique cceur-coquille dans 'approximation quasi-
statique selon

1.24)

Oext =

67{‘/8}11/2 Im < <8ext - €m>(£int + 28ext) + pi (eint - eext)(em + 28ext) >
A (sext - 2Em)(gint + 28ext) +2 Pi(‘gint - Sext)(eext — Em)

ol V désigne le volume du cceur et pipe = D3 /(D + d)° la fraction de matériau interne avec Dy,
le diametre de la nanosphere de coeur et d, ’épaisseur de la coquille. [15] En pratique, la réponse
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FIGURE 1.19 - Influence de la géométrie sur la section efficace d’extinction pour un ellipsoide allongé
d’argent de volume équivalent a une nanosphére de 5 nm de rayon. L'excentricité ¢ de la structure vaut
respectivement e = 0 (sphére), e = 0,4 ete =0, 8.

plasmonique d’un systéme cceur-coquille dépend fortement de la nature des matériaux considérés, au
point de faire apparaitre des élargissement de bandes voire de nouvelles résonances : le cas de coquilles
d’or autour de nanospheres de silice en est un exemple, ol les deux interfaces métal-diélectrique ont
chacune leur résonance [FIGURE 1.13]. Cependant, dans le cas des milieux non absorbants comme le
cas de la silice en tant que matériau de coquille, les comportements sont analogues aux effets de milieu
avec un décalage vers le rouge et une exaltation du signal pour les coquilles plus réfringeantes [FIGURE
1.20].

e o —() N M

0,84 e=2 nm

400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 1.20 - Illustration de I'effet de structure a travers un systéme coeur-coquille. Comparaison de la
réponse optique simulée d’'une nanosphere d’or de rayon 4 = 5 nm et d'une nanosphere d’or de rayon a = 5 nm
entourée d’une coquille de silice d’épaisseur d = 2 nm (eexr = 2,13) en milieu aqueux e, = 1,77.

d. Au-dela de ’approximation quasi-statique : vers la théorie de MIE

Des lors que la taille des nanoparticules tend vers la longueur d’onde de I'onde incidente, c’est-a-
dire au-dela de plusieurs dizaines de nanomeétres, le nano-objet est soumis a un champ électromagné-
tique non uniforme a I'origine de modes de résonance d’ordres plus élevés, aussi appelées résonances
multipolaires. D’un point de vue classique, le systéme plasmonique ne peut plus étre décrit uniquement
par un dipdle, a 'image de la description quadrupolaire proposée en FIGURE 1.21. Qui plus est, 'ex-
citation des différents modes de résonance n’est pas exclusive. Certains peuvent étre en effet excités
simultanément a des amplitudes différentes a une longueur d’onde donnée, ce qui peut conduire a une
complication des spectres.
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Einc(xr tO)

FIGURE 1.21 - Illustration graphique du mode de résonance plasmonique quadripolaire intervenant
pour de nano-objets de dimension de I'ordre de la longueur d’onde.

Pour décrire un tel systeme, ol I'approximation quasi-statique n’est plus valable, il est désormais né-
cessaire de prendre en compte explicitement la dépendance spatiale du champ électrique incident,
c’est-a-dire un effet de retard dii a la propagation du champ. Si la démarche de résolution est analogue
a l'approche quasi-statique, ce n’est qu’en 1908 que le physicien allemand Gustav MIE parvient a ex-
pliciter analytiquement les réponses optiques de nanosphéres a I'aide d’un développement multipolaire
du champ électromagnétique [FIGURE 1.22]. [40] Les expressions analytiques des sections efficaces de
diffusion og;s et d’extinction oex: dans le cadre de la théorie de MIE s’écrivent [15,37]

2

7\ [e0]
Gdiff:EZ (20+1) (|‘L€|2+|Q|2) (1.25)
=1
2 o
Oext = 2}‘— Y (2€+1) Re (a + by) (1.26)

81’11(

Il
—_

ou la section efficace d’absorption se déduit par o,,; = Oext — Ogig €t Ol les parametres complexes a, et
b, sont définis par

_ my(mx) ¥y (x) — by (x) by (mx)

y(
B = g (mx) B (%) — £ () W () (.27
ll)é(mx) lpg(x) mpy(x )ﬂ’g(ﬂx)
b .
Ot =y (mx) £ (x) — m &g (x) W () (1.28)
a & 172
avec x = 27’[81/2 et m= () (1.29)
A €m

dy, & (respectivement ¢ et &)) désignent les fonctions de RICCATI-BESSEL d’ordre ¢ (respectivement
leurs dérivées). Sans s’appesantir avec une interprétation mathématique, il convient d’extraire le sens
physique de ces expressions analytiques. Remarquons notamment que les sections efficaces s’écrivent
comme des développements en ¢, ou ¢ correspond a l'ordre de développement multipolaire : £ = 1
cache la résonance dipolaire, ¢ = 2 la résonance quadrupolaire, etc.

> \(()) o(l/\u ((1 o

Fig. 3. FErste elekh-uche Partial- Fig. 5. Zwmte elektrische Fig.7. Dritte elektrische Partial-  Fig. 9. Vierte elekmsche Partial-
schwingung. Partialsehwingung. schwingung. schwingung.

FIGURE 1.22 - Allure des multipéles et des lignes de champ associées pour les différents ordres de réso-
nance plasmonique, d’apres la publication historique de MIE. Traduction de 'allemand : Fig. 3. Oscillation
électrique du premier ordre - Fig. 5. Oscillation électrique du second ordre - Fig. 7. Oscillation électrique du troisiéme
ordre - Fig. 9. Oscillation électrique du quatriéme ordre. Figure issue de [40].
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Pour les tailles intermédiaires, un développement limité en x des fonctions de BESSEL donne acces a des
expressions approchées des sections efficaces, dont I'ordre le plus bas permet de retrouver les sections
efficaces o, et 04;r dans 'approximation quasi-statique. En particulier, on peut notamment extraire la

4
polarisabilité d’une sphére de volume V = 3 ma® pour le premier mode de la théorie de MIE

1— 1 (e(w) +em) x?

10
a=3enV (1.30)
) 143 ™ —l(s(w)+10€ )xz—iﬂz
e(w)—em/) 10 m 3 A
. ma  aw . . N . . .
ol x = — = —— est un parametre de taille. Comparée a la solution quasi-statique (I.14), la pola-

risabilité dans le modele de MIE fait notamment apparaitre des termes quadratiques en x traduisant
leffet de retard du champ incident. Le terme imaginaire au dénominateur, quant a lui, correspond a la
désexcitation plasmonique par émission photonique, dont la probabilité est d’autant plus grande que la
taille de la nanoparticule est grande. [41]

Des approches numériques permettent d’ailleurs d’interpréter les comportements observés expé-
rimentalement. Pour les nanoparticules de grande taille, le décalage expérimental vers le rouge de la
bande plasmonique ainsi que son élargissement tirent leur origine d’effets cumulés : déplacement de
la bande dipolaire vers les hautes longueurs d’onde, apparition de bandes multipolaires a plus courtes
longueurs d’onde et prédominance de la diffusion sur ’'absorption [FIGURE 1.23].
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FIGURE 1.23 - Réponse optique simulée dans le cadre de la théorie de MIE d’une nanosphere de rayon
a =25nm (a) et a = 50 nm (b) en milieu aqueux ey, = 1,77.

L’approche de MIE a par ailleurs été étendue a d’autres systémes tels que les ellipsoides ou encore
les systemes sphériques coeur-coquille. [42] Pour autant, pour toute autre géométrie, aucune résolution
analytique n’est accessible justifiant le recours des approches via la méthode des éléments finis, qui sera
abordée au sein des chapitres III et IV de ce manuscrit.

B. Devenir du plasmon localisé de surface : genése de porteurs de charge chauds

Derriere le phénomene de résonance plasmonique localisée de surface, les mécanismes de relaxa-
tion du plasmon, c’est-a-dire les voies de dissipation de I’énergie photonique absorbée par la nanopar-
ticule, sont au centre de toutes les attentions dans le but d’en tirer profit chimiquement. [43,44]

1. Dynamique du plasmon localisé de surface

a. Processus radiatifs et non radiatifs de relaxation
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Une nanoparticule plasmonique soumise a une onde électromagnétique présente deux voies de
dissipation de I'énergie photonique incidente : d’une part, les phénomeénes non radiatifs, associés a I'ex-
citation de porteurs de charge hauts en énergie (électrons et trous) et a leur relaxation ; d’autre part,
les phénomeénes radiatifs de diffusion élastique ou de réémission.

Taux de relaxation du plasmon et contributions radiatives et non radiatives. Le taux de relaxation
du plasmon de surface I'" peut se décomposer selon

r - rnr + (.U2 rr (1.31)

avec w, la pulsation de 'onde et ou I} et I, désignent les taux de relaxation relatif aux phénomenes
radiatifs et non radiatifs. [45] Pour autant, la contribution relative de chaque voie de relaxation est
modulée par les caractéristiques de la nanoparticule et de son environnement. Dans la plupart des cas,
les critéres de taille prédominent : plus la taille de la nanoparticule est importante, plus la contribution
diffusive radiative est importante. Par ailleurs, la dépendance de I en w? illustre que les phénomenes
non radiatifs dominent pour des résonances plasmoniques de faible énergie. [31] On se propose de se
limiter & la description des processus de relaxation non radiatifs, dans la mesure ou ils seront les seuls
a pouvoir étre exploités pour activer des transformations chimiques.

b. Processus non radiatifs de décroissance du plasmon localisé de surface

Devenir du plasmon localisé de surface. A l'issue du phénoméne d’absorption, qui selon la longueur
d’onde peut impliquer aussi bien des transitions intrabandes qu’interbandes, ’énergie absorbée est a
l'origine de la formation de paires électron-trou a I'échelle de 1 — 100 fs [FIGURE 1.24 (a)].

La distribution électronique hors équilibre résultante est amenée a relaxer par diffusion électro-
nique, c’est-a-dire par interactions électrostatiques entre électrons, pour mener a une thermalisation du
systeme électronique en un temps caractéristique de l'ordre de 1 ps. Les paires électron-trou de hautes
énergies, notamment interbandes, relaxent pour générer des paires plus basses en énergie, principale-
ment intrabandes. La distribution électronique, initialement hors équilibre, atteint alors la distribution
de quasi-équilibre de FERMI-DIRAC [FIGURE 1.24 (b)]. On peut donc considérer que la relaxation élec-

(@ (b)

Formation de paires d’électron-trou Relaxation de charges Dissipation thermique

& & &

Population Population Population

FIGURE 1.24 — Devenir du plasmon localisé de surface. (a) L’énergie du plasmon permet la formation de
paires électron-trou a l'origine d’une distribution des charges hors équilibre. (b) Une redistribution énergétique
selon la statistique de FERMI-DIRAC des charges est assurée par diffusion électronique. (c) Le systéme atteint
I'équilibre thermique par relaxation électron-phonon et phonon-phonon permettant la dissipation de I’énergie
par voie thermique. Figure inspirée de [31,46].
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tronique n’est autre qu’'une réorganisation énergétique du remplissage de la structure de bandes. [31]
A ce stade, le systéme électronique n’est pourtant pas a I'équilibre avec le réseau.

Ainsi, a I'échelle de 1 — 5 ps, les interactions électrons-phonons aboutissent a une thermalisation
du systéme électronique avec le réseau sous forme d’une dissipation d’énergie thermique a I'échelle
de la nanoparticule entiére. Un dernier processus de dissipation phonons-phonons entre le réseau et
I'environnement nanoparticulaire méne a un retour a I'équilibre thermique sur une échelle de temps
qui varie de 100 ns a 10 ns [FIGURE 1.24 (c)].

Taux de relaxation non radiatif. Compte tenu des différents phénomenes de relaxation non radiatif,
le taux de relaxation non radiatif I}, peut étre décomposé selon la loi de MATTHIESSEN
1 1

1
for = Tee * Tepn - Tphoph = 724 22 40—

1.32)

La loi de MATTHIESSEN découple ainsi les contributions des relaxations diffusives entre électrons e — e,
entre électrons et phonons e — ph et entre phonons ph — ph, avec des temps caractéristiques propres
[TABLEAU 1.3].

Te-e Te-ph Tph-ph
100 fs -1 ps 1-5ps 100 ps - 10 ns

TABLEAU 1.3 — Temps caractéristiques des phénomenes de relaxation non radiatif dans la dynamique
de retour a ’équilibre de la résonance plasmonique localisée de surface. Les temps caractéristiques sont
issues de mesures spectroscopiques pompe-sonde femtoseconde. [31,46]

A Tissue de la relaxation non radiative entre électrons, le systéme atteint une situation de quasi-
équilibre de FERMI-DIRAC pour laquelle les électrons et les trous promus sont haut en énergie. On parle
alors de porteurs de charge chauds ou encore d’électrons et de trous chauds, qui font I'objet d’'une
attention particuliere pour leur capacité a activer des transformations chimiques.

2. Des porteurs de charge chauds

Pourquoi parle-t-on d’électrons chauds? Au cours de la relaxation plasmonique, le systeme électro-
nique atteint un état de quasi-équilibre a Iissue de la diffusion électronique. Le systéme électronique
suit alors une distribution de FERMI-DIRAC [FIGURE 1.24 (b)] sans que I'équilibre avec le réseau ne
soit atteint. Du point de vue de la distribution de FERMI-DIRAC qui ne dépend que de I'énergie de
FERMI & et la température T, tout se passe comme si le systeme électronique était a une température
électronique fictive Ty, supérieure a la température Tyggeay du réseau [ENCART 1.1]. On parle donc
d’électrons chauds et, de facon équivalente, de trous chauds en référence a la température Ty, parti-
culierement élevée. Le systeme peut étre décrit comme deux sous-systémes thermodynamiques couplés
de températures différentes Tgjee €t Tréseay, aAMeNés a atteindre un équilibre thermique. [31,39]

ENCART I.1 - Peuplement de bandes et distribution de FERMI-DIRAC.

Par analogie avec le peuplement des orbitales moléculaires, le remplissage des bandes repose
sur un principe de minimisation d’énergie en accord avec le principe d’exclusion de PAULI. Pour
autant, a température non nulle, des bandes au-dela du niveau de FERMI peuvent étre peuplées :
en effet, la population D(&’) d'une bande a I'énergie & est donnée par

D(&) = f(E) N(&) (1.33)
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ou NV (&) désigne la densité d’état d’énergie & et f(&) la distribution de FERMI-DIRAC. La distribu-
tion f(&') traduit la fraction des états d’énergie & peuplés a la température T avec

1

4= exp{gk;fl:} +1

1.34)

ol kp désigne la constante de BOLTZMANN et & I'énergie de FERMI.

Graphiquement, I'allure de la fonction de distribution de FERMI-DIRAC en fonction de la tempéra-
ture est donnée en FIGURE 1.25.
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FIGURE 1.25 — Allure de la fonction de distribution de FERMI-DIRAC en fonction de la température
avec 0 < Tq < Tp.

Bilan d’étape.

En plus de présenter des propriétés optiques modulables qui découlent du phénomeéne de
résonance plasmonique de surface, les nanoparticules d’or exaltent des propriétés électroniques et
des propriétés thermiques hors du commun du fait de la relaxation de I'excitation plasmonique.
Ces propriétés en font un objet d’étude grandissant dans des domaines tres diversifiés, qui vont
de I’étude de réactions chimiques activées plasmoniquement a la thérapie thermique exploitant la
capacité d’échauffement des nano-objets.
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PARTIE 2. De la relaxation plasmonique a I’activation de transformations (élec-
tro)chimiques

A. Des exemples d’activation plasmonique, des mécanismes diversifiés

Au cours de la derniére décennie, de nombreuses équipes se sont penchées sur l'activation plasmo-
nique de transformations chimiques a la surface de nanoparticules d’or, sans que les mécanismes sous-
jacents ne soient clairement élucidés. Parmi les processus pouvant étre a 'origine de l'activation des
dites transformations, trois principaux mécanismes sont a prendre en compte : ’activation par transfert
électronique via les porteurs de charge chauds, I'activation des especes réactives dans le champ exalté
en surface et 'activation thermique due a I'échauffement localisé de la nanoparticule [FIGURE 1.26].
Les mécanismes en question découlent des conséquences directes de 'excitation plasmonique et des
différentes voies de relaxation du plasmon. Bien que leur efficacité soit encore difficile a évaluer, les
perspectives sont prometteuses du fait de la capacité d’absorption importante des nanoparticules. Pour
autant, discriminer ces différents mécanismes n’est pas si aisé [47,48]. Nous nous proposons dans cette
partie de revenir sur quelques exemples d’activation ot un des mécanismes prédomine.

o
E‘E (a) Réactivité via porteurs de charge chauds

q {q ‘,q (b) Réactivité via excitation d’especes

dans le champ exalté en surface

O (c) Réactivité via activation thermique

Irradiation laser

FIGURE 1.26 — Mécanismes d’activation de transformations a la surface de nanoparticules d’or sous ex-
citation plasmonique. (a) Porteurs de charge chauds. (b) Excitation d’espéces dans le champ exalté de surface.
(c) Effet thermique. Figure inspirée de [48].

1. Activation de transformations par transfert électronique via des porteurs de charge chauds

Le processus en question suppose un transfert électronique entre la nanoparticule d’or et un sys-
téme électrochimique a son voisinage direct. Parmi les espéces électroactives exploitées dans la litté-
rature, on trouve notamment des complexes métalliques aptes a étre oxydés ou réduits, des molécules
activables telles que le monoxyde de carbone ou l'isopropanol [49,50] et enfin des espéces monomé-
riques, comme l'aniline ou le thiophéne, qui sont susceptibles d’initier une polymérisation, une fois
activées sous forme radicalaire.

De nombreux travaux se sont focalisés sur les réactions de polymérisation assistées par effet plas-
mon. L’équipe de J.-C. LACROIX s’est notamment penchée sur ’étude de sels de diazonium modifiés par
un thiophéne pour pouvoir polymériser. [51] Un film organique de bisthiénylbenzéne (BTB) a préala-
blement été généré a la surface de nanostructures d’or par réduction spontanée du sel de diazonium :
le greffage permet un couplage fort avec I'or. Apres une excitation plasmonique en présence du mono-
mere non greffé, les auteurs ont pu détecter par microscopie électronique a balayage la présence de
polymeére au voisinage des nanostructures [FIGURE 1.27 (a)]. Cette polymérisation est a priori impu-
table aux trous chauds, comme I'appuie I'anistropie de la polymérisation localisée au niveau des points
chauds 3. Les auteurs ont par ailleurs établi que l'utilisation d’une lumiére polarisée permet d’étre sé-
lectif de certains points chauds [FIGURE 1.27 (b)]. Ces propriétés ont d’ailleurs été étendues a d’autres

3. zones ol le champ électromagnétique est fortement exalté du fait de l'effet de confinement plasmonique et de 'accu-
mulation des porteurs de charge chauds
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monomeres polymérisables non greffables, tels que le styréne, le divinylbenzene ou encore le métha-
crylate de méthyle, sur des nanoparticules anistropes. La polymérisation a ainsi pu étre observée a la
surface de nanobipyramides, malgré 'absence d’initiateurs [FIGURE 1.27 (c) & (d)]. [52]

Ainsi, la géométrie de la nanoparticule, la longueur d’onde et la polarisation de la lumiére incidente
sont autant de parametres permettant de contrdler la localisation de la polymérisation. Toutefois, ces
études peinent a prouver explicitement les causes a l'origine des phénomenes observés.

FIGURE 1.27 - Exemples de polymérisation controlée par irradiation plasmonique sous effet de por-
teurs de charge chauds. (a) & (b) Greffage et polymérisation du diazonium de bisthiénylbenzeéne (BTB) sur
nanotriangles photolithographiés sous lumiére non polarisée (a) et sous lumiere polarisée (b). Insert. Simulation
du champ électrique au voisinage de la nanoparticule. (c) & (d) Polymérisation du divinylbenzéne (DVB) sur
nanobipyramides d’or sous lumiére polarisée. Insert. Simulation du champ électrique au voisinage de la nanopar-
ticule. Figures issues de [51,52].

2. Activation de transformations par effet thermique

Une des voies principales de relaxation du plasmon met en jeu un échauffement de la nanoparticule
et du milieu environnant par diffusion. Si 'amplitude de cet échauffement localisé est fortement dépen-
dante de l'intensité de l'irradiation et de I'environnement des nano-objets, des irradiations continues
peuvent aboutir a des élévations de température de plusieurs dizaines de degrés voire atteindre la cen-
taine de degrés a proximité de nanoparticules. De telles températures sont alors amplement suffisantes
pour activer localement des transformations cinétiquement bloquées. [48]

Les exemples de polymérisation thermo-induites sont nombreux, que ce soit avec des monomeres
siloxanes ou a partir d’architectures a base de motifs éthyléniques et acétyléniques thiolées pour un
greffage 4 la surface des nanoparticules. [53,54] A I'échelle moléculaire, des réactions de décomposition
peuvent étre activées thermiquement. Des auteurs ont notamment pu détecter la libération du radical
SO,*~ par décomposition thermique des ions dithionite S,0,4?~ suite une élevation de température
locale de AT ~ 10 K [ENCART 1.2] au voisinage des points chauds des agrégats de nanospheres d’or. La
détection du radical a été permise via une réaction de réduction d’une sonde, le méthylviologéne, dont
la modification de la réponse Raman a pu étre mesurée [FIGURE 1.28]. [55]
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FIGURE 1.28 - Exemple d’activation thermique de transformation sous contréle plasmonique. Des na-
nosphéres d’or sont agrégées en présence de cucurbiturile CB[7], de méthylviologéne MV2 et de dithionite
$,042". Sous irradiation, I'échauffement localisé des points de contact entre les nanoparticules permet la dis-
sociation thermoactivée des ions dithionite S,042~ en ions SO,*~. La libération de SO,*~ permet ensuite la
réduction du méthlviologéne (a) qui peut étre détecté en Raman (SERS) (b). Figures issues de [55]
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3. Activation de transformations par voie photochimique due au champ électromagnétique
exalté en surface

Une nanoparticule d’or excitée a la résonance plasmon présente a sa surface un champ électroma-
gnétique confiné et intense. Or, dans le cadre de photopolymérisation, un seuil d’intensité lumineuse est
nécessaire pour activer un photoinitiateur. En présence d’un champ électromagnétique intense, ce seuil
est abaissé, si bien qu'il est envisageable d’exploiter la force du champ électromagnétique au niveau des
points chauds pour favoriser le caractere localisé de la réaction.

Cet effet a pu étre démontré par 'équipe de O. SOPPERA dans le cas d’'une polymérisation d’'un
tétraacrylate PETA. [48] Pour pouvoir polymériser, I'acrylate PETA doit étre activé par un radical ami-
noalkyle noté MDEA?®, lui-méme généré par l'excitation d’'un photosensibilisateur EY a A = 532 nm.
Les auteurs ont alors irradié des nanosphéres d’or dans un mélange EY-MDEA-PETA pendant une durée
inférieure a la durée seuil de photopolymérisation ft, nécessaire pour observer une polymérisation en
absence de nanoparticules d’or. Les observations en microscopie électronique mettent en évidence une
polymérisation dans le cas du mélange EY-MDEA-PETA [FIGURE [.29 (a)], alors qu’elle n’est pas obser-
vée dans le cas du mélange MDEA-PETA [FIGURE 1.29 (b)]. L’absence de polymérisation en absence de
EY traduit I'incapacité des nanoparticules a générer le radical MDEA® via des trous chauds. Les effets
thermiques ont été négligés grace a des échantillons trés dilués en nanoparticules [ENCART 1.2]. Seul
I'effet de champ proche peut alors expliquer I'activation de la photopolymérisation, en deca du seuil
temporel 7.

(@ s (b)
» EY
Irradiation removed
ﬁ ﬂ‘
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FIGURE 1.29 - Exemple de photopolymérisation activée sous I'effet de I'exaltation de champ de surface.
Comparaison de deux expériences de photopolymérisation dans un mélange EY-MDEA-PETA (a) et MDEA-PETA
(b) pour une irradiation de la nanoparticule et du photosensibilisateur a A = 532 nm pendant une durée inférieure
a la durée seuil de photopolymérisation ¢t. Figure issue de [48].

ENCART 1.2 - Estimer la contribution de ’échauffement thermique

En dehors d’expériences ot les effets photothermiques sont recherchés comme en thermothé-
rapie plasmonique, I'effet d’échauffement des nanoparticules d’or n’est pas souhaité : une élévation
locale de la température peut par exemple initier une polymérisation par formation d’especes radi-
calaires réactives. La mesure expérimentale de la température au voisinage des nanoparticules d’or
n’est malheureusement pas aisée, bien que des thermometres moléculaires aient fait leur appari-
tion. [56]

De nombreuses publications se contentent d’évaluer I’élévation en température de la nanopar-
ticule a I'aide d’'un modéle de diffusion thermique. En particulier, dans le cas d'une nanosphere de
rayon ryp irradiée, 'élévation en température AT peut étre estimée par

Ipr o
AT = Nlabs 07NP avec  Tups = a12)s (1.35)
4 Keny TUI'Np

ou Iy désigne l'irradiance au niveau de la nanoparticule, o, et 1, 1a section efficace et 'efficacité
d’absorption de la nanoparticule et ey la conductivité thermique de 'environnement qui entoure la
nanoparticule. [57] A titre d’exemple, une irradiation supérieure 4 20 000 fois I'irradiance totale du
spectre solaire est nécessaire pour monter de AT = 1 K la température d'une nanosphere d’argent
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de 15 nm (n,,s ~ 15) irradiée a 390 nm. Ce résultat met ainsi en évidence que des montées en
température élevées ne peuvent étre atteinte a I’échelle de la nanoparticule unique qu’avec des
lasers de fortes puissances. [58] En revanche, ce raisonnement n’est plus valable deés lors que I'on
considére un nombre important de nanoparticules a des distances suffisamment faibles. Dans ce cas,
chaque nanoparticule contribue collectivement a I’élévation de température au point de pouvoir
atteindre des différentiels locaux de plusieurs dizaines de degrés [FIGURE 1.30] Aussi, pour des
substrats denses en nanoparticules, I'influence éventuelles des effets thermoplasmoniques ne peut
étre négligée sous irradiation laser. [57, 58]
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FIGURE 1.30 - Illustration de I'effet collectif d’échauffement pour un réseau bidimensionnel infini
de nanoparticules d’or immergées dans I’eau. Simulation via une méthode des éléments finis. (a) Réseau
hexagonal peu dense (b) Réseau carré dense (c) Réseau carré tres dense. L'élévation de température en vert
met en évidence 'effet collectif du réseau tandis que I'évélation en température en bleu traduit également la
contribution individuelle de chaque nanoparticule. Figures issues de [57].

Ces quelques exemples illustrent la grande diversité des systémes chimiques étudiés ainsi que la
difficulté a établir et a démontrer la nature du ou des mécanismes impliqués. Ce constat vient du fait
qu’il est difficile de décorréler les différents phénomenes et notamment d’en estimer 'ampleur relative.
A défaut, il parait néanmoins intéressant de chercher & maximiser I'efficacité d’'un des modes d’activa-
tion. Dans le cas de l'activation thermique, la densité en nanoparticules et I'intensité de l'irradiation
sont les principaux leviers a activer. En revanche, pour ce qui concerne la photocatalyse plasmonique
via des porteurs chauds, des études ont été nécessaires pour trouver les conditions d’optimisation de
l'efficacité du transfert électronique.

B. Tirer profit des porteurs de charge chauds

Pour tirer profit des porteurs de charge chauds, il est nécessaire d’identifier les parameétres physico-
chimiques accessibles a I'expérimentateur qui permettent de maximiser leur énergie et leur durée de
vie. La nature du métal, la géométrie et la taille de la nanoparticule, ’énergie photonique ou encore
le couplage avec semi-conducteur sont autant de parameétres sur lesquels on peut jouer pour accroitre
lefficacité du transfert électronique entre une nanoparticule et un systeme moléculaire.

1. Un prérequis énergétique au transfert électronique

Pour qu’un transfert électronique puisse avoir lieu entre une nanoparticule d’or irradiée et un sys-
téme moléculaire, il faut qu'une condition énergétique entre les niveaux d’énergie électronique molé-
culaires et nanoparticulaires soit vérifiée [FIGURE 1.31]. En cas de transfert depuis la nanoparticule,
I'énergie des électrons chauds doit étre nécessairement supérieure a I'énergie de l'orbitale moléculaire
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basse vacante de la molécule en question. Au contraire, si le transfert se fait a destination de la nano-
particule, I'énergie de l'orbitale haute occupée du systéme moléculaire doit étre supérieure a I’énergie
des trous formés dans la structure de bandes de I'or. Ainsi, seul I'acces a la distribution électronique au
sein de la nanoparticule permettrait de conclure quant a la faisabilité du transfert électronique.

&

OM (2) =—

OM (1) +

Population
Diagramme d’orbitales Distribution électronique
du systeme moléculaire nanoparticulaire

FIGURE 1.31 - Illustration du critere énergétique de transfert électronique entre une nanoparticule
plasmonique et un systéme moléculaire. L’orbitale moléculaire (1) est plus haute en énergie que certains
trous chauds ce qui permet d’envisager le transfert électronique. De méme, 1'orbitale moléculaire (2) est plus
basse en énergie que certains électrons chauds rendant le transfert vers le systeme moléculaire possible.

2. Optimiser la distribution électronique a ’équilibre sous irradiation plasmonique

Ce qui importe du point de vue de la photocatalyse plasmonique, c’est I’énergie électronique effecti-
vement récupérable par rapport a I'énergie photonique incidente. Pour mieux I'appréhender, il convient
de s’'intéresser a la distribution électronique au sein des nanoparticules d’or sous irradiation continue,
C’est-a-dire en régime permanent. Cette distribution dépend notamment de la structure de bandes elle-
méme, qui influe sur la formation des porteurs de charge chauds mais aussi sur leur relaxation.

De la distribution électronique post-absorption ... Des études théoriques ont pu établir la structure
de la distribution énergétique initiale des porteurs de charge chauds de I'or en fonction de ’énergie du
plasmon [FIGURE 1.32 (a)]. [59] Pour des plasmons de faible énergie, seules des transitions intrabandes
sont mises en jeu : on parle aussi de transitions indirectes puisqu’elles nécessitent une modification du
moment cinétique pour avoir lieu [FIGURE 1.32 (b)]. Dans le cas des plasmon de haute énergie, les
transitions interbandes, appelées aussi transition directes, s’ajoutent aux transitions intrabandes. Ainsi,
pour générer des trous chauds profonds en énergie, il faudra faire appel aux transitions interbandes
au sein de structures avec des plasmons hauts en énergie. Dans le cas des électrons chauds hauts en
énergie, seules les transitions intrabandes peuvent aboutir a leur formation.
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FIGURE 1.32 - Distribution énergétique des porteurs de charge chauds a I'issue de I'absorption plas-
monique en fonction de I’énergie plasmonique (a) et illustration des mécanismes directs et indirects de
transfert électronique (b). Figures issues de [59]
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Ces résultats sont a mettre en regard avec les parametres structuraux sur lesquels peut jouer I'ex-
périmentateur pour générer davantage de porteurs chauds. Du point de vue énergétique, une nano-
particule d’argent présentera des électrons et des trous plus énergétiques qu'une nanoparticule d’or,
du fait de la position énergétique relative de leur plasmon. Si on se restreint aux nanoparticules d’or,
la géométrie va jouer un role prépondérant sur leur distribution puisqu’elle permet de grandement
moduler I'énergie du plasmon. On privilégiera donc davantage des nanospheres d’or pour générer des
trous chauds profonds en énergie. Des nanobatonnets ou des nanobipyramides pourront en revanche
a priori étre tout aussi efficaces que des nanospheres vis-a-vis de la formation d’électrons chauds hauts
en énergie. Pour ce qui est de la taille, plus le nano-objet est grand, plus il diffuse, ce qui n’est pas en
faveur d’'une formation efficace de paires électron-trou. Une illustration graphique résumant les leviers
permettant d’accroitre la formation d’électrons chauds hauts en énergie est donnée en FIGURE 1.33
(a) & (b). Favoriser les nanostructures présentant des points chauds permet également d’en générer
davantage [FIGURE 1.33 (b)].

accroissement du nombre
des électrons chauds

accroissement du nombre
des électrons chauds

FIGURE 1.33 - Accroitre la formation d’électrons chauds hauts en énergie a travers la nature du métal
(a) et la géométrie du nano-objet en favorisant les points chauds (b). Figure issue de [60]

... & la distribution a I’équilibre. En prenant en compte la distribution post-absorption ainsi que la
durée de vie des états excités, on peut donc accéder a la distribution électronique d’équilibre sous
excitation plasmonique continue [FIGURE 1.34]. La plupart des électrons et des trous chauds sont
thermalisés a I'équilibre : leur distribution est centrée sur le niveau de FERMI & avec une largeur de
l'ordre de 6 kgTe, ot T désigne la température électronique. Seule une trés faible proportion d’entre
eux, les plus hauts en énergie, sont hors équilibre, du fait de leur durée de vie trés limitée (Te.e ~ 1 ps).
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FIGURE 1.34 - Allure de la distribution électronique des porteurs de charge excités dans une structure
plasmonique sous excitation plasmonique continue. Les porteurs de charge chauds apparaissent sous deux
natures différentes : les porteurs de basses énergies thermalisés a une température électronique T, et les porteurs

de hautes énergies hors équilibre soumis a une relaxation électron-électron de temps caractéristique Te.e. Figure
issue de [60]

Accroitre leur durée de vie est donc un autre moyen d’augmenter la proportion des porteurs de
charge chauds hauts en énergie.
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3. Accroitre la durée de vie des porteurs de charge chauds

Un des freins majeurs a l'efficacité d’'un transfert électronique entre la nanoparticule d’or et un
systéme moléculaire a sa surface réside dans la faible durée de vie des électrons et des trous chauds. De
fait, seules les paires électron-trou générées a proximité de la surface, c’est-a-dire dans une épaisseur
de l'ordre du libre parcours moyen des électrons dans l'or soit 25 nm, sont a priori actives. Le contact
avec un matériau semi-conducteur, comme le dioxyde de titane TiO, ou encore le sélénure de cadmium
CdSe, permet de répondre a cette problématique. Ces matériaux ont été sélectionnés de sorte a assurer
une correspondance énergétique entre les niveaux d’énergie des électrons chauds vis-a-vis de la bande
de conduction du semi-conducteur [FIGURE 1.35]. Si les électrons chauds sont suffisamment hauts en
énergie pour franchir la barriére de SCHOTTKY, la séparation de charge sera effective entre les deux
matériaux allongeant de fait leur durée de vie. Le systéme Au|TiO, s’apparente alors a un systeme
photocatalytique ot 'or devient alors une source de trous chauds et le dioxyde de titane une source
d’électrons hauts en énergie. [61]
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FIGURE 1.35 — Accroitre la durée de vie des porteurs de charge chauds par séparation de charge avec
un semi-conducteur. Pour que la séparation de charge ait lieu, I'électron chaud doit présenter une énergie
supérieure a la barriere de SCHOTTKY ¢sg.

Bilan d’étape.

La relaxation plasmonique peut étre a l'origine de l'activation de transformations chimiques
au voisinage immédiat de nanoparticules d’or. Plusieurs mécanismes peuvent entrer en jeu tels que
I'activation par transfert de porteurs de charge chauds, I'activation thermique et I'activation pho-
tochimique due au champ exalté en surface. S’il est souvent difficile d’identifier formellement le
processus a l'origine de l'activation, des études numériques ont mis en évidence comment, entre
autres, maximiser l'efficacité des processus par porteurs de charge chauds ou par voie thermique.
Dans le cas de l'activation par transfert électronique, il n’est néanmoins pas possible d’accéder a
une mesure expérimentale de I'énergie des porteurs de charge chauds. Qui plus est, la condition
énergétique de transfert entre la nanoparticule et le systeme moléculaire rend la déclinaison des
réactions étudiées a d’autres substrats quasiment inapplicable.

Au cours de la derniere décennie, I'électrochimie s’est révélée étre un outil pertinent pour étu-

dier les phénomenes plasmoniques, de leurs propriétés optiques a leurs applications pour étudier
ou contribuer a activer des transformations d’origine plasmonique.
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PARTIE 3. Apport de I’électrochimie a la modulation des propriétés plasmoniques
et au controle de réactions électrochimiques plasmoniquement activées

Electrosynthéses, stockage et conversion d’énergie sous forme de piles et d’accumulateurs, protec-
tion contre la corrosion, techniques d’analyse et de mesures : autant de domaines ou la contribution
de I’électrochimie n’est plus & démontrer. Fondamentalement, 1'électrochimie permet de contrdler et
d’activer des transformations, qu’elles soient non favorisées thermodynamiquement ou bloquées ci-
nétiquement [FIGURE 1.36]. L’apport d'une énergie d’origine électrique offre donc des opportunités
nouvelles en matiere de réactivité, tant d'un point de vue thermodynamique que cinétique.

(a) E (b)
Ox
E-F--- Ox catox Ox
Red
Ox
Eeq - --- Red catyeq Red

Red

FIGURE 1.36 — Apports thermodynamiques et cinétiques de I'électrochimie aux transformations chi-
miques. (a) Potentiel d’électrode et thermodynamique électrochimique. En modifiant le potentiel d’électrode,
on peut favoriser thermodynamiquement une réaction électrochimique. (b) Exemple d’activation cinétique par
électrocatalyse via un médiateur électrochimique noté cat. Le médiateur cat rend la transformation de Red en Ox
cinétiquement possible, alors qu’elle n’est pas envisageable de facon directe.

L’exemple de I'électrocatalyse fait écho au domaine de la photocatalyse : 'activation de la transforma-
tion repose dans les deux cas sur une promotion énergétique du systéme chimique. Ce qui les distingue
néanmoins réside dans la nature de I'énergie apportée, de nature électrique dans le cas de I’électrocata-
lyse et de nature photonique dans le cas de la photocatalyse. Un point de convergence émerge a travers
le développement récent de la photoélectrocatalyse, qui tire profit des deux processus d’activation [FI-
GURE 1.37]. A ce titre, I'électrochimie est donc apparue, ces derniéres années, comme une technique
pertinente pour interpréter mais aussi controler les processus d’activation plasmonique sous excitation
lumineuse.

Contrdle électrochimique

Irradiation
lumineuse BC

SN

BV

FIGURE 1.37 - Illustration du principe de la photoélectrocatalyse. Deux sources énergétiques, 'une élec-
trique et 'autre photonique, sont mises en jeu pour promouvoir énergétiquement un électron, qui sera impliqué
dans le processus catalytique. Le controle électrochimique permet de moduler les niveaux d’énergie électronique
au sein de la bande de conduction (BC) et de la bande de valence (BV) tandis que I’activation photonique permet
de générer une paire électron-trou haute en énergie.

On se propose donc de revenir sur les fondamentaux des techniques électrochimiques pour illus-
trer leur utilisation soit en tant qu’outil de caractérisation soit en tant que méthode de controle des
propriétés plasmoniques.

29



Chapitre I. Etat de I’art - Des propriétés plasmoniques des nanoparticules d’or
a leurs applications sous controle électrochimique

A. Des outils électrochimiques de mesure ou de controle des propriétés nanoparticulaires

Toute technique électrochimique repose sur un contréle potentiométrique ou galvanométrique,
consistant respectivement a imposer un potentiel d’électrode E et mesurer un courant i ou a imposer
un courant i et mesurer un potentiel d’électrode E.

1. Mesure et contrdle du potentiel d’électrode

Sens physique du potentiel d’électrode. L'outil électrochimique permet de contrbler le potentiel
d’électrode E, c’est-a-dire la différence de potentiel entre la phase métallique et la solution : en ef-
fet, E est défini par E = ¢y — Py OU by €t by, désignent respectivement le potentiel de phase du
métal et de la solution. Or, le potentiel de la phase métallique dépend de I’énergie de FERMI des élec-
trons & au sein du métal selon & = —e ¢y + & avec & 'énergie de FERMI a potentiel nul, si bien
que

6g=—eE+e Gsol + (gaF’O = —eE+ cte (1.36)

Mesurer un potentiel d’électrode revient donc a mesurer I'énergie de FERMI des électrons a I’équilibre
relativement & un potentiel de référence. Pour remonter & une énergie électronique absolue, c’est-a-dire
relative au vide, on retient

601:' = —e E/ESH — 4, 45 (en eV) (137)

ol E, gsy correspond au potentiel d’électrode relatif a I'électrode standard a hydrogene (ESH). [62]

Un outil de contréle. Expérimentalement, le potentiel d’électrode E peut étre modulé dans le cadre de
certaines techniques, telles que la voltampérométrie cyclique. Contréler le potentiel d’électrode revient
donc a moduler le niveau d’énergie des électrons. En considérant que les nanoparticules d’or sont en
contact avec le matériau d’électrode, c’est donc également le niveau d’énergie des électrons au sein de
la nanoparticule qui est modifié. Le potentiel d’électrode E apparait donc désormais comme un nouveau
degré de liberté sur lequel on peut jouer pour moduler les propriétés physico-chimiques des nanoparti-
cules d’or. [62]

En électrochimie moléculaire, modifier 'énergie des électrons au sein de la structure de bandes de
I'électrode permet d’orienter thermodynamiquement le sens des transferts électroniques vers ou depuis
des espéces en solution. En abaissant le potentiel d’électrode, I'énergie de FERMI est accrue jusqu’a étre
supérieure a I’énergie de I'orbitale moléculaire la plus basse vacante : un transfert d’électron peut alors
avoir lieu vers 'espéce électroactive, qui se voit alors réduite. Un raisonnement analogue est valable

(a) Cas de la réduction (b) Cas de 'oxydation

— BV

BV HO

FIGURE 1.38 - Illustration de la modulation du pouvoir oxydant ou réducteur d’une électrode vis-a-vis
d’un systeme moléculaire. La modulation du potentiel d’électrode E permet de modifier le niveau d’énergie des
électrons au sein de la bande de valence du métal selon &,- = —e E +c'. Cas (a). Pour E; < Ej, - > &py
si bien que la réduction est thermodynamiquement favorisée. Cas (b). Pour E; < Ei, &,- 1 < &yo si bien que
l'oxydation est thermodynamiquement favorisée.
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pour 'oxydation [FIGURE 1.38]. En I'étendant au matériau d’électrode lui-méme, une oxydation peut
également avoir lieu par perte d’électrons du métal et intégration d’ions oxyde O?~ ou hydroxyde
HO™ dans la structure.* En dehors des domaines énergétiques permettant de mettre en ceuvre des
réactions d’oxydation et de réduction, le changement du potentiel d’électrode par rapport a la situation
d’équilibre se traduit par une polarisation électrostatique de I'électrode. La polarisation en question
résulte de 'accumulation de charges en surface, sous forme soit d’'un exceés d’électrons a bas potentiels
ou soit d’'un déficit électronique a hauts potentiels. De cette polarisation de I'électrode découle une
polarisation de la solution via une nouvelle distribution spatiale des ions : 'environnement local de
I'électrode est alors modifié. On parle du phénomeéne non faradique de double couche électrochimique
[FIGURE 1.39].

® électron
@ cation
(= anion

» distance

FIGURE 1.39 - Structure de la double couche électrochimique. La polarisation négative de I'électrode par
accumulation d’électrons a la surface se traduit par une polarisation de la solution. La distribution des ions en
solution est alors réorganisée, avec une distance minimale d’approche des ions, appelée distance d’'HELMHOLTZ,
représentée en traits pointillés.

A ce stade, le potentiel d’électrode E est donc & voir, soit comme un outil de mesure du niveau
d’énergie des électrons au sein des nanoparticules d’or, soit comme un outil de controle et de modulation
de ce niveau énergétique en vue de moduler leurs propriétés physico-chimiques et leur environnement
proche.

2. Mesure du courant, un accés aux événeéments électrochimiques a I’échelle macroscopique

Des lors que le potentiel d’électrode est modifié par rapport au potentiel d’équilibre, le systéeme
électrochimique répond a la perturbation par un transfert électronique depuis ou vers I’électrode étu-
diée sous forme d’un courant électrique i. Le courant électrique i mesuré expérimentalement peut étre
de différentes natures, justifiant la décomposition

i= ifarad + inon farad (1.38)

OU igarad €t inon farad d€signent respectivement le courant de nature faradique et de nature non faradique.
Le courant non faradique i, faraq €5t associé a tout phénomeéne de transport de charges au voisinage
de linterface métal|solution. A l'inverse, le courant faradique ig,,q est le reflet macroscopique de la
cinétique de transfert d’électrons a I'électrode vis-a-vis d’especes oxydées ou réduites :

dg dé&

Ifarad = Frie —n]:a = —nFv 1.39)

ol ¢ et v désignent 'avancement et la vitesse de la réaction Ox + ne~ = Red.
Application au cas de 'or comme matériau d’électrode. L’'or ne peut pas étre considéré comme

un matériau d’électrode inerte en milieu aqueux, puisqu’il est susceptible de s’oxyder a des potentiels
inférieurs au mur d’oxydation du solvant. En réduction en milieu aéré, les phénomenes d’adsorption et

4. Ce point sera abordé dans le cadre de la description mécanistique de 'oxydation de l'or au sein du chapitre II.
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de désorption mis en jeu dans les réactions impliquant solvant sont aussi & prendre en compte. Cette
activité électrochimique propre a l'or peut rendre ainsi difficile 'étude d’un systéme électrochimique
notamment en oxydation : il peut étre en effet difficile de décorréler les signaux liés a la transformation
électrochimique étudiée des transferts propres a ’or lui-méme.

Bilan d’étape. L'outil électrochimique permet de mesurer ou de controler un potentiel d’électrode a
I’échelle des nanoparticules d’or, c’est qui revient donc a accéder a 'énergie de FERMI des électrons
a I’équilibre ou a la moduler. En la modulant, les nanoparticules d’or peuvent étre a l'origine de
transformations électrochimiques, impliquant soit 'or lui-méme soit des systemes électrochimiques
dans leur voisinage proche, dont la mesure du courant est caractéristique.

Compte tenu des spécificités électrochimiques propres a I'or en milieu aqueux, les premiéres études
électrochimiques sur des nanoparticules d’or se sont donc focalisées sur des nanoparticules nues, dé-
pourvues de tensioactifs de surface et en absence d’autres especes électroactives. L’électrochimie spéci-
fique de I'or a I'’échelle nanométrique est alors sondée. Ce n’est qu’au milieu des années 2000 que ces
études ont été été étendues et couplées a I'évolution de la réponse plasmonique.

B. Modulation des propriétés plasmoniques sous controle électrochimique

Les méthodes électrochimiques ont montré leurs intéréts pour caractériser finement des systémes
aussi complexes que les nanostructures plasmoniques. Couplées a des mesures optiques, elles offrent
autant d’outils pour sonder les transformations mises en jeu a la surface des nanoparticules. Le contrdle
électrochimique est également apparu étre un facteur d’influence des propriétés plasmoniques. Le po-
tentiel d’électrode s’est en effet avéré étre un levier de modulation supplémentaire, au méme titre que
la taille, la morphologie ou I'environnement nanoparticulaire, intervenant dans le positionnement de
la résonance plasmonique.

Compte tenu de la diversité des techniques électrochimiques couplées avec des mesures optiques,
on se propose de dresser un bilan représentatif — mais nécessairement non exhaustif — des résultats
de la littérature scientifique ayant permis d’appréhender la modulation des propriétés plasmoniques
de nano-objets d’or sous controle électrochimique.

1. Un prérequis nécessaire : le développement d’électrodes plasmoniques

Pour assurer un contrble électrochimique, c’est-a-dire pour imposer un potentiel d’électrode au
niveau de nanoparticules d’or, 'approche impliquant une immobilisation a la surface d’une électrode
apparait la plus adaptée. La polarisation d’une suspension nanoparticulaire sans contact avec un maté-
riau conducteur ne peut aboutir a un contréle du potentiel a I'échelle des nanoparticules elles-mémes :
la sphere de stabilisation autour de la nanoparticule d’or empéche le contact électrique avec I’électrode
de travail ou est effectuée la mesure. Aussi, 'oxyde d’indium et d’étain — ITO pour Indium-Tin Oxide
en anglais — s’est rapidement imposé comme matériau d’électrode de référence pour assurer la mesure
couplée des propriétés optiques et électrochimiques de nanoparticules d’or déposées ou de systemes li-
thographiées. Des mesures macroscopiques tout comme a I’échelle de la nanoparticule unique ont ainsi
été décrites dans la littérature.

Différents types d’électrodes plasmoniques. Deux grandes approches coexistent pour accéder a des
électrodes plasmoniques : le recours a des nanoparticules d’or préalablement synthétisées ou la mé-
thode lithographique. Ces deux stratégies introduisent néanmoins des biais expérimentaux bien identi-
fiés. Dans le cas de 'approche synthétique, méme en faisant appel a des procédés de synthese éprouvés
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aboutissant a des échantillons parfaitement contr6lés en taille et en géométrie, les états de surface,
les distances interparticulaires et la présence de composés organiques stabilisants sont autant de pa-
rametres difficilement contrdlables lors des dépots. Ces différents facteurs affectent nécessairement les
processus électrochimiques. Qui plus est, les contraintes d’échauffement localisé sont difficile a prévoir
et & quantifier, lorsque les densités nanoparticulaires sont élevées. En ce qui concerne les systémes litho-
graphiés, la reproducibilité en termes de géométrie et de taille des objets, comme de leur agencement
les uns vis-a-vis des autres, reste un atout idéniable. Pour autant, les temps de développement sont longs
et 'état de surface des objets lithographiés est bien moins contr6lé que dans le cas des nanoparticules :
les surfaces sont rugueuses et les matériaux polycristallins. [63-65]
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FIGURE 1.40 - Exemples d’électrodes plasmoniques obtenues par dép6t de nanoparticules d’or (a) et
par lithographie (b). Pour chaque électrode, une image de microscopie électronique a balayage et un spectre
des nanoparticules d’or sur substrat d’'oxyde d’indium et d’étain sont représentés respectivement a gauche et a
droite. Figures issues de [64,65].

Le développement d’électrodes modifiées présentant une signature plasmonique a ouvert la voie a
de premiéres études spectroélectrochimiques sur des nanoparticules d’or.

2. Observations expérimentales d’'une modulation du plasmon sous controle électrochimique

a. Modulation plasmonique irréversible par dissolution aurique.

Des études électrochimiques ont permis d’effectuer une dissolution par corrosion de 'or sur des
nanostructures lithographiées [FIGURE 1.41 (a) & (b)]. [65] L’application d’un potentiel modéré E =
0,8 V/AgCl — Ag en milieu aqueux en présence d’ions bromure Br,, aboutit a la stabilisation de I'or
Au (IIT) électrogénéré selon

Au(s) +4 Br(aq) = AuBr4(;q) +3e” (I.40)

La dissolution qui en résulte est alors progressive. A aide d’un suivi spectroscopique in situ, les au-
teurs ont ainsi pu mettre en évidence le déplacement graduel de la bande plasmonique sur plus de
AN = 60 nm [FIGURE 1.41 (c)]. En contrélant en continu 'avancée de la dissolution a travers le suivi
spectroscopique, I'étude en question a montré qu’'on peut ainsi atteindre finement une position cible
de la résonance plasmon. Ce procédé, applicable tant que la longueur d’onde de la résonance recher-
chée est inférieure a sa position initiale, peut étre fondamental pour le développement de matériaux
dont la réponse optique doit vérifier un cahier des charges tres spécifique. Une étude analogue a été
conduite avec des nanospheres et des nanobatonnets en milieu chlorure, sans pour autant identifier la
cause des décalages plasmoniques. [66] Ce constat d'un décalage vers le bleu, c’est-a-dire vers les plus
hautes énergies, découle de la modification de géométrie des nanostructures du fait de la dissolution :
leur réponse plasmonique est alors modifiée. Le cas des systemes lithographiés avec de hauts degrés de
symétrie est marquant puisque l'effet de la dissolution se traduit sur une modification du rapport de
forme des objets étudiés aisément caractérisable par microscopie électronique [FIGURE 1.41 (b)].
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FIGURE 1.41 - Modulation irréversible de la bande plasmonique de nanostructures d’or par corrosion
électrochimique en milieu bromure. L’échantillon est soumis & une expérience de chronoampérométrie a
0,8 V/AgCl — Ag en milieu aqueux et en présence de bromure de potassium. (a) Illustration de l'effet de la
corrosion des cylindres d’or par oxydation de I'or en milieu bromure. (b) Observation en microscopie électronique
de I'évolution temporelle des cylindres d’or. Echelle : 200 nm. (c) Evolution temporelle du spectre d’extinction de
I’échantillon macroscopique. Figures issues de [65]

Dans la cas d’une dissolution aurique, I’électrochimie ne sert donc que d’outil et n’a qu’un role indi-
rect dans la modulation du potentiel. Par ailleurs, le procédé en question souffre de son irréversibilité,
dans la mesure ou I'application d'un potentiel cathodique ne pourrait pas aboutir a une redéposition
contrblée de I'or. Cette affirmation repose sur 'absence d’exemples dans la littérature, a notre connais-
sance, faisant état de la croissance de nano-objets de géométrie contrdlée par seule réduction électrochi-
mique d’ions aurique Au?;g). Ce constat est & mettre en paralléle avec les voies de synthése colloidales
de ces mémes nano-objets qui font appel a des agents additionnels pour contrdler leur croissance. 11
apparait donc impensable d’aboutir & un décalage réversible de la position du plasmon, notamment

vers les hautes longueurs d’onde, via ce type de procédé de réduction électrochimique. [67,68]

b. Des constats de modulation réversible de la position du plasmon a I’échelle macroscopique
et a Péchelle de la nanoparticule unique

Les premiéres études qui attestent d’'une corrélation entre contréle électrochimique et modulation
de la position du plasmon remontent au début de la décennie précédente. Les nanospheéres et les nano-
batonnets d’or ont été de loin les systémes les plus étudiés. [69, 70]

Une premiere illustration a ’échelle de la nanoparticule unique. Une étude conduite sur des nano-
particules uniques déposées sur une surface d’'oxyde d’indium et d’étain a permis de mettre en évidence
le décalage de la bande plasmonique en fonction du potentiel d’électrode appliqué. [69] Lorsque le
potentiel d’électrode est abaissé de E = 0 V/E pandon @ E = —1,2 V/E pandon Par pas de AE = 0,2V,
on observe un décalage vers les basses longueurs d’onde [FIGURE 1.42]. A I'inverse, un décalage batho-
chrome a été observé lors de la stimulation anodique retour. Les recouvrements spectraux a un potentiel
donné lors du balayage aller et retour suggerent une réversibilité des phénomeénes qui sont mis en jeu.
Il convient néanmoins de noter que 'amplitude des décalages plasmoniques ne sont pas comparables
pour les deux géométries sondées. Avec un décalage d’amplitude AA =~ 9 nm, la bande plasmonique
longitudinale des nanobatonnets est plus sensible a la variation de potentiel que ne I'est la bande plas-
monique de la structure sphéroidale pour laquelle AA ~ 4 nm. Les auteurs attribuent cette différence
aux rayons de courbure des pointes propres a chaque géométrie.
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FIGURE 1.42 - Spectres de diffusion et images de microscopie électronique a balayage (MEB) de nano-
particules d’or uniques déposées sur substrat d'ITO polarisées a différents potentiels. (a) Nanobatonnet
d’or. (b) Nanoparticule sphéroidale. Les potentiels, mesurés vis-a-vis de I'électrode de quasi-référence d’argent et
référencés par rapport au potentiel d’abandon Epandon, SONt appliqués dans le cadre d’expériences de chronoam-
pérométrie dans 'ordre indiqué. Les spectres de diffusion sont ajustés par des lorentziennes. Echelle : 100 nm.
Figures issue de [69].

Une lecture délicate a I’échelle de la nanoparticule unique. Les travaux de C. P. BYERS et coll. sur des
nanospheéres uniques ont confirmé la modulation plasmonique observée par C. NovoO et coll. [FIGURE
[.43]. [66] Leurs études ont également permis de mettre en lumiére les atouts et les limites des stra-
tégies impliquant des nanoparticules uniques. L’hétérogénéité des mesures met ainsi en évidence des
comportements différents entre les objets lors de la modification du potentiel. Les auteurs ont identifié
trois catégories d’objets : certains présentent une décroissance irréversible de I'énergie du plasmon,
d’autres une faible décroissance réversible et les derniers une croissance réversible de ’énergie du plas-
mon [FIGURE 1.43]. L'origine d’une telle diversité de comportement individuel ne peut étre explicitée
aisément. Une approche macroscopique, dont la réponse traduit donc le comportement moyen des na-
noparticules d’or, n’est donc pas sans intérét. Des échantillons lithographiés de densité élevée ont ainsi
pu valider ce décalage réversible de la bande plasmonique vers les hautes énergies lorsque le potentiel
d’électrode décroit. [65]
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FIGURE 1.43 — Réponse spectrale en énergie des différentes nanosphéres d’or individuelles déposées
sur une électrode d’oxyde d’indium et d’étain et soumises a des potentiels E = 0 V vs E pandon €t
E = —0,8 V/E bandon- Les spectres mettent en évidence I'hétérogénéité du comportement individuel des nano-
particules d’or a une méme stimulation électrochimique. Figures issues de [66].

Bilan d’étape. Les premiéres études couplées sur des nanoparticules d’or ont mis en évidence I'in-
fluence du potentiel d’électrode sur la modulation réversible ou irréversible — selon les conditions
opératoires — de la position de la résonance plasmonique. Dans le cas réversible, 'origine du déca-
lage plasmonique reste a ce stade encore inexpliquée.
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3. Alarecherche des causes de la modulation plasmonique sous contrdle électrochimique

Plusieurs origines ont été envisagées pour expliquer la modulation plasmonique observée expéri-
mentalement. Un relevé des résultats récents de la littérature permet d’évaluer I'impact respectif de
chacune d’entre elles.

a. Modulation de la résonance plasmonique sous effet de la densité électronique de la nanopar-
ticule.

Approche qualitative. Jusqu’a présent, les études expérimentales présentées concernent des domaines
de potentiel correspondant au domaine d’immunité de I'or, c’est-a-dire pour des potentiels inférieurs
généralement a E = 1,3 V/ERH. L’activité électrochimique de I'or ne peut donc pas étre a l'origine du
décalage plasmonique évoqué précédemment. Pour autant, méme en 'absence de réactions électrochi-
miques, la modification du potentiel d’électrode se traduit par une modification du niveau de FERMI au
sein des nanoparticules d’or via I'ajout ou le retrait d’électrons au sein de la structure de bandes. Il en
résulte donc une modification de la densité électronique dans la nanoparticule d’or : plus le potentiel
est faible, plus le niveau de FERMI est élevé, plus la densité électronique est importante. En corrélant
ce raisonnemment au décalage plasmonique vers les basses longueurs d’onde a bas potentiels, on peut
ainsi expliquer qualitativement le caractere plus énergétique du plasmon a mesure que l'on accroit
I'énergie de FERMI &k des électrons dans la structure de bandes. [63]

Comme nous l'avons indiqué précédemment, la sensibilité des nanobatonnets a une variation de
potentiel est bien plus marquée que dans le cas des nanospheres. [69] Dans un souci de comparaison,
l'influence du rapport surface/volume a été évaluée au sein de nanostructures de méme nature : des na-
nobatonnets de rapport de forme similaire — donc d’énergie plasmonique proche — mais de dimensions
différentes ont été étudiés. [71] Les études de B. S. HOENER et coll. ont montré que les nanobéaton-
nets de plus petites tailles subissent un décalage plus important de la bande plasmonique que leurs
équivalents de grandes tailles. Cette différence de comportement peut s’expliquer par le grand rapport
surface/volume des nanobatonnets de petites tailles, pour lesquels la charge transférée par unité de
volume est plus grande qu’elle ne le serait pour des nanobatonnets plus massifs. Si le critére de la den-
sité électronique n’est abordé pour '’heure que qualitativement, des modeles ont été développés pour
justifier quantitativement les résultats expérimentaux.

Approche quantitative. Parmi les modeéles permettant de prédire les réponses plasmoniques de nano-
objets, le modele de DRUDE donne acces a une premiére description du comportement diélectrique
de l'or — notamment dans le domaine des transitions intrabandes — nécessaire a la détermination des
sections efficaces d’absorption, de diffusion et d’extinction. Pour rappel, la constante diélectrique ep
dans le modele de DRUDE s’exprime selon

w3 ne?
ep(w) =1-— m avec  wp = . la pulsation plasma (1.41)

Or, la pulsation plasma wp de I'or massif dépend de la densité électronique n. Comme moduler le
potentiel revient modifier la densité électronique » au sein de la nanoparticule, on peut accéder a sa
signature spectrale via le recours a la description quasi-statique ou a la théorie de MIE de la résonance
plasmonique. Ce comportement peut étre mis en évidence plus explicitement dans le cas de nanostruc-
tures sphéroidales caractérisées par le parameétre de géométrie L, introduit dans la PARTIE [.A.2.c. Dans
le cadre de 'approximation quasi-statique, le décalage du maximum de la résonance plasmonique AA
sous effet de la densité électronique suit alors la relation

1-L

= A €w+< _2mc  [4mPmeg

) em  avec Ap= — =/ —— 20 (1.42)

2n L Wp ne2
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FIGURE 1.44 - Spectres de diffusion calculés dans le cadre de 'approximation quasi-statique de na-
nobatonnets de charge volumique modulée par rapport au cas non chargé. Le spectre correspondant a
0 % correspond au nanobatonnet non chargé de densité électronique n = 5,90 - 10°® m~3. Les autres spectres
correspondent a un accroissement de x % par rapport a la densité électronique dans le cas non chargé. Figure
issue de [69].

ol n = 5,90 - 1028 m~—3 désigne la densité électronique de I'or massif non chargé, An la variation de
densité électronique par rapport au cas non chargé, ., = 12,2 la contribution haute fréquence a la
fonction diélectrique de l'or et e, la constante diélectrique du milieu environnant. [42, 72] Le modéle
en question, qui varie linéairement avec la variation relative de densité électronique An/n, met ainsi
bien en évidence le décalage vers les basses longueurs d’onde, AA < 0, dans le cas de I'accroissement
de la densité électronique, An > 0. Ce résultat permet ainsi de déduire la densité électronique injectée
ou retirée par nano-objet, telle que lillustre la FIGURE 1.44. Cette analyse valide donc l'interprétation
de HOENER et coll. basée sur des considérations volumiques des différences de comportement observées
entre des nanobatonnets de méme rapport de forme et de dimensions différentes. [71] Par ailleurs, ce
modele permet également d’interpréter le fait que la modulation plasmonique soit plus marquée pour
des nano-objets tres anisotropes par l'intermédiaire du facteur géométrique L.

Une telle approche ne permet néanmoins pas de prédire aisément le spectre d'une nanoparticule a
un potentiel donné puisqu’il présuppose la connaissance de la charge injectée ou retirée expérimenta-
lement. Pour y accéder, des mesures ampérométriques fines doivent donc étre menées.

b. Vers des modeéles plus complexes.

Si le parametre de la densité électronique An permet de modéliser le décalage plasmonique, il
échoue a décrire l'origine de I'élargissement spectral de certaines bandes de résonance. [63, 70] De
plus, aucune mesure explicite de la densité électronique n’a pu étre menée expérimentalement a notre
connaissance : le modele précédent ne peut donc étre totalement validé. La densité électronique dans
le modele de DRUDE apparait davantage comme un parametre, qui intervient dans la modulation des
propriétés plasmoniques sous contrdle électrochimique. Pour autant, il ne peut s’agir du seul facteur
d’influence a prendre en compte pour expliquer les résultats expérimentaux.

D’autres phénomenes a prendre en compte. Ce constat se justifie tout autant par le fait que qu'un
matériau conducteur idéal, lorsqu’il est chargé, accumule I'excés ou de déficit de charge en surface. 11
est probable que seule une partie de la charge accumulée contribue a accroitre la densité électronique
volumique. Par ailleurs, si la nanoparticule est chargée, que ce soit en volume ou en surface, une
couche ionique de charge opposée se met en place en solution au voisinage de la surface de l'objet
pour stabiliser la charge. Cette réorganisation ionique peut, elle aussi, contribuer au déplacement de la
position du plasmon, via une modification locale des propriétés diélectriques du milieu. Pour intégrer
plus finement les paramétres d’influence, des modéles plus complexes ont été proposés. [63, 73]
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FIGURE 1.45 — Modele pour la simulation de la modulation plasmonique en fonction du potentiel
d’électrode via la méthode des différences finies dans le domaine temporel (a) et ajustement numérique
aux résultats expérimentaux pour trois valeurs de différence de potentiel AE entre deux plaques d'ITO
(b). La nanoparticule d’or immobilisée sur une surface d’ITO est décrite comme une structure cceur-coquille, dont
le coeur neutre de rayon n, est décrit par le modéle de BRENDEL & BORMANN [, et la coquille d’épaisseur variable
ny(s) par une constante diélectrique modifiée Iy (s) pouvant décrire des effets de charge, de double couche, etc.
Le milieu environnant est décrit par un milieu diélectrique uniforme modulable. Figure issue de [73].

Un exemple de modele complexe. L’équipe d’ATWATER a proposé un modele plus complexe pour
interpréter le déplacement de la bande plasmonique de nanospheres d’or sous I'effet d’'une stimulation
électrochimique °. [73] Il convient d’ailleurs de souligner qu’il s’agit d’une des premiéres études a s'étre
intéressée au comportement des nanoparticules a des potentiels supérieurs au potentiel d’abandon.
L’étude en question repose sur une approche via la méthode des différences finies dans le domaine
temporel, aussi appelée FDTD pour Finite-Difference Time-Domain en anglais. Elle permet d’intégrer
certains parametres physiques clefs a prendre en compte tels que

(i) un coeur d’or neutre;

(ii) une coquille d’une certaine épaisseur en surface, potentiellement chargée, dont les propriétés
optiques sont perturbées par rapport a I'or du ceeur du fait de 'accumulation des charges ou de
I’amortissement électronique de surface;

(iii) un environnement diélectrique dont la contribution peut étre modifiée du fait des phénomenes
d’adsorption, de double-couche ou encore de passivation.

Une illustration schématique du modeéle est décrite en FIGURE 1.45 (a). Les auteurs ont pu ajuster leur
modele a leurs résultats expérimentaux avec une grande précision et montrer que le principal effet res-
ponsable de la réponse optique des nanospheres d’or sous controle électrochimique est la modification
de la densité électronique dans la coquille de surface. Cette zone est d’ailleurs caractérisée par un amor-
tissement des électrons en surface non négligeable du fait de la multiplication des interfaces. Il n’est
donc pas surprenant que sa réponse optique en soit fortement impactée. En revanche, les parameétres
caractérisant I'électrolyte entourant la nanoparticule ne contribuent que peu a I'ajustement du modele.

La grande flexibilité du modele d’ATWATER en fait aussi sa principale faiblesse. La multiplicité des
parameétres physiques a ajuster et 'absence de caractérisation expérimentale des évenements électro-
chimiques a la surface de la nanoparticule ne permet pas d’appréhender explicitement les causes du
déplacement plasmonique.

c. Prise en compte de I’électrochimie de l'or

Les propriétés plasmoniques de I'or nanométrique ont été largement étudiées dans un domaine
de potentiels d’immunité de I'or, tout en restant hors du domaine de réduction de 'eau. L’outil élec-
trochimique offre pourtant I'opportunité d’étudier le comportement de l'or également en oxydation,
notamment par voltampérométrie cyclique : au-dela d’'un potentiel E ~ 1,3 V/ERH, l'or peut étre

5. Contrairement a la plupart des cas de controle électrochimique, ici seule la différence de potentiel entre Iélectrode de
travail et la contre-électrode est connu. En revanche, le potentiel de I’électrode de travail n’est pas maitrisé.

38



Chapitre . Etat de l’art - Des propriétés plasmoniques des nanoparticules d’or
a leurs applications sous controle électrochimique

oxydé sélectivement tout en évitant 'oxydation de ’eau qui intervient vers E =~ 2,0 V/ERH. Un nou-
veau domaine de potentiel est donc accessible pour étudier la modulation plasmonique.

Une signature optique de ’oxydation de ’or en surface. Les travaux de I'équipe LONG sont parmi les
premiers sur la caractérisation plasmonique des nanoparticules d’or en oxydation. [74,75] Leur étude
consiste a caractériser des nanobatonnets uniques en champ sombre a l'issue d'un saut de potentiel entre
E.bandon €t E = 1,0V vs Pt. Cette expérimentation montre que la résonance plasmonique longitudinale
subit un déplacement bathochrome de l'ordre de AN ~ 15 nm ainsi qu'un amortissement [FIGURE
[.46 (a)]. Au potentiel E = 1,0 V/Pt, l'or peut étre oxydé en oxydes et hydroxydes d’or, si bien qu’il
est difficile de décorréler les deux effets pouvant étre a l'origine du décalage plasmonique, a savoir
I'abaissement de la densité électronique au sein du matériau ou la formation d’'une couche d’or oxydé
en surface.
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FIGURE 1.46 — Réponse optique de nanobatonnets uniques a un saut de potentiel (a) et & une rampe de
potentiel (b). (a) Modulation du signal de diffusion plasmonique en termes de maximum de longueur d’onde
et d’'intensité a potentiel constant E = 1,0 V. Le marquage rouge indique la fin de I'application du potentiel
E = 1,0 V. (b) Modulation de l'intensité d’extinction plasmonique et courant au cours d'une expérience de
voltampérométrie cyclique de —0,10 41,0 V & v = 10 mV -s~ .. Electrode de platine en tant qu’électrode de
quasi-référence et solution de nitrate de potassium KNOs a 0,1 mol - L~1. Figure issue de [75].

Les auteurs ont montré que la voltampérométrie cyclique permet de décorréler l'effet de la den-
sité électronique, qui varie continfiment avec le potentiel, et 'effet d’oxydation de la surface d’or, qui
ne peut intervenir qu'au-dela d’un certain potentiel [FIGURE 1.46 (b)]. Il en ressort une modulation
plasmonique qui suit successivement deux régimes : un premier entre E = —0,1 et E = 0,4 V/Pt au
sein duquel les effets sont assez faibles et un second dans le domaine d’électrooxydation de 'or, au-
dela de 0,4 V/Pt, ou 'amortissement du signal en diffusion est plus marqué. Ces résultats permettent
ainsi de conclure sur l'effet majeur de I'oxydation de I'or sur la modulation plasmonique. Le proces-
sus se veut parfaitement réversible sur les différents cycles de voltampérométrie, ce qui traduit bien
le fait que l'objet en question n’est a priori pas dégradé au cours de I'expérience et, par ailleurs, que
le suivi de l'intensité en diffusion des nano-objets permet d’accéder a des informations sur les évene-
ments électrochimiques a la surface des nanoparticules. [75] C’est d’ailleurs de ce constat qu’est née la
technique d’imagerie plasmonique électrochimique ®, appelée PECi en anglais pour Plasmonic Electro-
Chemical imaging. [76,77]

Un modéle intégrant ’oxydation de I’or. Une approche plus fine de la modification de I'énergie plas-
monique sous effet du potentiel d’électrode a été proposée par '’équipe de KLAR. [78] Les auteurs ont
cherché a découpler les différents phénomeénes intervenant a la surface des nanoparticules, tels que
la charge de la double couche électrochimique, ’adsorption moléculaire et la formation d’une couche

6. La technique en question sera abordée par la suite pour conclure sur ses apports récents en lien avec la modulation
des propriétés plasmoniques de nanoparticules d’or.
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FIGURE 1.47 - Evolution de I’énergie plasmonique (a) et du terme d’amortissement (T 4 I'c(U)) en
fonction du potentiel appliqué U. Le terme 7 (T + I'c(U)) fait référence a 'amortissement électronique dans
le modeéle de DRUDE via l'introduction du facteur de surface I's et d’'un terme I';(U) dépendant du potentiel U
qui traduit les phénomeénes électrochimiques a I'échelle de la nanoparticule. Différentes réponses dépendantes
du potentiel ont été identifiées et attribuées a des phénomenes distincts. (i) Domaine de charge de la double-
couche sans effet sur le ccefficient d’amortissement. (ii) Domaine d’adsorption de molécules de solvant et d’ions
a lorigine d’'un amortissement de surface d’origine chimique. (iii) Domaine d’oxydation de 'or sans effet sur le
ceefficient d’amortissement. Figure issue de [78].

d’oxyde. Pour ce faire, KLAR et coll. ont cherché a extraire expérimentalement le terme d’amortissement
' du modele de DRUDE, parfois noté y et défini par

ru) =Ty +Ts +Te(U) avec U, le potentiel appliqué (1.43)

Iy correspond a 'amortissement volumique tandis que I's + I'c(U) désignent les composantes surfa-
ciques de I'amortissement dont 'une est dépendante du potentiel U. La FIGURE 1.47 (a) & (b) met
en évidence la corrélation entre I'évolution de I'énergie de résonance plasmonique et I'évolution de
I'amortissement surfacique. Les auteurs identifient alors trois domaines de potentiel pour le coefficient
d’amortissement I's + I'c(U). Aux bas potentiels, seul le phénomene de double couche serait a prendre
en compte sans effet sur les propriétés optiques. Au-dela du point de charge nulle (PZC pour Point of
Zero Charge), 'adsorption serait alors prépondérante avec une interaction forte avec la surface a 'ori-
gine d’'une modification de 'amortissement de DRUDE. Enfin, a forts potentiels, dans le domaine des
oxydes d’or, le ccefficient d’amortissement n’est plus modifié mais un décalage vers le rouge est toujours
observé du fait du confinement électronique résultant de la formation de 'oxyde.

Si cette méthodologie permet effectivement d’accéder au comportement optique de 1'or au cours
du cycle de voltampérométrie, reste que 'absence d’informations couplées demeure un frein majeur a
l'interprétation des résultats proposés. Ces travaux ne sont qu'un exemple de la spécificité du domaine
de la plasmonique, a I'interface entre physique et chimie, illustrant la nécessité d’une maitrise des deux
approches, I'une du physicien, 'autre du chimiste.

Une lecture fine de I'oxydation de I’or en surface. Le développement de I'imagerie plasmonique
électrochimique (PECi) au cours de la derniére décennie aura permis d’accéder a une caractérisation
optique des événements électrochimiques a la surface des nano-objets [FIGURE 1.48 (a)]. Contrairement
aux approches faisant appel a la diffusion en champ sombre, I'imagerie plasmonique électrochimique
permet de détecter les variations locales et temporelles d’'indice des nano-objets d’or, dont la sensibilité
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sous effet du potentiel est bien plus marquée que ne l’est la mesure de courant en électrochimie. [76,
771 Ces deux types de mesure réfletent toutes deux la cinétique de la transformation électrochimique
puisque la densité de courant j est directement proportionnelle a la variation temporelle de I'intensité
lumineuse recueillie Ipjasmon :

d Iplasmon

j=« T avec o« une constante de proportionnalité (1.44)

La mesure de courant i et la dépendance temporelle de I'intensité lumineuse Ipjasmon PETmettent toutes
deux de reconstituer le signal d’une expérience de voltampéromeétrie cyclique en fonction du potentiel.
En particulier, les travaux d’imagerie plasmonique électrochimique de WANG ont été centrés sur des
nanocubes d’or sur une surface d’or massif. [79,80] Les auteurs ont mis en évidence une signature spé-
cifique de 'oxydation de I'or nanométrique— a des potentiels plus bas que I'or massif — détectable aussi
bien par mesure électrochimique que par mesure en imagerie plasmonique électrochimique [FIGURE
1.48 (b) & (0)1.

En étudiant la réponse optique de nanoparticules uniques au cours de cycles de voltampérométrie,
les chercheurs ont pu observer des signaux en imagerie, inaccessibles par des méthodes électrochi-
miques qui traduisent une réponse moyenne sur 'ensemble de I'échantillon [FIGURE 1.48 (d) a (f)].
Les réponses plasmoniques autour de E = 0,2 — 0,3 V différent en potentiel selon les cycles de volt-
ampérométrie étudiés. Les auteurs attribuent ce comportement a I'état de surface des nanobatonnets
a travers la nature des facettes exposées. La facette {100} serait alors associée a des potentiels d’oxy-
dation plus bas que les facettes {110} et {111}. L’évolution au cours des cycles laisse suggérer une
restructuration locale de surface ol les faces {100}, initialement présentes a la surface du nanobéaton-
net, évolueraient vers des facettes {110} et {111} sans modification de la géométrie a grande échelle.
L’hypotheése d’'une modulation du plasmon, en lien avec les faces d’or exposées en surface des nano-
particules, n’a été évoquée, a notre connaissance, qu’a travers I’étude menée au sein de I'équipe de
WANG. [79, 80]

(@) (b) (©)
04 8
RECE 3,
__ 02 S
< © 0
] E o/ g0
= K 5
< Yy » 4
202 L
Au « +e e 5 7 ) S -8
Glass * D C O 44 SO R Potentiostat_no £ —PECi_no AuNCs
Au oxide ’ v Potentiostat_with £-12 1 ——PECi_with AuNCs
06 AuNCs D._ 16
04 02 0 02 04 06 08 04 -0.2 0 02 04 06 08
(e) Potential V) (D Potential (V)
15 10
;_\ 10 5
8 5
s 0
g, 0
® 5 5
L2
5 -10 ——cycle1 -10 ——BK1_cycle 1
E -15 —cycle2 ——BK1_cycle 2
o 20 cycle3 -15 BK1_cycle 3
—cycle 4 ~——BK1_cycle 4
25 20
04 02 0 02 04 06 08 04 02 0 02 04 06 08
Potential (V) Potential (V)

FIGURE 1.48 - Résultats d'imagerie plasmonique électrochimique a I'échelle de la particule unique. (a)
Dispositif expérimental de I'imagerie plasmonique électrochimie. En parallele d’une cellule électrochimique, le
dispositif permet 'excitation du plasmon de surface de I'or et la collecte de la lumiere réfléchie, a partir de laquelle
est extraite 'image plasmonique électrochimique. [79] (b) Voltampérogramme acquis sur électrode d’or modifiée
ou non par la présence de nanocubes d’or (AuNC). (c) Signaux plasmoniques associés. (d) Image d’imagerie
plasmonique électrochimique mettant en évidence la localisation de '’événement électrochimique d’oxydation a
0,26 V identifié en (b) et (c). Echelle : 5 um. (e) Signaux plasmoniques a I’échelle d’'un nanobatonnet d’or. (f)
Signaux plasmoniques a 'échelle d’une surface d’or étendue. Figures issues de [80].
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4. Bilan des facteurs d’influence de la modulation plasmonique sous I’effet du potentiel d’élec-
trode.

L’étude des exemples détaillés dans les paragraphes précédents montre que différents facteurs
interviennent a priori dans la modulation plasmonique sous controle de potentiel [FIGURE 1.49],
e la modification de la densité électronique volumique ;

e la modulation de la densité de charge de surface a 'origine d’'un effet de double couche électro-
chimique;

e la formation/dissolution d’une couche d’oxydes et d’hydroxydes d’or;
e la modification de la géométrie des nano-objets par dissolution contrdlée et irréversible de l'or..

Il faut souligner que I'étude de ces effets reste néanmoins complexe du fait de leur interdépendance.
A titre illustratif, la modulation de la densité électronique peut se répercuter tant en surface qu'en
volume, la premiere ayant pour effet de modifier localement 'environnement ionique de la particule,
la seconde de modifier I’énergie de FERMI dans la nanoparticule. Cet exemple traduit par ailleurs la
complexité de coexistence d’interprétations physiques, décrites d’'un point de vue optique, et d’autres
davantage chimiques, a travers les interactions moléculaires ou ioniques a la surface de l'or.
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FIGURE 1.49 - Facteurs d’influence de la modulation plasmonique sous controle de potentiel. @ Modu-
lation de la densité électronique volumique. ® Modulation de la géométrie des objets par dissolution
et redéposition de 'or. ® Modulation de la densité surfacique de charge a l'origine de la modification
locale de I'environnement. ® Modulation de I'état de surface des nanoparticules par formation et dis-
solution d’'une couche d’oxyde.

C. Apport de I’électrochimie dans Pactivation des transformations sous contrdle plasmonique
et dans la compréhension des mécanismes sous-jacents

Les nanoparticules d’or peuvent activer localement des transformations moléculaires sous excita-
tion plasmonique. Or, les niveaux d’énergie des électrons au sein de la nanostructure et des espéces
moléculaires sont fixés. Ainsi, un dispositif adapté pour un systéme nanoparticulaire et pour une sonde
donnée ne I'est pas nécessairement pour une autre, du fait de la contrainte énergétique sur le transfert
électronique, explicitée en PARTIE II.B.1. En I'état, I'activation plasmonique de transformations n’est
donc pas aisément déclinable. Dans ce contexte, les outils de contréle électrochimique peuvent consti-
tuer une source de modulation des niveaux d’énergie nanoparticulaires. Un controle potentiométrique
accroit le domaine énergétique d’applications des nano-objets sous excitation : les niveaux d’énergie
des porteurs de charge chauds, initialement contraints par leur taille et leur géométrie, sont désormais
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modulables via la modification du potentiel d’électrode. Les techniques électrochimiques peuvent éga-
lement étre utilisées en tant qu’outils de mesure pour quantifier I'efficacité des porteurs charges chauds
en matiere de flux électronique accessible ou encore en matiere d’énergie accessible.

Les premieres études mettant en évidence la contribution électrochimique a 'activation plasmo-
nique de transformations chimiques sont apparues dans la littérature a partir du milieu des années
2010. Une liste représentative mais non exhaustive résumant les systémes électrochimiques et les prin-
cipales avancées en la matieére est donnée dans le TABLEAU 1.4 en page suivante. Nous nous proposons
de dresser un bilan d’étape des principaux résultats, en s’appuyant sur ’étude de quelques cas concrets.

1. Diversité des systémes électrochimiques et critéres de sélection

Une approche développée pour étudier I'activation de transformations électrochimiques a la sur-
face de nanoparticules d’or consiste a utiliser des sondes moléculaires électroactives. L’idée consiste
a ce que I'énergie générée par le processus plasmonique puisse étre estimée de maniére indirecte en
étudiant I'aptitude des porteurs de charge chauds a oxyder ou réduire une sonde au voisinage de la
nanoparticule. En pratique, certains criteres doivent étre pris en compte dans la sélection des sondes
électroactives [FIGURE 1.50].
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FIGURE I.50 - Illustration des critéres de sélection d'une sonde électrochimique pour la détection du
transfert électronique plasmonique. @ Sondes actives en oxydation pour sonder les électrons chauds ou
en réduction pour les trous chauds. ® Localisation de la sonde en surface ou en solution au voisinage
de I'électrode. ® Réponse physico-chimique détectable de la sonde au changement d’état d’oxydation.
® Cinétique du transfert de charge rapide ou lente de la sonde.
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TABLEAU 1.4 — Exemples de travaux ayant contribué a I’élucidation des mécanismes de transfert de

ts d’or via

épo

0lée du fait des dé

trie n’est pas contr
des méthodes physiques. La liste de publications n’a aucune prétention a étre exhaustive.

éomé

7

porteurs chauds sous controle électrochimique. NP et NS correspondent respectivement & des nanoparticules

et des nanospheéres. * désigne des nanoparticules dont la g
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Sondes oxydables ou réductibles ? Un premier aspect repose sur le caractére oxydable ou réductible
de la sonde. Si l'or est un métal particulierement riche en électrons, on pourrait s’attendre a des études
majoritairement centrées dans le domaine cathodique, qui impliquerait un transfert d’électrons chauds
du métal vers le systéme moléculaire. Les articles récemment publiés sur ce sujet concernent davantage
les phénomeénes d’oxydation via le recours aux trous chauds issus des transitions interbandes. Cette
diversité illustre la versatilité et les nombreux domaines d’applications envisageables pour exploiter ces
processus.

Classification des sondes. Parmi les sondes relevées dans la littérature, leur nature et leur localisation
spatiale vis-a-vis de la surface d’or sont déterminants. On retrouve globalement dans la littérature deux
catégories de sondes : les sondes organiques et les complexes métalliques, avec des avantages et des
inconvénients qui leur sont spécifiques. Les complexes métalliques, qui présentent une grande diversité
de potentiel standard via le choix du centre métallique et des ligands, sont généralement caractérisés
par une cinétique de transfert de charge particulierement rapide. Ce résultat découle du fait que les
transferts présentent une vitesse de transfert de charge principalement gouvernée par I'énergie des
électrons ou des trous au sein de l'or. [84] Pour les sondes organiques, la cinétique de transfert de
charge peut étre plus variable; rapide pour certaines ou lente pour d’autres selon les structures et
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FIGURE 1.51 - Diversité des sondes électroactives utilisées pour les études de transfert de charge sous
contrdle plasmonique.
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les conditions opératoires (électrolyte, ...). Par contre, leur changement d’état d’oxydation est plus
aisément détectable, que ce soit par spectroscopie Raman, par spectroscopie d’absorption ou encore par
spectroscopie paramagnétique électronique (RPE) lorsque des espéces radicalaires sont mises en jeu.
Le cas des monomeres électrochimiquement actifs en est I'illustration ultime puisque leur activation
électrochimique aboutit a la croissance d’un polymere. Des mesures électrochimiques, des mesures
optiques ou des caractérisations en microscopie électronique sont autant de méthodes pour attester de
sa formation.

La localisation de I'espéce électroactive, en solution ou greffée, est également un parametre im-
portant. Une espéce en solution doit diffuser jusqu’a I’électrode pour réagir, si bien que l'activation
plasmonique ne pourra étre détectée facilement du fait d’'une limitation diffusive. Le greffage covalent
d’espéces électroactives a la surface de I'or, notamment via des groupements terminaux de tels que les
thiols [91] ou des fonctions diazonium [51], permet de résoudre ce probleme. Les principales sondes
utilisées dans la littérature sont représentées en FIGURE 1.51.

2. Effet d’optimisation cinétique du transfert électronique sous activation plasmonique

A notre connaissance, la premiére approche photoélectrocatalytique exploitant I'activation plasmo-
nique a été publiée en 2017. [82]

a. Accroissement de flux électronique sous activation plasmonique

C. WANG et coll. ont étudié l'effet de l'irradiation plasmonique sur la thermodynamique et la ciné-
tique de I'oxydation du glucose en acide gluconique. Le développement d’électrodes en carbone vitreux
sur lesquelles ont été physisorbées des nanospheres d’or de diametre D = 15 nm a permis de mettre en
évidence la contribution de l'irradiation a A = 532 nm sur la cinétique d’oxydation du glucose [FIGURE
.52 (a)] : les auteurs attribuent 'augmentation de l'intensité de pic de courant sous excitation lumi-
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FIGURE 1.52 - Illustration de I'accélération d’origine plasmonique de 'oxydation électrochimique du
glucose en acide gluconique a la surface de nanosphéres d’or (D = 15 nm) physisorbées sur un élec-
trode de carbone vitreux. (a) Effet de lirradiation plasmonique & A = 532 nm sur la cinétique de transfert
électronique mesurée par voltampérométrie linéaire. (b) Effet de la longueur d’onde d’irradiation plasmonique
sur la cinétique de transfert électronique et comparaison avec le spectre d’extinction des nanoparticules étudiées.
(c) Mécanisme supposé de I'activation plasmonique de réactions électrochimiques via la contribution des porteurs
de charge chauds. (d) Illustration du dispositif expérimental mettant en évidence des transformations mises en
jeu. Figures issues de [82].
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neuse a un photocourant. Ce phénomeéne, évalué a différentes longueurs d’onde, s’est avéré d’ailleurs
plus intense pour des irradiations a des longueurs d’onde proches de la position de la résonance plasmo-
nique [FIGURE .52 (b)]. Ces résultats étayent la conclusion, quant au fait que la résonance plasmonique
soit le facteur majeur a 'origine de 'accroissement du courant.

Pour expliquer les données expérimentales, les auteurs suggerent un mécanisme prenant appui sur
la contribution des trous chauds a la surface nanostructures d’or, dont la formation est assurée par
excitation plasmonique. Les trous chauds générés, hors équilibre, peuvent étre impliqués dans trois
processus [FIGURE 1.52 (c)] :

(i) la recombinaison avec les électrons chauds,
(ii) un échange d’électrons avec une espéce en solution,
(iii) le transfert par le circuit externe au montage.

Il est donc probable que, pour un potentiel d’électrode suffisamment élevé, les niveaux énergétiques
du glucose et des trous chauds soient adaptés pour qu’un transfert électronique d’origine plasmonique
vienne s’ajouter au transfert électronique purement d’origine électrochimique. Il en résulte alors une
contribution cinétique supplémentaire sous forme de photocourant, qui vient contribuer a la cinétique
globale d’oxydation du glucose [FIGURE 1.52 (d)].

b. Amélioration de la cinétique de transfert de charge

Une étude récente de M. SHAHABUDDIN et coll. a permis d’aller plus loin dans la compréhension des
effets cinétiques liés a I'excitation plasmonique. [87] En étudiant un systeme électrochimique modéle,
le couple hexacyanoferrate (III)/(II), les auteurs ont observé une exhaltation de la cinétique électrochi-
mique. Cette exhaltation cinétique, a nouveau imputable & un photocourant d’origine plasmonique, se
traduit également par une amélioration de la cinétique électrochimique du transfert de charge a vitesse
de balayage constante. Cet effet est notamment démontré par la diminution de la différence de poten-
tiel de pic AE, entre le pic d’oxydation et le pic de réduction [FIGURE 1.53 (a) & (b)]. La réversibilité
est approchée plus efficacement dans le cas de I'électrode plane irradiée que dans le cas de I'électrode
nanostructurée irradiée. Néanmoins, 'amélioration de la cinétique de transfert de charge par rapport
a labsence d’activation plasmonique est plus marquée sur une électrode nanostructurée. Ce phéno-
mene est également mis en évidence sur la FIGURE 1.53 (c) par la représentation de RANDLES-SEVCIK,
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FIGURE 1.53 - Effet de lirradiation plasmonique sur la cinétique de transfert de charge envers le
couple ferricyanure/ferrocyanure a la surface d'une électrode d’or plane ou nanostructuré. (a) Voltam-
pérogrammes sur différentes types d’électrode avec et sans irradiation plasmonique. (b) Dispositif expérimental
et état de surface de I'électrode nanostructurée. (c) Analyse de la cinétique de transfert de charge via la repré-
sentation de l'intensité de pic en fonction de la racine carré de la vitesse de balayage. Figures issues de [87].
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c’est-a-dire 'étude de I'intensité de pic i, en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage /.
Ces données expérimentales ont permis de remonter quantitativement a une constante cinétique appa-
rente de transfert électronique hétérogéne (TEH) krgy. Les auteurs ont ainsi pu valider une exhaltation
d’un facteur 3 de ce parametre du fait de l'irradiation plasmonique. Il faut néanmoins souligner que
cette étude électrochimique ne permet pas d’écarter les contributions dues a I'échauffement local de la
surface ou encore les effets des champs locaux a la surface des nano-objets.

Bilan d’étape. Cette premiere approche a mis en évidence les effets du plasmon sur la cinétique
d’une transformation nécessitant une activation électrochimique, c’est-a-dire qui ne pourrait avoir
lieu spontanément ou sous setule excitation plasmonique. Aucune information ne peut pour autant
étre recueillie quant a 'énergie de porteurs de charge chauds. Il peut d’ailleurs paraitre surpre-
nant que l'effet constaté ne soit que de nature cinétique. On aurait pu s’attendre a un abaissement
du potentiel nécessaire pour observer 'oxydation du glucose, compte tenu du fait que 'excitation
photonique vient apporter une énergie supplémentaire aux porteurs de charge, en plus de I'énergie
déja fournie par la modification du potentiel d’électrode. Ce qui fait la faiblesse de cette approche,
c’est que l'outil életrochimique sert a la fois de parametre, via la modification du potentiel, et a la
fois d’outil de mesure, via la lecture du courant. Afin de pouvoir finement dissocier ces contribu-
tions, il convient donc de développer des techniques couplées permettant de mettre en évidence
ces transformations électrochimiques par d’autres méthodes.

3. Apport des méthodes couplées

Le développement de méthodologies qui font appel a des techniques couplées, dont I'une reléve
nécessairement de I’électrochimie, a ouvert la voie a une interprétation plus fine de I’activation plas-
monique de transformations électrochimiques. Parmi les techniques couplées, deux catégories se dis-
tinguent selon le role que joue I'outil électrochimique.

e Premier cas. L’électrochimie est utilisée comme un outil de stimulation, via la modulation du
potentiel, qui permet de contrdler la transformation plasmonique. Dans ce cas, 'autre technique
devra mettre en évidence et mesurer l'efficacité de la transformation, a 'image de la microscopie
en champ sombre ou du Raman exalté de surface (SERS) ; [83,88]

e Second cas. L’électrochimie sert de méthode de détection de la réaction plasmonique, tel que
via la microscopie électrochimique (SECM) par exemple. Dans ce cas, le contrle sera exercé
par d’autres facteurs, telles que la modulabilité des systémes d’oxydo-réduction (modification des
énergies des orbitales moléculaires) ou des nanoparticules (taille, géométrie). [84]

a. Approche couplée avec ’électrochimie comme un outil de stimulation

Dans le cas ou l'outil électrochimique sert a imposer un potentiel, la mesure de courant sous irra-
diation plasmonique ne peut étre un moyen de détection de la transformation électrochimique. D’autres
techniques doivent alors prendre le relais, en les choissisant de maniéere adaptée a la nature de la trans-
formation, c’est-a-dire a la détection des réactifs et/ou des produits.

Une polymérisation plasmoniquement induite sous controle de potentiel. Parmi les grandes caté-
gories de transformations étudiées a la surface des nanoparticules d’or, on dénombre quelques exemples
de réactions d’électro- ou de photopolymérisations. L’équipe de C. PENSA et coll. a étudié, entres autres,
la formation d’une couche de polymere a la surface des nanoparticules d’or qui a pu étre détectée par
voie spectroscopique. [83] Les auteurs se sont intéressés a la polymérisation anodique de 'aniline sur
des nanospheres d’or (D = 80 nm) physisorbées sur un substrat transparent et conducteur en oxyde
d’indium et d’étain (ITO) [FIGURE 1.54 (a)]. A I'aide d’un dispositif couplant la microscopie en champ
sombre avec un contrdle électrochimique, la formation de polyaniline a pu étre mise en évidence par
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FIGURE 1.54 - Activation plasmonique de I'électropolymérisation anodique de I'aniline détectée a l'aide
d’une dispositif photo-électrochimique. (a) Dispositif expérimental photo-électrochimique. Des nanosphéres
d’or (D = 80 nm) déposées sur une électrode transparente et conductrice d’oxyde d’indium et d’étain (ITO)
en présence d'un électrolyte aqueux composé d’aniline et d’acide sulfurique sont étudiées conjointement par
électrochimie et par microscopie en champ sombre. (b) Déplacement spectral dans le spectre de diffusion d’une
nanospheére d’or du fait de la présence d’une coquille de polyaniline a sa surface. (¢) Détection électrochimique
et spectroscopique du phénomeéne de polymérisation sous effet du potentiel et de 'excitation plasmonique (A =
561 nm). (d) Mécanisme d’électro-oxydation de I'aniline en présence ou en absence d’excitation plasmonique.
Figures issues de [83].

un décalage spectral de la bande plasmonique de 'or. La modification locale d’indice au voisinage
de la nanoparticule, due au matériau polymeére, se traduit par un décalage vers le rouge d’environ
AN = 40 nm [FIGURE 1.54 (b)]. Les auteurs ont ainsi pu étudier I'effet de I'excitation plasmonique
sur la réaction de polymérisation anodique, en s’appuyant sur la mesure du maximum de diffusion des
nanoparticules. Dans 'obscurité, la polymérisation induite, pour un potentiel au-dela d’une valeur seuil
de Egeyil, obs ~ 0,68 V/ECS, est détectée par voltampérométrie linéaire et par décalage spectral du
plasmon. En revanche, sous irradiation plasmonique a A = 561 nm, la réaction de polymérisation a lieu
a des potentiels inférieurs : le décalage plasmonique, qui détecte la formation du polymeére, est en effet
observé au-dela d’'un potentiel Egeyil, plasmon > 0,44 V vs ECS [FIGURE 1.54 (c)].

Une contribution directe des trous chauds. Le décalage du potentiel seuil de polymérisation, avec ou
sans irradiation, traduit donc a quel point I'excitation plasmonique catalyse la réaction de polymérisa-
tion d’un point de vue thermodynamique. L'effet photocatalytique peut étre expliqué par la contribution
des porteurs de charge chauds [FIGURE 1.54 (d)]. Dans l'obscurité et au potentiel d’abandon E,pandon
(OCP), la polymérisation de I'aniline ne peut avoir lieu puisque 1’énergie de FERMI est trop élevée par
rapport a la position énergétique de 'orbitale HO (Haute Occupée) de l'aniline. [’augmentation du po-
tentiel d’électrode entraine I'abaissement de I'énergie de FERMI jusqu’a une valeur seuil permettant le
transfert électronique de I'aniline vers I'électrode. Sous excitation plasmonique, des trous chauds sont
générés et leur positionnement énergétique permet d’assurer 'oxydation de I'aniline, pour des valeurs
de potentiel E inférieurs a ceux utilisés en absence de lumiere.
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Une estimation de I’énergie des trous chauds. En raisonnant sur la modification du niveau de FERMI
au sein de la nanoparticule, il apparait que la variation du potentiel seuil de polymérisation puisse
également renseigner sur 'énergie formellement exploitable des trous chauds sous irradiation. La dif-
férence de potentiel seuil AE = Egeyil, obs — Eseuil, plasmon quantifie en effet le gain énergétique di aux
trous chauds : &ous chauds = € AE = 0,24 eV pour une irradiation a A = 561 nm. Ce résultat traduit

gtrous chauds

donc le fait que seuls ~ 11% de I'énergie photonique initale (A = 561 nm) contribuent

&
photon
en pratique a l'activation de la transformation. Il en découle donc que les pertes énergétiques dues a

I'ensemble des phénomenes de relaxation sont loin d’étre négligeables.

Une approche analogue pour estimer la contribution énergétique des électrons chauds. Une étude
récente réalisée dans le domaine cathodique a permis d’aboutir & des résultats comparables pour les
électrons chauds. L. YU et coll. se sont focalisés sur la réduction du 4-nitrothiophénol (4-NTP) en 4-
aminothiophénol (4-ATP) détectée par spectroscopie Raman exaltée de surface [FIGURE .55 (a)]. [88]
De telles sondes ont déja été utilisées pour l'activation plasmonique de transformations sur des nano-
particules d’argent. [85] A partir des signaux Raman du 4-NTP et du 4-ATP greffés sur les nanosphéres
d’or, les auteurs ont pu suivre la conversion des composés en fonction du potentiel d’électrode, en pré-
sence ou en absence d’irradiation [FIGURE 1.55 (b) & (c)]. En absence d’irradiation, aucune réduction
n’est observée pour un potentiel E = 0,00 V/AgCl — Ag alors qu’elle est détecté sous irradiation des
que E < 0,20 V/AgCl — Ag. La cinétique de réduction est d’autant plus favorable que le potentiel
appliqué est bas et donc proche du seuil thermodynamique devant étre atteint dans I'obscurité.

Par analogie avec les mécanismes proposés en oxydation, les auteurs présupposent que les électrons
chauds sont a Porigine de l'activation plasmonique observée [FIGURE 1.56]. A nouveau, la modulation
en potentiel permet de fournir de I'énergie électronique nécessaire au transfert vers la sonde molé-
culaire. En cas d’excitation plasmonique, I'énergie électronique a fournir est moindre du fait de 'ap-
port énergétique des électrons chauds. L’écart en potentiel maximal entre la transformation permise
électrochimiquement et la transformation permis photoélectrochimiquement donne acces a I'énergie
maximale des électrons chauds. Il en résulte un énergie formelle maximale des électrons chauds de

&¢ ctrons chauds

Etlectrons chauds = 0,32 eV soit —4¢ ~ 16% de I'énergie totale incidente.
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FIGURE 1.55 — Activation plasmonique de la réduction du 4-nitrothiophénol détecté par spectroscopie
Raman exaltée de surface (SERS). (a) Illustration de la réduction plasmoniquement induite du 4-nitrophénol
sous controle de potentiel. Spectres Raman exaltés de surface (b) et suivi cinétique associé (c) de la réduction
du 4-nitrothiophénol greffés sur des nanosphéres d’or (D = 60 nm) sous irradiation laser a A = 632,8 nm a des
potentiels compris entre 0,30 V/AgCl — Ag et 0,00 V/AgCl — Ag. Figures issues de [88].
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FIGURE 1.56 - Interprétation de l'activation plasmonique de la réduction du 4-nitrothiophénol. (a)
Diagrammes de génération des électrons chauds en fonction du potentiel appliqué. (b) Comparaison des activités
électrocatalytiques et photocatalytiques & méme taux de conversion. (¢) Diagramme détaillé correspondant au
seuil de faisabilité de la réduction. Er correspond & I'énergie du niveau de FERMI & 'abandon, tandis que Ey;
désignent des énergies de FERMI sous des valeurs de potentiel décroissant. Figures issues de [88].

b. Approche couplée avec I’électrochimie comme outil de détection de la transformation

Les exemples précédents ont montré que la modulation du potentiel d’électrode permet de contro-
ler le niveau d’énergie des électrons au sein des nanoparticules. C’est donc une technique autre que
I’électrochimie qui assure la détection du transfert électronique vers ou depuis le systeme moléculaire
lors de I'excitation plasmonique. Réciproquement, une mesure ampérométrique pourrait étre aussi une
méthode pour déterminer un changement d’état rédox d'une sonde. Dans ce cas néanmoins, la modu-
lation du potentiel d’électrode ne peut étre effectué de pair avec la modification du niveau de FERMI
au sein des nanoparticules : une autre électrode de travail doit alors étre approchée de la surface d’or,
comme en microscopie électrochimique, pour en caractériser électrochimiquement 'environnement. A
défaut, la modularité énergétique peut étre introduite a 'échelle d'une déclinaison des sondes molécu-
laires, présentant chacune des niveaux d’énergie distincts. C’est I'approche que proposent Y. YU et coll.
via une sélection de sondes moléculaires dont les potentiels standard sont répartis sur tout une gamme
de potentiel [TABLEAU 1.5]. [84]

Réducteurs étudiés ~ [FcMeOH] [Fe(CN)g]*~ [FcTMA|T  [IrClg)>~
E° (V/AgCl — Ag) 0,198 0,241 0,395 0,723
éuo (eV vsvacuum) —4,90 —4,94 —5,10 —5,42

TABLEAU 1.5 — Déclinaison des sondes moléculaires aux propriétés électrochimiques et énergétiques
différentes pour Y. YU et coll.. Potentiels standard et énergie de l'orbitale haute occupée HO déterminés par
voltampérométrie stationnaire. Données issues de [84].

Une activation plasmonique détectée par microscopie électrochimique. Pour étudier 'oxydation
des sondes moléculaires, les auteurs ont mis en place un dispositif expérimental faisant appel a la mi-
croscopie électrochimique, Scanning ElectroChemical Microscopy (SECM) en anglais. Cette technique
permet de détecter localement la présence d’espéces électroactives, telles que [Fe(CN)g]*~, a l'aide
d’une ultramicroélectrode polarisée que I'on peut approcher a des distances micrométriques d’une sur-
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FIGURE 1.57 — Activation plasmonique de 'oxydation des ions ferrocyanure détectée par microscopie
électrochimique compétitive. (a) Dispositif expérimental de mesure compétitive. (b) Mesure du courant au
sein de l'ultramicroélectrode it placée a 10 um de la surface Au/TiO,/ITO irradiée a A = 585 nm a différentes
puissances. Encart. Rapport entre it et it 4,y mesuré a I'obscurité en fonction de la puissance. (c) Comparaison
entre lefficacité quantique externe en fonction de la longueur d’onde d’excitation et la réponse plasmonique du
substrat en extinction. Figures issues de [84].

face d’intérét. [92] Le substrat se compose d’'une surface d’oxyde d’indium et d’étain ITO, recouverte
d’une couche de dioxyde de tiane TiO, en contact avec des ilots d’or : le dioxyde de titane TiO, sert
de semi-conducteur pour assurer une séparation de charge efficace et ainsi prolonger la durée de vie
des porteurs de charge chauds [FIGURE 1.57 (a)]. Le dispositif est exploité en mode compétitif, dans
la mesure ol 'oxydation de [Fe(CN)g]*~ peut étre assurée localement & la fois électrochimiquement
via la pointe polarisée et via a la surface des nanoparticules d’or par activation plasmonique lorsque
I'échantillon est irradié. Les auteurs ont alors pu constater que, sous excitation plasmonique, le courant
en microscopie électrochimique est d’autant plus faible que la puissance d’irradiation est grande. Ces
résultats suggerent que l'oxydation est donc partiellement assurée a I'échelle du systeme plasmonique
et que l'efficacité de ce transfert électronique est modulée par la puissance d’irradiation [FIGURE 1.57
(b)]. A partir des données expérimentales, les auteurs ont pu quantifier l'efficacité quantique externe,
notée EQE pour External Quantum Efficiency, c’est-a-dire le ratio entre le flux électronique d’origine
plasmonique et le flux photonique incident. Il apparait que I'efficacité de l'irradiation plasmonique est
maximale lorsque le systeme absorbe a la longueur d’onde d’étude, ce qui confirme la contribution po-
tentielle des trous chauds [FIGURE 1.57 (c)]. En conséquence, Y. YU et coll. proposent une description
de la génération de porteurs de charge chauds et des mécanismes de transfert avec le systéme molé-
culaire. Seuls des trous chauds d’énergies adaptées peuvent contribuer a l'activation plasmonique. Les

E,V E, eV

vs Ag/AgCl Vs vacuum

2.7 - 2 - emmmm

474 31

@TO/
07d 4] ) 3
°

B o i

EE redox

13 4 _6 { Molecule Eg, tioz
2.3 4 -7 1 Q
/ d-band
3.3 1 87 ” @ eclectron Au
a3 ) Y © hole

FIGURE I.58 — Génération de porteurs de charge chauds et mécanismes de transfert. @ Trous chauds,
générés a proximité du niveau de FERMI, trop haut en énergie pour permettre d’oxyder la sonde molé-
culaire. @ Trous chauds d’énergie adaptée pour le transfert de charge ainsi que la séparation de charge.
® Trous chauds trop profonds en énergie ne permettant pas de séparation de charge et donc de faible
durée de vie. Figure issue de [84].
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trous en question doivent étre assez bas en énergie pour permettre un transfert d’électrons depuis le
systéme électrochimique et mais suffisamment hauts en énergie pour que les électrons promus puissent
étre injectés dans la bande de conduction du dioxyde de titane et éviter toute recombinaison [FIGURE
1.58].

Une estimation de la température des trous chauds. Déterminer la proportion de porteurs chauds
présentant un pouvoir oxydant suffisant pour que I'oxydation ait lieu revient a sonder la distribution
énergétique des trous chauds au sein du systéme Au/TiO,/ITO. Aussi, en utilisant différentes sondes
moléculaires, les auteurs ont pu constater que plus le systéme est difficile a oxyder, c’est-a-dire que
son orbitale haute occupée HO est basse en énergie, plus l'efficacité de I'activation plasmonique est
faible. Seuls des trous profonds en énergie et dont 'électron initial a été injecté dans la bande de
conduction du semi-conducteur sont en effet assez oxydants pour assurer le transfert électronique [Fi-
GURE 1.59 (a)]. En s’intéressant a des sondes plus aisément oxydables, on accede donc a I'énergie des
trous moins profonds de sorte a pouvoir reconstituer la distribution énergétique des trous [FIGURE
.59 (b)]. En faisant I'’hypothése d'une distribution de FERMI-DIRAC pour la répartion électronique en
régime permanent,Y. YU et coll. ont ainsi pu remonter a la température effective des trous chauds a
différentes longueurs d’onde. En particulier, a la résonance plasmonique, une température effective des
trous chauds T.¢ = 1802 K est atteinte, en accord avec la description d’'un systéme électronique qui ne
peut atteindre un équilibre thermique avec le réseau.
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FIGURE 1.59 - Efficacité de l'activation plasmonique et distribution des trous chauds. (a) Efficacité
quantique externe de l'activation plasmonique en fonction de I'énergie de 'orbitale haute occupée HO des sondes
moléculaires. (b) Distribution électronique des porteurs de charge chauds d’un point de vue schématique (a
gauche) et extraite expérimentalement pour les trous chauds a A = 585 nm (a droite). Dans la distribution
expérimentale, chaque point correspond a I'’étude d’une sonde moléculaire. Figures issues de [84].

4. Bilan d’étape sur apport de outil électrochimique pour I’activation de transformations sous
controéle plasmonique

L’électrochimie permet d’accéder indirectement a la contribution énergétique des électrons ou des
trous chauds et ainsi d’estimer 'efficacité énergétique du processus d’activation : seuls 10 a 20 % de
I'énergie photonique initiale est en pratique récupérable pour la transformation. Ces résultats sont bien
inférieurs au cas de la photocatalyse avec semi-conducteur dont les mécanismes de relaxation différent.
D’un point de vue plus applicatif, la modulation du niveau de FERMI au sein de la nanoparticule d’or
permet d’étendre leurs domaines d’utilisation a des réactions impliquant des espéces électroactives vis-
a-vis desquelles elles étaient inertes en photocatalyse. Le procédé développé est alors électrophotoca-
talytique, dans le sens ol une partie de I'’énergie nécessaire a la transformation est d’origine électrique,
via I'application d’'un potentiel d’électrode, et 'autre est issue de I’excitation plasmonique.

53



Chapitre I. Etat de I’art - Des propriétés plasmoniques des nanoparticules d’or
a leurs applications sous controle électrochimique

Projet de theése

Ce projet de these s’inscrit dans une dynamique internationale de développement de la photoélec-
trocatalyse plasmonique. A I’échelle du laboratoire de Chimie de I'Ecole Normale Supérieure de Lyon,
ces travaux constituent une activité de recherche nouvelle et transversale, visant a tirer profit tant des
compétences en synthése de nanostructures variées et en caractérisations photoniques que de son ex-
pertise en électrochimie.

L’état des lieux qui vient d’étre mené a montré la contribution croissante de I'électrochimie pour
I’étude et le controle des propriétés plasmoniques, que ce soit a I’échelle des nanoparticules seules ou
de leur couplage vis-a-vis des sondes électrochimiques. En photoélectrocatalyse plasmonique, les pro-
priétés activantes des nanoparticules anistropes restent toutefois peu étudiées, alors qu’elles offrent des
perspectives prometteuses en termes de controle spatial de la transformation. Par ailleurs, la modula-
bilité des dispositifs nanoparticule | sonde repose notamment sur la flexibilité des méthodes électrochi-
miques (contrdle potentiométrique ou galvamétrique) et sur la diversité des sondes moléculaires rédox
envisageables. Or, diversifier les sondes électrochimiques offriraient une autre voie d’accés pour sonder
les niveaux d’énergie des porteurs de charge chauds. Enfin, la plupart des études de littérature se sont
focalisées sur le comportement photoélectrochimique de nanoparticules uniques. Cette approche ne
permet néanmoins pas de prédire le comportement d’un systéme macroscopique dense en nanoparti-
cules, nécessaires pour étudier des transformations plasmoniques a plus grande échelle.

Dans ce contexte, 'objectif du projet consiste a étudier a différentes échelles les phénomenes élec-
trochimiques et photoélectrochimiques intervenant a la surface de nanoparticules d’or immobilisées sur
des électrodes modifiées.

FIGURE 1.60 — Apercu de la progression de I'étude des propriétés plasmoniques et photoélectroca-
talytiques des électrodes modifiées a base de nanoparticules d’or. 1. Dévéloppement et caractérisations
des électrodes multifonctionnelles a base de nanoparticules d’or. 2. Modulations électrochimiques des propriétés
plasmoniques de nanoparticules d’or. 3. Vers une modulation des propriétés photoélectrocatalytiques des nano-
particules d’or.

Dans un premier temps, nous avons développé des électrodes modifiées transparentes a base de
nanoparticules d’or pour répondre a termes aux besoins de l'activation électrochimique sous excita-
tion plasmonique [FIGURE .60 (1)]. Nous avons mis en place un procédé de greffage permettant de
concevoir des électrodes plasmoniques a partir de suspensions colloidales de nanosphéres, de nanoba-
tonnets et de nanobipyramides. Cette méthode permet un controle de la densité en nano-objets tout en
conservant leurs propriétés plasmoniques individuelles. Ces électrodes ont ainsi permis de caractériser
finement I’état de surface des nanoparticules d’or par voie électrochimique, en complément d’études
en microscopie électronique : leur surface est en effet apparu comme un des parameétres a prendre en
compte lors des études couplées impliquant conjointement des mesures électrochimiques et spectrosco-
piques.
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Les électrodes modifiées de haute densité ont été caractérisées par spectroélectrochimie [FIGURE
1.60 (2)]. Le suivi expérimental du décalage de la position de la résonance plasmonique des nano-
particules d’or sous l'effet du potentiel d’électrode a permis de mettre évidence un couplage avec les
événements électrochimiques a la surface des nano-objets. Une analyse fine des signaux plasmoniques
et électrochimiques ainsi que des simulations numériques ont révélé le role prépondérant de I'oxyda-
tion de l'or sur ce phénomeéne. Plus encore, la spectroélectrochimie plasmonique a également ouvert
des portes en termes d’analyse et de compréhension des mécanismes de croissance des nano-objets
anisotropes.

Pour finir, les électrodes modifiées ont été exploitées a des fins d’activation plasmonique de trans-
formations photoélectrocatalysées [FIGURE 1.60 (3)]. Le choix des espéces moléculaires électroactives
s’est porté sur des dérivés oxydables a base de pyrrole et sur des dérivés réductibles de viologéne.
Nous avons synthétisé et étudié des sondes de potentiel d’'oxydoréduction variable au voisinage des
nanoparticules d’or pour en valider les propriétés physico-chimiques en vue d’une activation plasmo-
nique. Des résultats préliminaires encourageants ont été collectés sur ces matériaux dans le cadre de
premieres expériences de photoélectrocatalyse par effet plasmon. Ces études servent de point de dé-
part pour optimiser les dispositifs expérimentaux et les systemes hybrides associant nanoparticules et
sondes électroactives dans le but d’illustrer pleinement la contribution des nanoparticules anistropes a
l'activation localisée de transformations par effet plasmonique.
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Chapitre II. Développement et caractérisations
d’électrodes modifiées a base de nanoparticules d’or

PARTIE 1. Syntheses et caractérisations physico-chimiques de nanoparticules d’or

Pour développer des électrodes modifiées a base de nanoparticules d’or, il est nécessaire de disposer
de suspensions colloidales parfaitement contrélées en termes de géométrie et de polydispersité. Depuis
les premieres synthéses historiques [ENCART II.1], deux approches majeures se sont progressivement
imposées pour la synthése des nanoparticules d’or :

e l'approche top-down, qui vise a synthétiser des nanoparticules a partir d’or massif via des mé-
thodes électrochimiques [1] ou des méthodes physiques d’ablation laser; [2]

e l'approche bottom-up, qui s’appuie principalement sur la réduction d’'un sel d’or en solution pour
conduire a des atomes d’or, qui s’assemblent de facon controlée pour donner des nanoparticules.

Seule 'approche bottom-up en milieu aqueux a été retenue, en lien avec les savoirs-faire et I'expertise
acquise au sein du laboratoire.

ENCART II.1 De la synthese des nanoparticules d’or a travers I’histoire

Des I’Antiquité, les artisans verriers ont insérés dans la matrice de verre des nanoparticules d’or
pour en exploiter les propriétés optiques. [3] Malgré des savoirs-faire qui se sont développés au
fil des siecles [4], les premiers écrits modernes relatant la préparation d’or colloidal ne remontent
qu’au XVII™e sjecle avec exemple du pourpre de CAssIUS. Ce procédé repose sur la réduction du
trichlorure d’or AuClz en présence de dichlorure et de tétrachlorure d’étain SnCl, et SnCl, (IV)
dans I'eau régale pour former des nanoparticules de dioxyde d’étain SnO, recouvertes d’or métal-
lique. [5] Michael FARADAY propose, en 1857, une étude rigoureuse de la synthése, en réduisant
le trichlorure d’or AuCl; en phase aqueuse en présence de phosphore natif P en milieu disulfure
de carbone. Ces travaux l'ont d’ailleurs amené a étudier les propriétés optiques des nanoparticules
d’or, notamment a travers la question de 'agrégation. [6]

Dans l'objectif de mettre en place des électrodes a base de nanoparticules d’or isotropes et aniso-
tropes, nous nous sommes orientés vers la synthése de nanosphéres d’une part et de nanobipyramides
et de nanobatonnets d’autre part.

A. Etat de I’art sur la synthése des nanoparticules d’or

On se propose donc d’aborder en premier lieu les voies de synthése des nanosphéres d’or et les
mécanismes associés. L’étude sera ensuite étendue aux nanoparticules anisotropes, en se focalisant
plus particuliérement sur les nanobipyramides d’or.

1. Syntheése des nanospheres d’or

a. Synthese par germination-croissance in situ

Parmi les voies de synthése des nanosphéres d’or décrites dans la littérature, la réduction de I'acide
tétrachloroaurique HAuCly par les ions citrate est de loin la plus répandue. Introduite en 1951 par TUR-
KEVICH [7] et depuis largement revisitée, la méthode dite citrate repose sur les propriétés réductrices
du citrate de sodium Na3zCgH507 vis-a-vis d’'un sel d’or (III) selon la réaction d’équation-bilan

3— 3+ - _ 2_
3 C6H5O7(aq) +2 Au(aq) +3 HO(aq) = 3 CsH4Os5 (aq) +3 COQ(g) +2 AU(S) +3 HzO(g) (I1.1)
Ce procédé aboutit a la formation de nanosphéres monodisperses de diameétre contrélé d’environ 20 nm,
qui sont stable vis-a-vis de 'agrégation. Dans I'objectif de comprendre I'influence des différents para-
metres (concentrations, températures, nature des réducteurs, ...), des protocoles dérivés, tels que I'ap-
proche de FRENS [8], ont permis d’accroitre 'amplitude des tailles de particules accessibles — de 15
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a 150 nm - en modulant le ratio entre la quantité d’or et la quantité des ions citrate. Cette voie de
synthése meéne a des résultats plus difficilement reproductibles pour des solutions colloidales moins
stables et davantage polydisperses [FIGURE II.1]. [9] L’approche de SLOT & GEUZE permet de s’af-
franchir d’'une telle problématique en introduisant, en plus des ions citrate, de I'acide tannique dont le
role de réducteur se couple avec son caractere stabilisant des nanosphéres pour pouvoir en controler la

polydispersité et la stabilité. [10]
;
o &
| e

. Mg
Ratio —2< 1,32 0,79 0,55 0,42
NAu (1ID)
Diameétre moyen (nm) 41 72 98 147

FIGURE II.1 - Images de microscopie €lectronique a balayage des nanospheres obtenues a l'aide de la
méthode de FRENS en modulant le ratio entre la quantité de citrate de sodium et d’or Au (III). Echelle :
100 nm. Figure adaptée de [8].

D’autres voies de synthése en milieu organique. D’autres approches, comme la méthode de BRUST &
SCHIFFRIN, ont lieu en milieu biphasique. La réduction de 'acide tétrachloroaurique est assurée par le
tétrahydruroborate de sodium NaBH, dans le toluéne en présence de bromure de tétraoctylammonium
(TOAB), qui joue a la fois le réle d’agent de transfert de phase et d’agent stabilisant. [11] Ces procédés
ne seront pas développés davantage dans ce manuscrit.

La multiplicité des voies de synthese des nanospheres d’or invite a se poser la question du (ou des
mécanismes) permettant d’expliquer leur croissance et le controle de leur taille.

Mécanisme de germination-croissance in situ. Le mécanisme de la synthese des nanospheéres d’or par
la voie citrate repose sur deux processus distincts, que sont la nucléation et la croissance des particules.
La température du milieu et la concentration en réducteur permettent de moduler la cinétique de
réduction et ainsi, conformément au modele de LAMER [12,13], de contrdler la cinétique de nucléation.
Des clusters se forment et s’agregent pour former des germes. La nucléation cesse a ce stade et la
concentration en nanoparticules n’évolue plus. La croissance des germes s’organise ensuite par diffusion
et réduction de l'or au sein de la double couche de la particule, selon des cinétiques de réduction
variables [FIGURE II.2]. [14,15]

4. Croissance rapide sur la particule
3. Croissance lente sur le germe

2. Formation de germes par coalescence +
1. Réduction et formation de clusters 1 _ i +
+ + E 5
AuO p’ ik i N
germe O * 4 +
AuClg™ @), : -
4 \ @ e} o + o il o
S . N — O — " germe . — - AuNP -
+= + " )
© 9 © O, o N - - . y:.
AuClg P A e
Fret + 4 i
- +
Fpnm—

FIGURE II.2 — Mécanisme de croissance des nanospheres dans 'approche de TURCHEVICH proposé par

POLTE. Quatre étapes sont mises en jeu au cours des processus de nucléation et de croissance. Figure adaptée
de [15]
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b. Synthese par germination-croissances successives

Controler la taille et la géométrie des nanospheres fait aujourd’hui encore 'objet de nombreux
efforts. [16] Des procédés dits de germination-croissances successives ont permis d’atteindre des nano-
particles atteignant 200 nm. Quel que soit 'agent réducteur ou stabilisant, la méthode s’appuie sur la
synthése préalable de nanoparticules de 'ordre de 15 nm, utilisées en tant que germes. L’ajout dans le
milieu d’ions Au™ (III) et de réducteur permet de les faire croitre progressivement jusqu’a atteindre la
taille désirée, tout en limitant des nucléations secondaires.

Des méthodes menant a des faibles concentrations en nanoparticules. La méthode a l’acide as-
corbique et au bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB pour cetyltrimethylammonium bromide en
anglais) proposée par LiZz-MARZAN et coll. permet d’accéder a des nanospheres stables de taille contro-
lée. [17] Dans ce procédé, l'acide ascorbique joue le role de réducteur doux et le bromure de cé-
tyltriméthylammonium intervient en tant qu’agent stabilisant, pour en réguler la taille [FIGURE I1.3].
Les nanospheéres résultantes restent néanmoins difficile a fonctionnaliser a I'issue de la synthése. Au
contraire, 'approche de PUNTES et coll. s’appuie sur la méthode de TURKEVICH via I'utilisation du citrate
de sodium. [16] Les parameétres de synthése sont choisis afin d’éliminer toute nucléation supplémen-
taire. Contrairement a 'approche de FRENS, le maintien d’une concentration seuil en citrate permet de
tamponner la solution vis-a-vis de I'ajout d’acide tétrachloaurique (III) afin de maintenir les proprié-
tés stabilisantes des ions citrate et dérivés oxydés. Il en découle des nanospheéres de taille contrélée,
stabilisées, et plus aisément fonctionnalisables. Ces méthodes demeurent néanmoins peu adaptées a la
synthése de nanoparticules en suspensions concentrées puisque dans le cas de la méthode de PUNTES
la concentration en or est limitée a 0,25 g - L~ soit encore 1,25 mmol - L~1. [16]

HQ o ,L@
1 1 ~ o N Y N N S
acide ascorbique HO \

eBr

HO OH bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)

FIGURE II.3 - Structures de l'acide ascorbique et du bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)

Vers des suspensions colloidales concentrées. Pour développer des électrodes modifiées avec une
densité en nanoparticules élevée, il peut étre intéressant de disposer initialement de suspensions col-
loidales concentrées en nanoparticules d’or. Des procédés ont été congus dans ce sens, notamment au
sein du laboratoire. La méthode de synthése permet d’aboutir a une grande diversité des géométries et
de tailles de nanoparticules d’or a partir de germes de structure pentatwinnée. [18] Des nanospheres
d’or de diametre allant de 60 nm a 100 nm peuvent étre aisément obtenues avec une polydispersité
faible : le procédé fait notamment appel au résorcinol en tant que réducteur, au bromure de cétyltri-
méthylammonium (CTAB) en tant qu’agent stabilisant et au nitrate d’argent en tant qu’agent orienteur
[FIGURE I1.4]. Un tel procédé permet ainsi d’atteindre des concentrations jusqu’a dix fois supérieures
aux procédés usuels.

(@ )
HO\©/OH

FIGURE II.4 - Procédé de synthese de nanospheres d’or par germination-croissance en milieu concentré.
(a) Structure du résorcinol, agent réducteur de la phase de croissance. (b) Images de microscopie électronique a
transmission (TEM) des nanospheres pentatwinnées. Figure issue de [18].
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2. Synthese de nanoparticules d’or anisotropes

L’étude qui suit se focalisera sur la synthese des nanobitonnets et des nanobipyramides, qui ont
fait 'objet de mises en ceuvre expérimentales dans le présent manuscrit.

a. FElements mécanistiques de la synthése des nanobatonnets et des nanobipyramides

Les premieres syntheses de nanobitonnets, en tant que nanoparticules anisotropes de référence,
ont mis en évidence 'importance de la croissance assistée par germination préalable et du choix de 'agent
stabilisant et des additifs. Quelle que soit la géométrie recherchée, une phase de synthese de germes
est nécessaire avant d’envisager une croissance des nanoparticules.

Controle de la cristallinité lors de la phase de germination. La structure des germes revét un role clé
dans le contréle de I'anisotropie des nanoparticules. Au sein d'une population de germes d’or de I'ordre
de 1 a 3 nm de diametre, se trouvent des germes monocristallins ainsi que des germes polycristallins
multimaclés — aussi appelés multiply twinned seeds en anglais — tels que représentés en FIGURE I1.5. Les
travaux de GUYOT-SIONNEST et coll. ont mis en évidence I'importance du type de germe sur la nature
de la nanoparticule obtenue aprés croissance : des germes monocristallins ménent a des nanobatonnets
alors que des germes pentamaclés aboutissent a des nanobipyramides, dans les mémes conditions de
synthese. La cristallinité du germe se retrouve d’ailleurs a ’échelle de I'objet apres croissance. [19] Des
méthodes de vieillissement ont été développées, pour assurer leur stabilité et obtenir sélectivement des
germes pentamaclés a partir de germes monocristallins. Les sélectivités a 'issue de la croissance sont
bien meilleures avec des germes mfiris. [20,21]

(@) (b)

FIGURE II.5 - Structures des germes de nanoparticules d’or. Représentation et image de microscopie élec-
tronique en transmission - haute résolution. (a) Germe monocristallin (b) Germe pentamaclé. Echelle commune :
2 nm. Figures adaptées de [21,22]

Controle de la phase de croissance. La dissymétrie des structures repose sur une croissance selon des
plans cristallographiques privilégiés. Leur nature dépend a la fois des facettes exposées sur le germe ini-
tial, des agents stabilisants et des additifs, c’est-a-dire le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)
et les ions argent dans la plupart des cas.

Deux mécanismes principaux sont proposés dans la littérature concernant le role de I'agent stabi-
lisant. La croissance anisotrope serait gouvernée soit par une interaction préférentielle du tensioactif
via sa téte cationique sur une face cristalline donnée plutét qu’une autre [23], soit par un transport
micellaire de I'or réduit a I'état d’oxydation (I) au niveau des extrémités de la nanoparticule en cours
de formation. [24] Les mécanismes sont détaillés plus finement en FIGURE I1.6 (a) et (b).

La contribution des ions argent (I) serait a priori couplée a I'intervention du tensioactif. Dans le cas
des batonnets monocristallins, la croissance est inhibée selon les plans {110} et favorisée selon les plans
{100}. Cette inhibition pourrait étre due a la présence d’argent — sous forme de paire d’ions Ag — Br,
de précipité AgBr ou d’argent métallique réduit par déposition sous potentiel d’adatomes — ou Under
Potential Deposition (UPD) ! — & la surface des faces {110}, cinétiquement favorisées par rapport aux
faces {100} [FIGURE I1.6 (c)]. [25]

1. La déposition sous potentiel d’adatomes correspond a un dépot métallique par réduction d’un ion métallique sur un
autre métal a un potentiel supérieur au potentiel d’équilibre. Ce comportement suppose une interaction forte privilégiée
entre les deux métaux. Ce concept sera détaillé davantage en PARTIE 3. B. 2. b.
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(a)srsp 1: SYMMETRY BREAKING IN FCC METALS (C) Aucl AuCl;
uCl-
o) () . {110)
A} NUCLEATION B) GROWTH C) DEVELOPMENT OF FACETS + .
AU-CTAB seed (100)
STEP 2: PREFERENTIAL SURFACTANT BINDING TO SPECIFIC CRYSTAL FACES Aucb, (.,1_5 nm d|.)
Growing gold particle
CTAB micelle-AuCl,
(0.1 M CTAB, 5x104 M HAuCI,)
11 “ “") Aglon Au {110}
CTAB-AuCI, l 'J Fast Ag® UPD
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FIGURE II.6 — Propositions de mécanisme de croissance de nanobatonnets. (a) Inhibition différentielle des
faces cristallines. Le germe cristallin présente en surface des faces cristallines stabilisées différemment par 'espéce
tensioactive (ou une couche d’ions halogénure initialement présente qui attire les tensioactifs cationiques). En
conséquence, 'apport en or ionique et en réducteur se fait au niveau des sites les plus exposés justifiant une crois-
sance asymétrique. [23] (b) Transport micellaire des ions or (I) aux extrémités de la particule. Les ions AuCly ™
se substituent aux ions Br~ au sein des structures micellaires avant d’étre réduits en ions AuCl, ™, qui restent
adsorbés a la surface de la micelle. Le transport des ions or (I) jusqu’a la particule est contr6lé par les interactions
entre les micelles et les tensioactifs en surface de la particule, favorisant ainsi la déposition sur les extrémités des
germes. [24]. (c) Contribution de l'argent. L’argent métallique ou ionique se dépose préférentiellement sur les
faces {110} autorisant une croissance selon 'axe <100>. [25] Figures adaptées de [23-25]

Extension au cas des nanobipyramides. La croissance des nanobipyramides reléve a priori de méca-
nismes analogues au cas des nanobatonnets. Certaines spécificités sont néanmoins a prendre en compte.
Les images de microscopie électronique des objets synthétisés selon la méthode de GUYOT-SIONNEST et
coll. ont mis en évidence une structure polycristalline, maclée autour de I'axe de croissance <110>. [26]
Des voies de synthese avec du palladium en additif permettent d’atteindre des structures avec une ter-
minaison pentagonale mieux définie, pouvant afficher des faces {111} [FIGURE II.7 (a) et (b)]. [27] Du
fait de I'affinement de la structure a mesure qu’on approche des pointes, les faces latérales, décrites par
les indices moyens de MILLER {11/}, affichent des marches le long de I'axe de croissance, composées
de plans {100} et {111} [FIGURE IL.7 (c)]. [26, 28] De tels défauts instables thermodynamiquement
peuvent étre stabilisés en présence d’argent (I) : 'argent peut se déposer par Under Potential Deposition
a mesure que la structure croit. [19] Des simulations numériques intégrant la contribution des ions
argent comme de l'agent tensioactif ont notamment permis de valider la présence priviligiée du ten-
sioactif a la surface des faces de la nanobipyramide de sorte a faciliter une croissance le long de I'axe
<110> et la mise en place des faces de hauts indices de MILLER {11/}. [29]

Les exemples des synthéses proposées par LU et coll. [FIGURE I1.7 (a) et (b)] et par GUYOT-SIONNEST
et coll. [FIGURE IL.7 (c)] illustrent la diversité des structures de nanobipyramides accessibles selon
le protocole suivi. Les discussions proposées sur le role de I'argent et du tensioactif, encore en
débat d’ailleurs, visent donc a proposer des éléments mécanistiques qui serviront de référence pour
appréhender certains résultats du chapitre III.

b. Procédés de synthese des nanobatonnets et des nanobipyramides

Il existe quasiment autant de voies de synthéses de nanobatonnets et de nanobipyramides que de
laboratoires qui travaillent sur ces nano-objets. En proposer un panorama exhaustif est donc inenvisa-
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(b)

<110>

{151}

FIGURE II.7 — Aspects structuraux et mécanistiques de la synthese des nanobipyramides d’or. (a) Image
de microscopie électronique a balayage haute résolution (MEB-HR) de nanobipyramides d’or. (b) Représentation
schématique de la nanobipyramide associée. (¢) Image de microscopie électronique en transmission haute résolu-
tion (MET-HR) sur un échantillon orienté pour identifier les plans de surface sous forme de marches successives.
Figure adaptée de [26,27]. Les voies de synthese different entre les sous-figures (a,b) et (c).

geable, notamment dans le cas des nanobatonnets. La plupart des méthodes de synthese s’appuient sur
les mémes parameétres pour controler la géométrie de la nanoparticule synthétisée : nature de germes
(mono- ou polycristallins), présence ou absence de nitrate d’argent, ... A titre d’exemple, le procédé
de syntheése des nanobatonnets le plus répandu fait appel a des germes monocristallins synthétisés en
milieu CTAB avec du tétrahydruroborate de sodium NaBHj,. La croissance est ensuite menée avec de
l'acide L-ascorbique en milieu CTAB en présence de nitrate d’argent. [30]

Dans le cas des nanobipyramides, les procédés de synthese different davantage que ce soit pour
la phase de germination ou de croissance. Lors de la croissance, différents réducteurs doux peuvent
étre utilisés, comme lillustre le TABLEAU II.1. En revanche, I'utilisation du bromure de cétyltriméthy-
lammonium et du nitrate d’argent reste indispensable. Comme la croissance des nanobipyramides se
fait sur des germes pentamaclés, leur synthése a donc également été optimisée. Les germes polycristal-
lins étaient initialement synthétisés en milieu citrate de sodium avec du tétrahydruroborate de sodium
NaBHy. [19] Le passage a des germes mris en milieu chlorure/bromure de cétyltriméthylammonium
(CTAC/CTAB) [20, 31, 32] puis a des germes recrus [18], c’est-a-dire ayant subi une croissance aprés
leur synthese, a permis d’améliorer grandement la sélectivité de la syntheése et de tendre vers des rap-
ports de forme plus importants [TABLEAU II.1].

Année Référence Réducteur Agents Ratio spectral
2005 Liu et coll. [19] acide L-ascorbique CTAB + AgNO3 1,6

2012  Navarro et coll. [31] hydroquinone CTAB + AgNOs 1,7

2015 Chateau et coll. [20] 8-hydroquinoline CTAB + AgNO; 7

2017  Sanchez-Iglesias et coll. [32] acide L-ascorbique CTAB + AgNOs3 7,3

2019 Chateau et coll. [18] catéchol CTAB + AgNO; -

TABLEAU II.1 - Etat des lieux des principaux procédés de synthése de nanobipyramides d’or. Le réduc-
teur et les agents orienteurs et stabilisants sont relatifs a la phase de croissance. Le ratio spectral maxmimum
atteignable correspond au rapport de densité optique entre les résonances plasmoniques longitudinale et trans-
versale. Le ratio spectral est un parametre qui est le reflet du rapport de forme de 'objet. Tableau inspiré de [18].

B. Résultats expérimentaux

L’étude des propriétés photoélectrocatalytiques des nanoparticules d’or nécessite des échantillons
controlés en taille et en géométrie et dont la reproductibilité de la synthése est assurée. Les voies de
synthese des nanospheéres d’une part et des nanobatonnets et des nanobipyramides d’autre part ont
donc été sélectionnées notamment sur ces critéres. Par ailleurs, la nature du tensioactif utilisé lors de
la phase de croissance a également été prise en compte. Il doit en effet étre aisément éliminable : en
effet la présence du tensioactif a la surface des nanoparticules pourrait constituer un frein majeur aux
futures modifications de surface et aux échanges électroniques.
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Les nanospheres d’or ont donc été synthétisées selon le procédé décrit par PUNTES et coll. en mi-
lieu citrate. [16] Les nanobatonnets et les nanobipyramides, quant a eux, sont issus des procédés de
germination-croissances développés au laboratoire, en variant notamment les agents réducteurs dans
un milieu aqueux de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB). [18,20]

1. Syntheése et caractérisations des nanospheres d’or

a. Syntheése des nanospheéres d’or.

Le protocole de PUNTES et coll. s'appuie sur un mécanisme de germination-croissance permettant
I'inhibition de nucléations secondaires, via une maitrise des parametres de température, de pH et de
concentration en germes.

Brievement, les germes de nanosphéres d’or — a priori monocristallins — sont synthétisés par la ré-
duction de l'acide tétrachloroaurique, ajouté dans une solution de citrate de sodium a reflux. La suspen-
sion de nanospheres obtenues, de teinte rosatre, est abaissée en température a 90 °C pour limiter tout
phénomene de nucléation supplémentaire. Elle est ensuite utilisée en tant que suspension de germes
pour les croissances successives, appelées générations et notées G;, Gy correspondant aux germes ini-
tiaux. Chaque génération nécessite trois étapes qui prennent la forme de trois additions successives
de sel d’or afin de contrdler la cinétique de croissance dans des conditions de pH optimales. A Tissue
des ajouts, un volume de la suspension (génération G;) est prélevé et est compensé par I'ajout d'un
volume équivalent de solution de citrate de sodium. Ce procédé permet ainsi de maintenir constante
la concentration en citrate dans le milieu, tout en diminuant la concentration en nanosphéres qui ser-
viront de germes pour la croissance suivante. L’opération est répétée pour obtenir la génération G; 1.
Aucun traitement post-synthése des nanospheres n’est nécessaire.

b. Caractérisations des nanospheres

Les nanosphéres d’or synthétisées ont été caractérisées, par spectroscopie et par microscopie €élec-
tronique. La teinte rouge rubis des suspensions est en accord avec la bande plasmonique localisée
autour de A = 520 — 530 nm avec une absorption caractéristique des transitions interbandes en-deca de
A =~ 450 nm [FIGURE I1.8 (a)]. Un décalage vers le rouge est observé lorsque la taille des nanoparticules
augmente, conformément a l'accroissement de la contribution diffusive a I'extinction. Pour autant, le
maintien d’'une finesse relative de la bande plasmonique permet de s’assurer du contrble de la poly-
dispersité de chaque échantilon, comme en témoigne I'image de microscopie électronique a balayage
obtenues pour des nanosphéres Gs [FIGURE I1.8 (b)].

Une étude systématique des différentes générations a permis d’expliciter la position de la bande
plasmonique ainsi que les dimensions des nanoparticules par diffusion dynamique de la lumieére et
par mesures en microscopie électronique [TABLEAU I1.2]. Une gamme de taille allant de 10 a 80 nm
est donc accessible. Il convient de signaler que, si les diameétres hydrodynamiques sont fidéles aux
résultats de la littérature, les mesures par voie microscopique aboutissent a des tailles bien supérieures,
et ce alors que la méthode par diffusion est connue pour surestimer les tailles caractéristiques. Ces
résultats peuvent étre lié au vieillisement des suspensions : en effet, les mesures de microscopie ont été
faites plusieurs semaines apres la synthese, contrairement aux mesures par diffusion. Un processus de
dissolution-déposition de 'or a pu avoir lieu en faveur des grandes nanospheres et au détriment des
plus petites. [33] La polydispersité de I’échantillon reste néanmoins raisonnable, méme aprés plusieurs
semaines, compte tenu de la taille des nanoparticules obtenues.
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FIGURE II.8 - Caractérisations optiques et microscopiques de nanosphéres d’or synthétisées. (a) Spectres
d’extinction normalisés des suspensions de nanosphéres d’or des générations Gy a Gg. (b) Image de microscopie
électronique a balayage des nanospheres de génération Gs.

Générations Amax (nm) Diametre hydrodynamique (nm) Diameétre MEB-MET (nm)

Go 524 19,9+1,0 _
G 525 24,7 +1,2 -

Gy 526 29,4+1,3 34,0 + 4,3 (MET) [26 part.]
Gs 528 31,5+1,7 43,8 + 4,8 (MEB) [102 part.]
G 532 37,64+1,0 -

Gs 536 41,5+3,2 64,0+ 7,2 (MEB) [154 part.]
Ge 539 46,5+0,3 72,1+9,2 (MEB) [102 part.]

TABLEAU II.2 - Bilan des caractéristiques des nanospheres d’or synthétisées pour les générations Gy a
Gg. Les mesures spectroscopiques et de diffusion dynamique de la lumiere ont été effectuées immédiatement a
lissue de la synthése, contrairement aux mesures en microscopie qui ont été menées plusieurs semaines en aval.

Cristallinité et état de surface de I’or. La caractérisation de la cristallinité et de I'état de surface de 'or
reste primordiale dans la perspective d’études électrochimiques de tels objets. Des études fines ont été
menées en microscopie électronique pour expliciter la nature des surfaces exposées pour les différents
nano-objets considérés. Pour I’échantillon de nanosphéres analysé, deux populations se distinguent
selon que la surface soit nanofacettée sur des domaines plus ou moins étendus [FIGURE I1.9 (a) et (b)].
La structure monocristalline est validée par un réseau de franges étendu sur 'ensemble de I'objet, dont
I'espacement est caractéristique de la distance interplanaire d117 = 2,35 A de Tor. L’analyse des figures
de FOURIER, qui extraient les périodicités spatiales et leurs orientations relatives, traduisent bien une
orientation unique du cristal : seul un faisceau de signaux relatif aux distances interplanaires propres a
lor est en effet observé [FIGURE I1.9 (b)].

Bien que la microscopie électronique en transmission sonde ’échantillon dans la profondeur, une
étude fine des distances interplanaires a I’échelle de I'objet permet également de mettre en évidence
des axes cristallins ou des angles entre facettes [FIGURE I1.9 (a)]. Les facettes hexagonales de la nano-
sphere de gauche présentent en outre des angles relatifs entre elles de 135°, correspondant aux angles
caractéristiques entre des surfaces {100} et {110}. De tels plans définissent donc potentiellement la
surface des nanosphéres. Par ailleurs, 'étude des axes pour la nanoparticule de droite [FIGURE II.9
(b)] met en évidence un axe <110> orthogonal & une facette : on identifie ainsi 8 nouveau une surface
{110} et par la méme occasion son équivalente opposée qui lui est parallele.

Ces résultats peuvent étre considérés comme représentatifs de ’ensemble de la suspension et per-
mettent de conclure sur la nature des nanospheres synthétisée par la méthode de PUNTES et coll.. Cette
voie de synthése favorise des nanospheres nanostructurées, au moins partiellement facettées présentant
une prédominance des surfaces cristallines de bas indices de MILLER, {100} et {110}.
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FIGURE I1.9 - Analyse en microscopie électronique en transmission — haute résolution des nanospheres
d’or de G,. (a) Nanoparticule représentative des structures sphéroidales nanofacettées (b) Nanoparticule repré-
sentative des structures sphéroidales partiellement nanofacettées et transformée de FOURIER spatiale.

2. Synthese et caractérisations de nanoparticules anisotropes

On se focalisera principalement sur les nanobipyramides, pour ce qui concerne les nanoparticules
anisotropes synthétisées.

a. Synthése des nanobipyramides et des nanobatonnets

Deux voies de synthése, préalablement développées au laboratoire, ont été suivies pour produire
des nanobipyramides : 'approche diluée et 'approche concentrée respectivement a la 8-hydroxyquinoléine
et au catéchol. Toutes deux reposent sur un procédé de germination-croissance, qui différe tant au ni-
veau de la synthése des germes que de la phase de croissance.

Synthése des nanobipyramides en milieu dilué. [20] Briévement, les germes pentamaclés sont syn-
thétisés a 20 °C a partir d’acide tétrachloroaurique (III) dans une solution aqueuse de chlorure de cétyl-
triméthylammonium (CTAC) en présence d’acide nitrique. La réduction est menée par ajout rapide sous
vive agitation d’une solution fraichement préparée de tétrahydruroborate de sodium et d’hydroxyde de
sodium. Apres 'ajout d’acide citrique, les germes sont vieillis a 80 — 85 °C pendant une heure. Apres
refroidissement, la suspension de germes mfiris est alors préte a étre utilisée.

La croissance des nanobipyramides est menée dans une solution contenant de I’acide tétrachloroau-
rique (III) et du bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB). Une solution aqueuse de nitrate d’argent
puis une solution éthanolique de 8-hydroxyquinoléine sont ajoutées au milieu réactionnel [FIGURE I1.10
(a)]. Un volume de germes V variable, dépendant des dimensions ciblées pour les nanobipyramides,
est introduit dans le milieu avant de le placer a ’étude a 40 — 45 °C pendant 45 minutes. Les nanobi-
pyramides obtenues sont purifiées par centrifugation, pour éliminer le réducteur en exces et sa forme
oxydée, les nanosphéres éventuellement formées et toute autre impureté. Les nanobipyramides sont
alors redispersées et conservées dans une solution aqueuse de CTAB. La concentration finale en or dans
le volume de synthese est alors de I'ordre de 0,25 mmol - L1

(@ (b) (©
INH OH
N/ \N)J\ N @[
OH | | OH

FIGURE II.10 - Structures de la 8-hydroxyquinoléine (a), de la tétraméthylguanidine (b) et du catéchol
(o).
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Synthese des nanobipyramides et des nanobatonnets en milieu concentré. [18] Le procédé en
question met en jeu une approche divergente qui permet d’atteindre des géométries variables a partir
de germes recrus communs.

Synthése des germes recrus. La synthése des germes recrus est effectuée a 20 °C en ballon dans une solu-
tion aqueuse de chlorure de cétyltriméthylammonium (CTAC) sous agitation en présence d’acide tétra-
chloroaurique (III) et d’acide citrique. La réduction du sel d’or est assurée par addition d’'une solution de
tétrahydruroborate de sodium et d’hydroxyde de sodium sous vive agitation. De I’acide citrique est en-
suite ajouté au milieu avant de le porter a 85 °C pendant deux heures. Les germes subissent ensuite une
recroissance selon un procédé analogue a la procédure en milieu dilué : une solution de croissance est
préparée a partir d’acide tétrachloroaurique (III), de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB), de
nitrate d’argent, d’hydroxyde de sodium et d’'une solution éthanolique de 8-hydroxyquinoléine. La solu-
tion est ajoutée dans la suspension de germes sous agitation pendant environ 45 minutes. La suspension
de germes recrus est alors purifiée et concentrée par centrifugation dans une solution de bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB).

Synthése de nanobipyramides. La synthése des nanobipyramides nécessite la mise en contact d’une sus-
pension de germes recrus et d'une solution de croissance. La suspension de germes recrus est complétée
par du nitrate d’argent dans une solution aqueuse de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB). La
solution de croissance, quant a elle, part de I'acide tétrachloroaurique (III) dans une solution de bro-
mure de cétylammonium (CTAB), au sein de laquelle sont ajoutés successivement de la tétraméthylgua-
nine pour tamponner le milieu, du nitrate d’argent et du catéchol en solution dans I'eau et ’éthanol,
utilisé en tant que réducteur [FIGURE I.10 (b) & (c)]. La solution de croissance est alors introduite
au goutte-a-goutte dans la suspension de germes, contrairement a 'approche diluée, sous agitation et
maintenue a 55 — 60 °C pendant un quart d’heure. La suspension de nanobipyramides est alors purifiée
par centrifugation, aprés un ajout d’éthanol pour réduire la viscosité du milieu, et redispersée dans une
solution aqueuse de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB), pour atteindre des concentrations
en or de 'ordre de 15 mmol - L1,

Synthése de nanobdtonnets. La synthése des nanobatonnets est analogue a la synthése des nanobipyra-
mides, mis a part 'introduction d’un co-tensioactif — le chlorure de benzyldiméthylhexadécylammonium
(BDAC) - et I'absence de nitrate d’argent, en dehors de celui apporté par les germes.

b. Caractérisations des nanobipyramides et des nanobatonnets

La démarche systématique de caractérisations menée sur les nanospheéres d’or a été étendue aux
nanobipyramides et aux nanobatdnnets.

Caractérisations optiques. Des exemples de spectres d’extinction des suspensions de nanobipyramides
préparées via la méthode diluée sont proposés en FIGURE II.11. En plus de retrouver les deux compo-
santes longitudinale aux hautes longueurs d’onde et transversale pour les plus basses longueurs d’onde,
les spectres en question illustrent la grande versatilité de la synthése par germination-croissance.

Les nanobipyramides cibles devaient présenter une résonance longitudinale autour de 780 nm en
solution aqueuse, notamment pour s’adapter aux sources d’irradiation disponibles en vue de I’étude
photoélectrocatalytique de ces objets. La méthode concentrée a été retenue pour produire des na-
noparticules, moyennant quelques adaptations préalables : les nanobipyramides ont été synthétisées
en grandes quantités avec une résonance longitudinale autour de 800 nm pour anticiper le vieillisse-
ment des objets dont le rognage des pointes se traduit par un décalage vers le bleu du plasmon. Un
spectre d’extinction de nanobipyramides issues de I'approche en milieu concentré [FIGURE I1.12 (a)]
met en évidence la finesse de signal plasmonique, dont la largeur & mi-hauteur reste en tout point
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FIGURE II.11 - Versatilité des spectres d’extinction des suspensions des nanobipyramides par la mé-
thode diluée. Chaque suspension de nanobipyramides est issue d’'une méme solution de croissance au sein de
laquelle ont été introduits des volumes V variables de suspension de germes exprimés en équivalent de 'expé-
rience de référence dont la résonance longitudinale est autour de 760 nm.

comparable a 'approche en milieu dilué. Ce résultat est a mettre en perspective avec une polydisper-
sité fine et maitrisée. Les images de microscopie électronique en transmission [FIGURE I1.12 (b)] ainsi
que l'analyse statistique résultante [FIGURE - ANNEXE I1.39] en témoignent : les nanobipyramdes étu-
diées ont donc une longueur moyenne de Lagngp = (88,8 +5,7) nm et une largueur moyenne de
Caunpp = (28,3 +1,3) nm, soit un rapport de forme moyen de Ry = 3, 1.

Une étude analogue menée sur les nanobatonnets a permis d’extraire certaines caractéristiques
physico-chimiques [FIGURE 11.13] : deux bandes plasmoniques, respectivement a Ay, = 640 nm et
a Atrans = D518 nm, pour des objets de longueur et de diameétre moyens respectivement de Layng =
(48,6 +5,2) nm et de Dayng = (23,1 £ 1,6) nm, soit un rapport de forme de R = 2,1 [FIGURE -
ANNEXE I1.40].

Caractérisations de la cristallinité et de ’état de surface. A nouveau, la cristallinité des nano-objets
a été éprouvée a différentes échelles. Une étude par diffraction des rayons X sur poudre d’un film de
nanobipyramides a permis de valider la structure cubique a faces centrées de 'agencement atomique au
sein de la nanoparticule [FIGURE II.14] Les amplitudes et les largeurs a mi-hauteur des signaux relatifs
aux différents plans cristallins actifs en diffraction différent d'un objet isotrope. Ce résultat révele donc
I'anistropie marquée des nanobipyramides. [20] Par ailleurs, certains signaux sont dédoublés, ce qui
pourrait étre attribué a la polycristallinité des nanoparticules, qui induit des contraintes au niveau des
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FIGURE II.12 - Caractérisation des nanobipyramides synthétisées en milieu concentré. (a) Spectre d’ex-
tinction normalisé de la suspension de nanobipyramides d’or dans une solution aqueuse de CTAB & 1 mmol - L.
(b) Image de microscopie électronique en transmission des échantillons de nanobipyramides d’or.
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FIGURE I1.13 - Caractérisation des nanobatonnets synthétisés en milieu CTAB et BDAC en présence de
catéchol. (a) Spectre d’extinction normalisé des nanobAtonnets en solution aqueuse de CTAB a 1 mmol - L1
(b) Images de microscopie électronique en transmission des nanobatonnets illustrant une faible polydispersité.

joints de grains de la structure. La présence d’argent métallique cristallisé au sein de la structure pour-
rait également étre a I'origine de ces signaux, puisque l'argent cristallise dans une structure analogue a
l'or avec un parametre de maille trés proche. [27]

Une étude compléte a été menée en parallele en utilisant la microscopie électronique en transmis-
sion — haute résolution (MET-HR) et la microscopie électronique en transmission a balayage (METB)
aupres de Gilles PATRIARCHE du Centre pour les Nanosciences et les Nanotechnologies (C2N) de I'Uni-
versité Paris-Saclay. Les analyses des images de microscopie électronique en transmission ont mis en évi-
dence que I'axe longitudinal est de nature <110> [FIGURE I1.15 (a)], validant les hypotheses concer-
nant I'axe de croissance des nanobipyramides par cette voie de synthése. L’étude par diffraction des
électrons a I'échelle d’'une zone de la nanoparticule confirme également le caractére polycristallin de
la structure du fait de la démultiplication des signaux associés aux mémes indices de MILLER [FIGURE
I1.15 (b)]. Les autres signaux non attribués correspondent a de la diffusion structurée diffuse, aussi
appelée Structured Diffuse Scattering. [28] Des résultats analogues ont été obtenus pour les nanobaton-
nets, ce qui suggere que la structure du germe, point commun aux deux synthéses, est a l'origine de la
croissance selon I'axe <110>.

Comme pour les nanospheres d’or, nous avons cherché a caractériser I'état de la surface des nano-
bipyramides et des nanobatonnets, c’est-a-dire a identifier sa structuration et, le cas échéant, la nature
cristalline des facettes qui la définissent. Une premiere méthode pour y parvenir s’appuie sur la des-
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FIGURE II.14 - Diffractogramme d’un film de nanobipyramides d’or. Mesure effectuée entre 260 = 30 ° et
85 °. L’échantillon a été déposé sur un support polymérique avant d’étre séché et rincé abondamment a I’éthanol
pour éliminer le CTAB cristallisé.

73



Chapitre II. Développement et caractérisations
d’électrodes modifiées a base de nanoparticules d’or

(b)

5nm

(222} ‘
O {200} (5
v i s } {420}
{222} a1y © ® O
ol ©
'Q {400} , g 31130
11} - 4 {400}O>

=0,288 nm " @ O
O {111} 222
(220} 2((% i (2221

{222}

FIGURE II.15 - Caractérisation des nanobipyramides (haut) et des nanobatonnets (bas) en microsco-
pie électronique a transmission haute résolution. (a) Images de microscopie avec identification de l'axe de
croissance de la structure <110> par mesure des distances interplanaires. (b) Analyse par diffraction d’électrons
sur une zone d’une nanoparticule d’or.

cription géométrique des nanobipyramides, en tant qu’objets pentagonal polycristallins. La mesure de
I'angle apparent 0 de la pointe de la nanobipyramide est liée a I'inclinaison o’ de la facette par rapport
a l'axe de croissance <110> selon

0 = 2 arctan (tan («) z:gioi) & o = arctan (tan <z> Eg:gg();) (I1.2)

L’accés a l'inclinaison o permet ensuite d’accéder la nature de la face cristalline, supposée de la forme
{114}, a partir d’'une simulation cristallographique [FIGURE II.16] [FIGURE - ANNEXE II.41 & TABLEAU -
ANNEXE I1.6]. [28,29] Dans le cas des nanobipyramides synthétisées, 'angle apparent moyen 6 mesuré
est de I'ordre de 27 ° ce qui correspondrait a des facettes d’'indices de MILLER moyen {117}. Rappelons
néanmoins qu’une telle surface ne peut exister en I'état et qu’elle est a priori composée de facettes
intermédiaires {100} et {111} agencées en escalier [FIGURE IL.7 (c)].

Des images de microscopie électronique en transmission en balayage, en champ clair et en champ
sombre — aussi appelée HAADF pour High-Angle Annular Dark-Field imaging — ont été acquises pour
observer les différentes faces de la nanobipyramide a I’échelle des atomes de surface. Cette méthode
consiste a faire varier l'orientation de la nanoparticule autour de I'axe de croissance, jusqu’a pouvoir
observer une face en mode rasant. Or, expérimentalement I'angle n’a que peu d’influence sur les obser-

A
Nanobipyramide vue de haut /,

FIGURE I1.16 - Détermination de la nature de la facette {11/} via linclinaison o de la facette par
rapport a 'axe de croissance <110> par mesure de 'angle 6 de la pointe.
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FIGURE I1.17 - Caractérisations des nanobipyramides en microscopie électronique en transmission a
balayage (METB) en mode champ clair (BF) (a) et en mode champ sombre (HAADF) (b).

vations : il est donc difficile d’'observer une face bien définie via cette technique [FIGURE II.17]. Ces
résultats préliminaires suggeérent néanmoins que la nanobipyramide en question présente une structure
a priori intermédiaire entre une bipyramide pentagonale et un bicone. Si les faces sont bien présentes,
elles seraient donc mal définies, puisque composées de facettes cristallines peu étendues spatialement.
Ce constat peut s’expliquer par la voie de synthese en milieu concentré de ces nano-objets, qui peut
fortement influencer la cristallinité et 'état de la surface d’or. Les nano-objets qui en seraient issus preé-
senteraient une structure moins bien définie que les nanobipyramides qui sont synthétisées en milieu
dilué. [31] Méme si les caractérisations n’ont pas été poussées aussi loin dans le cas des nanobatonnets,
on peut donc supposer qu’ils présentent une structure comprise entre un cylindre a bout sphérique et
une structure pentagonale.

Contrairement aux nanosphéres dont la croissance ne fait appel qu’a un sel d’or, la synthése de
nanobipyramides nécessite un sel d’argent pour l'orienter. L’intégration et la localisation de I'argent au
sein de matériau final restent néanmoins peu décrites, en particulier pour la voie de synthese proposée.
L’argent est-il intégré sous forme d’alliage ou au contraire sous forme de cristallites indépendants ? L’ar-
gent est-il réparti uniformément en volume a I’échelle de I'objet ou est-il localisé davantage en surface ?
Obtenir des réponses a ces questions permet ainsi de mieux appréhender les processus dynamiques de
croissance des objets, tout comme d’en comprendre la chimie et I'électrochimie de surface.

Composition en or et en argent. La composition relative en or et en argent a été mesurée par dif-
férentes méthodes : des mesures en volume par spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif
(ICP-MS) par spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) et d’autres en surface par spec-
trométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) [TABLEAU II.3]. Les méthodes d’analyse en
volume s’accordent toutes autour d’'une composition molaire Au/Ag = 98/2, c’est-a-dire légérement
inférieure a la proportion introduite dans le milieu de synthése. Pour ce qui est de la répartition de
l'argent, 'analyse spatiale en dispersion d’énergie démontre une distribution homogene de I'argent au

Echantillon Méthode  xay XAg

milieu de synthese - 0,957 0,044
particules isolées (1) ICP-MS 0,978 0,022
particules isolées (2) ICP-MS 0,982 0,018

surnageant (1) ICP-MS 0,844 0,156
particules isolées EDX 0,97 0,03
surface XPS 0,87 0,13

TABLEAU II.3 — Composition molaire en or xa, et en argent xag de nanobipyramides de dimensions L ~
85 nm - ¢ ~ 25 nm dans des conditions différentes. Les conditions propres au milieu de synthése prennent
en compte les quantités d’or et d’argent introduites pour la synthése des germes ainsi que pour la croissance.
Les mesures par ICP-MS sur les particules isolées (1) et le surnageant (1) sont issues de [18], contrairement a la
mesure (2) effectuée dans le cadre du projet. La mesure par XPS sonde une profondeur de matiére de 'ordre de
5 nm environ.
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FIGURE I1.18 - Analyse de la localisation des éléments Au et Ag au sein d’'une nanobipyramide par
spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie sous microscope électronique en transmission. Les
bandes L de l'or et ’'argent ont été suivies au cours de la mesure.

sein de la nanoparticule, probablement sous forme d’un alliage [FIGURE I1.18]. En revanche, les résul-
tats de I'analyse de surface par XPS permettent d’affirmer que l'argent est davantage localisé dans les
couches externes de la nanoparticule [TABLEAU I1.3]. Ce résultat n’est d’ailleurs pas incompatible avec
I'analyse en dispersion d’énergie : les proportions d’argent mises en jeu sont si faibles qu’il est difficile
de différencier par cartographie une répartition homogéne d’une répartition de surface.

Ces résultats offrent ainsi de nouveaux éléments clés pour comprendre la phase de croissance des
nano-objets. L’argent semble avoir un comportement dynamique en ne s’insérant pas dans le matériau a
chaque couche supplémentaire d’or déposée. Il serait donc susceptible de se réorganiser en permanence
en surface pour maintenir 'orientation de croissance.

PARTIE 2. Conception et caractérisations d’électrodes modifiées a base de nano-
particules d’or

Etudier conjointement les propriétés électrochimiques et optiques des nanoparticules d’or présente
un défi particulier : en effet, il nécessite le développement d’électrodes modifiées permettant a la fois
de contrdler le potentiel des nanoparticules tout en analysant leur spectre. Seuls quelques matériaux,
dont I'oxyde d’indium et d’étain — Indium-Tin Oxide (ITO) en anglais — présentent la spécificité d’étre
a la fois conducteur et transparent dans le domaine visible, ce qui en fait un matériau d’électrode de
choix. Une approche par greffage moléculaire a la surface du matériau a donc été retenue, d’autant
plus qu’elle permet d’assurer la stabilité des nano-objets, notamment vis-a-vis de leur dégradation ou
de leur agrégation en surface.

Le développement d’électrodes modifiées présuppose donc une activation préalable de I'état de
surface des nanoparticules d’or pour assurer une réactivité suffisante vis-a-vis du greffage a la surface
du substrat. Un travail sur la fonctionnalisation du substrat d’oxyde d’indium et d’étain par des grou-
pements silane doit également étre mené. Une étape d’optimisation s’est donc avérée nécessaire pour
obtenir un taux de couverture et une réponse optique compatibles avec les mesures envisagées.

A. Activation de I’état de surface des nanoparticules d’or

Indispensable a la synthése des nanoparticules d’or, le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)
présente des inconvénients notables dans de nombreuses applications des nano-objets : sa toxicité en
fait un frein majeur a son utilisation pour des applications biologiques par exemple. De méme, contrai-
rement aux ions citrate, I'interaction forte entre la téte ammonium et la surface rend la nanoparticule
particulierement peu accessible et peu réactive, ce qui peut étre problématique pour le greffage sur le
substrat. Enfin, les caractérisations électrochimiques de nanoparticules présentant du CTAB a leur sur-
face peuvent étre affectées puisque l'ion bromure peut favoriser la dissolution de 'or en abaissant son
potentiel via la formation de I'ion bromoaurate [AuBry| ™. [34] De fait, un changement de tensioactif
du CTAB vers des agents stabilisants offrant une réactivité de surface accrue s’est révélée nécessaire.
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1. Différents modes d’activation de I’état de surface

Deux approches ont été testées pour activer la surface des nanoparticules d’or en modifiant 'agent
stabilisant. Une premiére approche fait appel au polysorbate 80 (TWEEN 80%®), une espéce neutre qui
stabilise stériquement la nanoparticule, tandis que la seconde via les ions citrate repose sur des criteres
électrostatiques. [35,36]
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FIGURE I1.19 - Structures du polysorbate 80 (a) et du polystyréne sulfonate de sodium (b). n ~ 340
unités de répétition en moyenne pour le polystyréne sulfonate.

La méthodologie d’activation par le polysorbate 80 [FIGURE I1.19 (a)] avait déja été éprouvée au
laboratoire pour le développement de substrats de faible densité en nanoparticules chimisorbées et
mene a des suspensions dont la stabilité est presque aussi grande que des nanoparticules en milieu
CTAB. [35]

Le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) a également été échangé par les ions citrate, via
un passage par du polystyréne sulfonate de sodium (PSS) [FIGURE I1.19 (b)]. Cette procédure a été
adaptée aux nanoparticules concentrées en s’appuyant sur une méthodologie décrite dans la littéra-
ture. [36] Le recours au polystyrenesulfonate de sodium (PSS) permet ainsi la transition d'un agent
stabilisant chargé positivement vers un agent chargé négativement sans risque d’agrégation des nano-
particules : en effet, 'interaction électrostatique entre I'ion ammonium et la fonction sulfonate en plus
des interactions entre chaines carbonées permet d’éliminer progressivement le CTAB a la surface de 'or
par centrifugations successives. En parallele, le polystyrénesulfonate de sodium sert de stabilisant par la
conjugaison d’effets stériques et électrostatiques. L’ajout de citrate de sodium permet alors d’atteindre
une stabilisation électrostatique par substitution du polystyréne sulfonate.

2. Caractérisations de l’activation surfacique des nanoparticules d’or

L’activation de la surface par changement de tensioactif a été validée expérimentalement par me-
sure de potentiel { et par spectroscopie UV-visible.

Caractérisation de la stabilité relative par mesure du potentiel (. Les valeurs de potentiel { pour les
différentes nanoparticules d’or en fonction de ’agent stabilisant sont rassemblées dans le TABLEAU I1.4.
L’inversion du signe du potentiel { lorsque I'on passe du CTAB aux ions citrate traduit bien l'efficacité
du procédé d’activation. L’absence de détection de 1’élément brome par XPS sur un échantillon de
nanobipyramides citratées constitue par ailleurs un argument supplémentaire en ce sens [TABLEAU -
ANNEXE II.7].

Nanospheres Nanobipyramides Nanobéatonnets
citrate CTAB citrate CTAB citrate
¢ (mV) (—41,0+0,4) (43,8+2,5) (—40,5+2,4) (48,7+2,8) (—41,0+5,9)

Echantillons

TABLEAU I1.4 — Mesure du potentiel { pour différentes nanoparticules d’or en fonction de I'agent stabi-
lisant, CTAB ou citrate de sodium. Les mesures ont été effectuées a 25 °C a trois reprises avec 50 points par
expérience. Résultats fournis avec un intervalle de confiance a 95 %.

Signature spectroscopique du changement de tensioactif. Les spectres d’extinction des nanoparti-
cules ont été acquis pour des suspensions avec différents agents stabilisants [FIGURE I11.20]. Le décalage
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vers le bleu peut atteindre jusqu'a AA ~ 30 nm pour des nanobipyramides dans certains cas, notam-
ment du fait de la dégradation de la pointe lors de 'échange de tensioactif. Les images de microscopie
électronique en transmission témoignent également de cette modification [FIGURE - ANNEXE I1.42].
Dans le cas des nanobatonnets, le changement de tensioactif n’induit qu'une légére modification de
la position de la résonance plasmonique longitudinale. Aussi, si une position du plasmon est ciblée
pour des applications, il convient donc d’anticiper lors de la synthese I'abaissement en longueur d’onde
susceptible d’intervenir au cours du vieillissement et du changement d’agent stabilisant.

(a) 39 1,04 CTAB (b) 9 1.0 AuNS (citrate)
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FIGURE I1.20 - Spectres d’extinction normalisés des suspensions des nanoparticules d’or en fonction de
I'agent stabilisant et de la méthode d’échange de tensioactif. Méthodes avec le polysorbate 80 (a) et avec le
polystyrenesulfonate de sodium et le citrate de sodium (b).

B. Développement des électrodes modifiées

Le développement d’électrodes modifiées a base de nanoparticules d’or sur substrat transparent
d’ITO a été réalisé par fonctionnalisation préalable de la surface par silanisation. L'utilisation de silanes
fonctionnels en tant qu’agents de couplage des nanoparticules s’avere étre une méthode pertinente pour
maintenir I'intégrité des nanoparticules.

1. Fonctionnalisation moléculaire du matériau d’électrode

Développé initialement pour des substrats en verre optique, le procédé de chimisorption des na-
noparticules d’or par silanisation a été adapté pour développer des électrodes modifiées sur substrat
d’oxyde d’indium et d’étain. [35,37,38]

Procédé de silanisation. Un apercu du procédé de silanisation mis en place dans le cadre du projet est
présenté en FIGURE II.21. Succinctement, la surface du substrat est activée chimiquement par action
d’une solution potassique pour exhalter la réactivité des groupements hydroxyle, peu nombreux a la
surface de I'ITO par rapport a la silice. Le substrat activé est alors fonctionnalisé en présence d'une
solution méthanolique équimolaire en dérivés silylés fonctionnels, présentant pour 'un une fonction
thiol, le 3-(diméthoxyméthylsilyl)-1-propanethiol, et pour 'autre une fonction éthylénediamine, le N-
[3-(diméthoxyméthylsilyl) propyl]-1,2-éthanediamine. [38,39] Pour limiter 'oxydation du groupement
thiol, le substrat fonctionnalisé est rapidement mis en présence de la suspension de nanoparticules d’or
activées afin d’obtenir les électrodes modifiées.

En dehors de greffage effectif des nanoparticules d’or sur le substrat, la fonctionnalisation de la
surface d’ITO a été validée par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS). Le spectre
large XPS permet ainsi de mettre en évidence, en plus de I'indium In et de I'étain Sn, la présence des
éléments silicium Si, soufre S et azote N, caractéristiques des silanes fonctionnels greffés a la surface
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FIGURE II.21 - Procédé de fonctionnalisation de substrat en verre et en verre recouvert d’oxyde
d’indium-étain. @ Elimination des composés organiques a la surface du substrat par lavages successifs. ® Acti-
vation de la surface a ’aide d’un traitement en milieu potassique en présence d’agents tensioactif. ® Greffage des

silanes a la surface du substrat. @ Greffage des nanoparticules. Les échelles ne sont pas respectées.

du substrat [FIGURE I1.22 (a)]. Une lecture fine des spectres résolus offre des précisions sur ’état d’oxy-
dation des différents éléments chimiques, notamment pour le silicium Si, 'azote N et le soufre S. Pour
le silicium Si, le signal 2p autour de E; ~ 102,5 eV est caractéristique d’'un atome de silicium dans un
environnement organique. Dans le cas de I'azote, une énergie de liaison E, de 'ordre de 400 eV pour
le signal 1s est représentative d'un atome d’azote réduit présentant des liaisons N — H, ce qui traduit
bien la stabilité du groupement éthylénediamine. En revanche, le signal relativement faible du soufre
pourrait traduire un taux de couverture limité en ce qui concerne le silane thiolé. Qui plus est, le signal
2p de I'élément soufre se décompose en deux pics autour de E, ~ 170 eV et de E;, = 164 eV, respec-
tivement attribuables & un atome de soufre oxydé et a un atome soufre réduit sous forme de thiol. Ce
résultat illustre donc la grande instabilité du groupement thiol deés lors qu’il est exposé a l'air.
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FIGURE II.22 — Mesures de spectrométrie photoélectronique X sur un substrat d’oxyde d’indium et
d’étain (ITO) fonctionnalisé. (a) Spectre large pour une énergie de liaison comprise entre 0 et 1250 eV. (b)

Spectres résolus pour les éléments chimiques Si, N et S.
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2. Greffage des nanoparticules d’or

Différents types d’électrodes modifiées ont été développées selon 'application recherchée, en adap-
tant notamment la densité de couverture en nanoparticules d’or. Dans le cas des études macroscopiques,
c’est-a-dire pour des surfaces sondées optiquement nécessitant un nombre conséquent de nano-objets,
I'objectif est de maximiser la densité en nanoparticules tout en limitant I'interaction entre elles. La
présence d’oligomeéres voire d’agrégats trop nombreux pourrait alors nuire fortement au signal plasmo-
nique, qui ne refléterait plus la signature individuelle d’un nano-objet. A l'inverse, des études a I’échelle
de la particule unique nécessitent des densités de I'ordre de 1 part. - um~2. Pour aboutir & une telle va-
riabilité en termes de densité, les paramétres de greffage — a savoir la concentration de la suspension,
le temps de contact et la température — ont été optmisés.

Influence de la température. Le contact entre le substrat fonctionnalisé et la suspension a toujours été
effectué dans une atmospheére saturée en vapeur d’eau pour limiter 'évaporation. Les risques d’agré-
gation ainsi que de cristallisation de l'agent stabilisant, tels que rencontrés dans des études précé-
dentes [37], sont alors réduits. Dans le cas des nanoparticules stabilisées par le polysorbate 80, une
montée en température de I'échantillon a 45 °C est nécessaire pour optimiser la cinétique et 'efficacité
du greffage. Les greffages en milieu citrate, quant a eux, ont été effectué a température ambiante.

Influence de la concentration et du temps de contact. La concentration de la suspension de dépot a
été modulée sur trois ordres de grandeur, allant de la concentration post-modification de I'agent stabi-
lisant autour de 2 g-L~! en or pour les nanobipyramides et les nanobatonnets et 0,2 g - L~! pour les
nanospheéres, jusqua 2 mg - L~! pour la plus diluée. Le temps de contact est également trés variable,
de quelques secondes a la journée, selon la densité recherchée. Les densités de greffage atteignables
varient alors de 1 part. - um~2 & environ 250 part. - um~2 [FIGURE I1.23]. Aux faibles densités, les nano-
particules sont pour la plupart indépendantes [FIGURE I1.23 (a,b,e,f)], ce qui n’est pas nécessairement
le cas aux fortes densités. Pour atteindre de tels taux de couverture tout en limitant 'agrégation, nous
avons eu recours a des suspensions plus diluées mais avec un temps de contact allongé. Cette approche
se veut également plus économe en termes de nanoparticules a investir pour chaque électrode.

Teee gty o

FIGURE II.23 - Images de microscopie électronique a balayage des électrodes modifiées a base de
nanospheéres d’or et des nanobipyramides. Les échelles sont communes pour pouvoir estimer la variation de
la densité entre les différentes électrodes. Conditions opératoires de dép6ts. Nanosphéres d'or. 4 mg - L1 — 10s
(@,20mg-L~! — 5h (b),0,2g-L~' — 15min (c) et0,2g-L~! — 48h (d). Nanobipyramides. 10 mg - L~! —
10s(e), 10mg-L™' —24h(H,2g-L7! — Imin(g) et2g-L~! — 10 min (h).
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Le maintien des nanoparticules sur substrat a été éprouvée notamment par une exposition longue
durée aux ultrasons. La stabilité du substrat contraste avec des dépdts par évaporation ou par enduction
centrifuge (spin coating) qui ne mettent en jeu que des interactions faibles et qui aboutissent inéluc-
tablement a une désorption progressive. Le greffage covalent des nanoparticules peut d’ailleurs étre
validé par XPS [FIGURE I1.24] : le pic autour de E; = 162 eV correspond en effet a I'établissement
d’une liaison covalente Au — S entre la fonction thiol du silane de surface et la nanoparticule d’or.

L

avant greffage|

Intensité

'i
aprés greffage

175 170 165 160
Energie de liaison (eV)

FIGURE II.24 - Spectre résolu de spectrométrie photoélectronique X pour I'élément S 2p acquis sur un
substrat fonctionnalisé avant et apres greffage de nanosphéres d’or.

C. Caractérisations optiques des électrodes modifiées

Le développement d’électrodes modifiées doit garantir la conservation des propriétés optiques des
nanoparticules greffées. Nous avons donc étudié la réponse plasmonique des électrodes, notamment en
lien avec la densité en nanoparticules estimée par microscopie électronique. On distinguera notamment
les électrodes a densité élevée pour des études optiques macroscopiques et les électrodes a faible densité
pour les études a I'échelle de la nanoparticule unique, dont les problématiques différent drastiquement.

Seules les caractéristiques optiques des électrodes a forte densité en nanoparticules seront présen-
tées dans cette partie. Le cas des électrodes destinées a des études sur nanoparticules uniques sera
abordé dans le chapitre III.

Le greffage peut étre confirmé visuellement dans le cas des électrodes présentant une forte densité
en nanoparticules [FIGURE I1.25]. Néanmoins, seule une caractérisation spectroscopique quantitative
peut évaluer la qualité du greffage. Des mesures de spectroscopie UV-visible ont donc été réalisées dans
I'air pour les différents nano-objets [FIGURE I1.26]. Les spectres montrent que les signatures du plas-
mon des nanospheéres ainsi que du plasmon longitidunal des nanobipyramides sont conservées, bien
que leur intensité soit amortie par rapport a la suspension du fait du changement d’indice du milieu.
Un décalage vers le bleu par rapport a la suspension, qui peut atteindre jusqu’a AA ~ 20 nm pour les
nanobipyramides, tire également son origine dans la modification de I’environnement. En revanche, la
résonance plasmonique transversale des nanobipyramides n’est généralement pas observable.

(@) —— (b)

FIGURE I1.25 — Photographies d’électrodes modifiées. Electrodes 4 base de nanosphéres d’or (a) et de
nanobipyramides d’or (b). Conditions de dép6t:0,2g-L~! — 1h(a)et0,2g-L~1 — 1h (b).
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FIGURE II.26 - Spectres d’extinction normalisés par rapport a un substrat d’oxyde d’'indium et d’étain
nu d’électrodes modifiées a base de nanospheéres et de nanobipyramides et images de microscopie élec-
tronique associées. Différentes conditions de dépots sont comparées en fonction de I'agent stabilisant (citrate
de sodium ou polysorbate 80) de la suspension utilisée. Pour information, les suspensions meéres de nanobipyra-
mides sont différentes.

Parmi les parametres a prendre en compte dans ’homogénéité du greffage, les agents stabilisant
des nanoparticules ont un réle prépondérant. En comparant les spectres des électrodes modifiées a base
de nanobipyramides [FIGURE I1.26], on peut noter 'apparition d’'un épaulement sur la bande longitudi-
nale, qui traduit la présence d’agrégats sur le substrat issu d’une suspension citratée. Ce comportement
s’explique en partie par les densités élevées de greffage qui peuvent étre atteintes avec cet agent stabili-
sant : la réactivité de surface des nanoparticules stabilisées par des ions citrate est en effet plus grande
que celle propre aux nanoparticules stabilisées par du polysorbate. La difficulté a contréler la formation
d’agrégats dans le cas des dépdts en milieu citrate n’est pas pour autant préjudiciable pour la suite
du projet : la bande principale demeure le reflet d'un comportement plasmonique de nanoparticules
indépendantes, tandis que les densités élevées permettent une mesure optique aisée.

Pour évaluer optiquement I'influence de 'environnement des nanoparticules sur substrat, les spectres
expérimentaux d’électrodes a base de nanospheres peuvent étre confrontés a une simulation dans le
cadre de la théorie de MIE [FIGURE I1.27]. A partir du diamétre moyen des nanosphéres déterminé
expérimentalement (MEB) et par ajustement numérique, on remonte a l'indice effectif n.g qui traduit
le comportement optique moyen de I’environnement d’une nanosphére. La qualité de I'ajustement, que
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FIGURE I1.27 - Signaux d’extinction normalisés comparé d’'une électrode modifiée a base de nanso-
phéres d’or et d’'une simulation de MIE correspondante. La simulation de MIE dépend de deux paramétres
principaux que sont le diameétre de la nanoparticule, fixé a D = 32 nm le diametre moyen observé en microscopie
électronique a balayage, et I'indice optique effectif n.4 du milieu. L'indice optique effectif a été modulé jusqu’a
I'obtention d’un bon accord avec les données expérimentales.
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ce soit sur le respect de la réponse optique interbande ou de la largeur a mi-hauteur de la bande plas-
mon, valide la faible polydispersité des nanoparticules et leur faible influence réciproque. L’ajustement
obtenu, réitéré sur plusieurs électrodes, a permis d’extraire un indice effectif n.g = 1,1(5), en accord
avec les résultats préalablement obtenus notamment sur verre optique en absence de greffage. [37] Ces
résultats traduisent donc a priori la faible influence des groupements silane sur les propriétés optiques
des nanoparticules greffées, justifiant par ailleurs les hypotheses qui seront effectuées plus loin dans le
cadre de la simulation de nanoparticules plus complexes par la méthode des éléments finis.

Bilan d’étape. Des électrodes modifiées ont été développées a partir de suspensions de nanoparti-
cules activées en surface et de substrats d’oxyde d’indium et d’étain fonctionnalisés. L'optimisation
du procédé de greffage a permis un controle de la densité de nano-objets immobilisés, tout en as-
surant a la fois le maintien de I'intégrité et des propriétés plasmoniques des nanoparticules a I'état
chimisorbé.
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PARTIE 3. Caractérisations électrochimiques des nanoparticules d’or et des élec-
trodes modifiées

Dans l'objectif d’étudier le couplage entre les propriétés optiques et les propriétés électrochimiques
des nanoparticules d’or, nous nous sommes dans un premier temps attardés spécifiquement sur la ré-
ponse électrochimique de I'or macroscopique et de 'or nanométrique. Les caractérisations électrochi-
miques acquises au niveau d’'une électrode modifiée donnent acceés a des données morphologiques im-
portantes a I’échelle de la surface de l'or, qui peuvent étre confrontées aux analyses structurales menées
sur les nano-objets individuels. Différents parameétres se sont avérés déterminants pour optimiser et in-
terpréter la réponse électrochimique de l'or : I'état de surface des nanoparticules, la présence d’agents
stabilisants, la nature du milieu électrolytique et en particulier le pH et bien évidemment les parametres
de la mesure électrochimique tels que les bornes de la fenétre de potentiels balayée [FIGURE I1.28].
Pour aller plus loin, I'électrodéposition d’adatomes de plomb sur l'or a été employée afin d’élucider plus
finement I’état de surface de I'or nanoparticulaire.

Etat de surface
Tensioactifs résiduels
/@ Aully
Electrolyte

Composition, pH

Matériaumd*électrode

Parameétres électrochimiques

FIGURE I1.28 — Introduction a I'électrochimie de 'or nanoparticulaire et aux parameétres thermodyna-
miques et cinétiques d’influence.

Le cas de I’électrode d’or macroscopique polycristalline — le cas échéant, son équivalent monocris-
tallin parfaitement identifié — servira de référence a I'’étude électrochimique d’or.

A. Caractérisations électrochimiques comparées de 1’or macroscopique et de ’or nanoparticu-
laire

L’étude de I'or macroscopique comme matériau de référence offre 'opportunité de revenir sur ses
propriétés électrochimiques, tout en mettant en évidence les conditions opératoires nécessaires a une
caractérisation ultérieure a I'échelle nanométrique.

1. Caractérisations électrochimique de I’or macroscopique polycristallin

En milieu aqueux, 'or ne se comporte pas comme une électrode idéalement polarisable sur la
gamme de potentiels entre les murs du solvant. Des études par voltampérométrie cyclique sur une
électrode d’or macroscopique, notamment dans une solution d’acide sulfurique concentré ou dans une
solution d’hydroxyde de sodium, ont permis de mettre en évidence ce comportement spécifique.

Comportement électrochimique en milieu acide. Le comportement électrochimique de l'or poly-
cristallin dans une solution d’acide sulfurique est conforme aux résultats de la littérature [FIGURE
I1.29 (a)] Brievement, le voltampérogramme se décompose en trois principaux domaines de poten-
tiel anodiques et cathodiques : la région de la double couche électrochimique pour des potentiels
E < 1,2—-1,3 V/ERH, la région ol interviennent 'adsorption d’especes oxygénées et 'oxydation
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FIGURE I1.29 - Voltampérogrammes enregistrés sur une électrode d’or polycristallin activé ou non
activé dans une solution désaérée d’acide sulfurique & 0,5 mol - L~! (a) ou dans une solution désaérée
d’hydroxyde de sodium & 0,1 mol-L~! (b) & v = 50 mV - s~!. L’électrode non activée correspond & une
électrode uniquement polie et soumise aux ultrasons. L'électrode activée a subi une activation électrochimique
via 1000 cycles de voltampérométrie 4 v = 10 V-s~! entre 0,4 et 1,9 V/ERH.

de l'or pour E > 1,3 V/ERH et enfin la région de la réduction de I'or oxydé lors du balayage retour
pour E compris entre 1,0 et 1,3 V/ERH. Une description plus fine des mécanismes d’oxydation et de
réduction de l'or est abordée dans 'ENCART II.1.

L’or est caractérisé par un comportement oxydatif particulier. Trois pics distincts, caractéristiques de
'oxydation des principales faces cristallines exposées a la surface de I'or — a savoir {100}, {110} et {111}
— peuvent étre observés, respectivement aux potentiels Egyopy ~ 1,40 V/ERH, Ey;9, ~ 1,48 V/ERH
et Eqy11y &~ 1,59 V/ERH. Leur identification a été permise historiquement par I'étude de l'or a I'état
monocristallin. [40,41] Ce comportement valide donc la nature polycristalline de I'or, moyennant néan-
moins une activation préalable par voltampérométrie cyclique a haute vitesse de balayage qui permet
une réorganisation structurale de la surface aprés un polissage mécanique [FIGURE I1.29. [42] La ré-
duction, quant a elle, se présente sous la forme d’un unique signal électrochimique non résolu, centré
sur E =~ 1,16 V/ERH, au cours de laquelle la réactivité des différentes faces cristallines ne peut étre
distinguée. Par ailleurs, la mesure de la charge de réduction de I'oxyde d’or permet également d’es-
timer la surface spécifique active de l'or, en référence a une électrode polycristalline plane donc la
charge surfacique vérifie g, s = 386 pC - cm~2 pour une étude menée & v = 50 mV - s~ ! entre 0,05 et
1,65 V/ERH.

Toute étude électrochimique de nanoparticules d’or a été systématiquement normalisée en densité
de courant par l'intermédiaire d’une mesure préalable de surface spécifique active. On considére
que l'acquisition électrochimique préalable n’a aucun effet sur I'état de surface des nanoparticules.

Comportement électrochimique en milieu basique. Une étude analogue a également été menée en
milieu basique alcalin. A nouveau, les résultats obtenus sont conformes aux données de la littéra-
ture [FIGURE I1.29 (b)]. L’allure du voltampérogramme est analogue a son équivalent acquis en milieu
acide. En particulier, les potentiels des domaines d’oxydation et de réduction de I'or coincident lorsqu’on
se réfere a I'électrode réversible a hydrogene, ce qui traduit une dépendance en pH des phénomenes
électrochimiques sondés. Cependant, une différence notable apparait dans le domaine compris en 0,4
et 1,2 V/ERH avec 'augmentation du courant capacitif lors du balayage anodique et cathodique. Ce
comportement peut étre attribué a I’adsorption des especes hydroxyle HO™ couplée avec un transfert
partiel d’électrons. La zone d’oxydation, tant du matériau d’électrode que du solvant, intervient a des
potentiels 1égérement abaissés par rapport au milieu acide. Enfin, des signatures spécifiques de I'oxy-
dation des plans cristallins de surface de bas indices de MILLER peuvent étre observées, sans qu’une
attribution puisse étre aisément envisagée. [43]
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ENCART II.1 - Croissance électrochimique des oxydes et des hydroxydes d’or.

L’or est largement utilisé en tant que matériau d’électrode, du fait de son inertie chimique et
de sa résistance a I'oxydation : I'or se comporte donc, dans une large gamme de potentiel, comme
une électrode idéalement polarisable, c’est-a-dire dont la seule source d’échange électronique
découle de phénomenes non faradiques. [44,45] L’or, comme d’autres métaux nobles tels que le
platine ou le palladium, a été pourtant largement étudié dans des conditions anodiques [46, 471,
c’est-a-dire dans le domaine de potentiel ot I'or est oxydé et ot il présente une activité catalytique
intense. [48] Dans le cas 'oxydation du monoxyde de carbone en dioxyde de carbone par exemple,
la nature et la structure du film d’oxydes ou d’hydroxydes en surface impactent ses propriétés
électrocatalytiques. Il apparait donc primordial de comprendre les processus de mise en place de
la couche oxydée et de mettre en évidence les parametres qui la gouvernent.

Remarque. Avant tout autre point, signalons que les études mécanistisques sur 'oxydation de l'or ont été
menées quasiment exclusivement sur des systémes macroscopiques ou des systemes monocristallins, dont
les conclusions ne sont pas immédiatement transposables aux systémes nanoparticulaires.

Mécanismes d’oxydation de ’or. Entre oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde d’or, la forme oxydée
de l'or peut varier selon les conditions opératoires. Dans le cas de la formation de I'oxyde d’or (III)
AuyOss), le processus peut €tre résumé par

2 AU(S) +3 HzO(g) = AUQ03(S) + 6H€;q) +3e (I1.3)
Cette écriture condensée cache en réalité des étapes plus complexes : I'oxydation de ’or nécessite
la mise en place d’'une nouvelle structure cristalline par insertion de I'élément oxygéne — voire
hydrogene pour les hydroxydes et oxyhydroxydes — dans la matrice. Le modéle proposé par CONWAY
en 1995 est considéré par la communauté comme un des mécanismes les plus crédibles. [49, 50]
Au cours du cycle oxydant, la mise en place de la couche oxydée en milieu désaéré peut étré
décomposée en plusieurs étapes, représentées en FIGURE II.30.

QAu
o O ou HO

@

FIGURE II1.30 — Mécanisme d’oxydation électrochimique de I'or sous contr6le anodique proposé par
CONWAY. (a) Surface d’or dans le domaine de potentiel de double couche. (b) Electroadsorption réversible
d’oxygeéne O atomique ou du radical hydroxyle HO®, potentiellement sous la forme de Au®’ — 0% etde
Au®" —OH® 2 l'origine d’'un réseau de surface composé d’especes dipolaires. (c) Mécanisme de turn-over a
'origine de la croissance en profondeur de 'oxyde via une diminution de la répulsion électrostatique. Durant
ce processus, 'adsorption se poursuit et une dissolution de I'or peut étre observée. Figure inspirée de [45].

1. Dans le domaine de la double couche, l'or présente a sa surface des anions de Iélectrolyte
adsorbés, avec des taux de couverture assez faibles. A mesure que le potentiel d’électrode
augmente, un remplacement progressif des especes initialement adsorbées se fait en faveur
de l'adsorption d’atomes d’oxygene O ou de radicaux hydroxyle HO® issus de la décomposi-
tion de l'eau HyO(y). Pour autant, il est plus probable que le réseau de surface mette en jeu

86



Chapitre II. Développement et caractérisations
d’électrodes modifiées a base de nanoparticules d’or

9 7 1 o .o ° o aF = + - s
immédiatement une association dipolaire Au®" — 0% ou Au® — OH?® . Pour résumer, les
transferts d’électrons mis en jeu peuvent alors s’écrire sous la forme

Au+HO=Au®" — 0% o +2H' +2e (I.4)
Au+H0=Au®" —OHY o +H' +e” (IL5)

2. Le réseau oxygéné de surface se transforme progressivement en un réseau tridimensionnel
d’or oxydée par intégration de I’élément oxygeéne dans le volume. Cette croissance, par pé-
nétration progressive, intervient a des potentiels encore plus élevés et est régie tant par le
potentiel atteint que par le temps passé dans ce domaine de potentiel. Des mesures de nano-
balance électrochimique a cristal de quartz ont permis de confirmer I'existence de processus
de diffusion de ’élément oxygene par I'intermédiaire d’un mécanisme par turn-over : I'atome
d’or et 'espéce oxygénée inversent leur position dans le réseau jusqu'a atteindre un film
d’oxyde multicouche partiellement hydraté. La réorganisation atomique au sein du réseau
permet de minimiser la répulsion électrostatique qui limitait 'adsorption d’espéces oxygé-
nées supplémentaires appelées a former d’autres dipoles additionnels. Ces processus peuvent
étre résumés par les équilibres chimiques et électrochimiques suivants :

Au®" — 0% (qup = AuOgop (IL.6)
Au®" — OH® () = AuOyyop + HY + e~ (IL.7)

Une suroxydation de l'or a ensuite lieu selon des mécanismes analogues jusqu’a atteindre un
état d’oxydation (4III)

2 AuO + H,O = AuyO3 +2H' +2e™ (I1.8)

Lors du balayage cathodique, le processus de réduction conduit a la réorganisation de la structure
cristalline de I'or par diffusion des especes oxygénées hors de la structure. Il convient de souligner
que la réduction a lieu dans un domaine de potentiel différent et plus restreint compris entre 1,2
et 1,0 V/ERH, a l'origine d'un phénomene d’hystérésis. Ce décalage en potentiel est di a des
contraintes énergétiques différentes entre le cycle aller et le cycle retour. Au cours de ’évolution
anodique, les dipdles formés Au®" — 0% et Au®" — OH® se repoussent entre eux, ce qui accroit
le coflit énergétique pour en former d’autres. Expérimentalement, ce phénomene se traduit par un
plateau de courant sur le voltampérogramme. Au contraire, lors de la réduction, aucune barriére
de répulsion électrostatique ne se met en place, justifiant un pic de réduction plus intense et plus
limité en potentiel. [44]

En transposant les résultats de I'étude électrochimique de 'or macroscopique a I’échelle de la nano-
particule, on peut espérer accéder a la surface spécifique des nanoparticules ainsi qu’a 1’état de surface
de l'or. Il faudra néanmoins rester prudent quant aux conclusions de telles analyses. D’une part, l'attri-
bution des signaux en lien avec les faces cristallines exposées ne peut étre mise en ceuvre qu’en milieu
acide, a condition que les pics de courant soient bien identifiables. D’autre part, les conditions de prépa-
ration des échantillons de nano-objets — par exemple selon la présence ou 'absence d’agents stabilisants
— influent grandement sur la qualité du voltampérogramme acquis. Des procédés ont donc dii etre mis
en place pour améliorer la reproductibilité des mesures d’'un échantillon a I'autre.
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2. Caractérisations électrochimiques des nanoparticules d’or

Par analogie avec I'étude de I'or polycristallin, les nanoparticules d’or ont été caractérisées selon
deux approches distinctes, soit sous forme d’'un dép6t concentré de nanoparticules physisorbées sur une
électrode de carbone vitreux, soit sous forme d’une monocouche chimisorbée sur une électrode d’oxyde
d’indium et d’étain décrite en PARTIE 2.

La méthode par physisorption permet d’atteindre des densités surfaciques tres élevées, a l'origine
de signaux voltampérométriques tres intenses. Dans le cas de la monocouche chimisorbée, le caractere
indépendant des nanoparticules peut étre plus aisément vérifié, en adaptant la densité en nano-objets
sur I'électrode. Du fait de leur différence de préparation, les deux méthodologies d’analyse seront sys-
tématiquement comparées pour conclure quant a leurs intéréts respectifs.

a. Dépot et caractérisations de nanoparticules physisorbées

La méthodologie d’analyse des nanoparticules d’or physisorbées consiste a étudier un dépét de na-
noparticules a la surface d'une électrode en carbone vitreux. Le procédé de dépot, mettant en jeu le
séchage d’'une goutte de suspension concentrée en nano-objets et diluée en agent stabilisant, permet
ainsi des études reproductibles entre les échantillons.

Caractérisations électrochimiques des dépots de nanospheres. Des dépots de nanospheres de tailles
différentes (G; — D ~ 25 nm, Gz — D = 35 nm et Gg — D ~ 70 nm) stabilisées par les ions citrate ont
été étudiés en milieu acide [FIGURE I1.31]. Contrairement a ’or macroscopique, aucune activation
électrochimique préalable de la surface n’a été nécessaire : dés le second cycle, les voltampérogrammes
successifs sont superposables et affichent des signaux résolus dans le domaine d’oxydation de l'or [Fi-
GURE II1.31 (a)]. Ce résultat s’explique a la fois par la faible adsorption des ions citrate, qui peuvent
étre facilement désorbés au cours du premier cycle, ainsi que la stabilité de la surface d’or nue au cours
de I'expérience. La FIGURE I1.31 (b) présente les réponses électrochimiques des nanosphéres pour cha-
cune des tailles retenues. Le signal d’oxydation présente des pics de courant résolus a E = 1,43 V/ERH,
E = 1,45 V/ERH (uniquement pour G1) et E = 1,58 V/ERH dont seule l'intensité relative varie avec
la taille des nanospheéres. La signature de ces signaux est comparable a celle de I'or polycristallin, ce qui
suggere une structure de surface bien définie. Plus précisément, les potentiels des pics de courant sont
peu décalés (AEmax =~ 0,03 V) par rapport a la référence macroscopique. Qualitativement, ’analyse
électrochimique suggére donc que les nanospheres présentent a leur surface des faces cristallisées bien
définies, notamment des plans {100} et {111}. Leur proportion est modulée en fonction de la taille :
les plans {111} prédominent pour les grandes nanospheres et les {100} pour les plus petites, compte
tenu de la comparaison des intensités relatives de pic.
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FIGURE I1.31 - Voltampérogrammes enregistrés sur des dépot de nanospheres d’or a la surface
d’une électrode en carbone vitreux dans une solution dégazée d’acide sulfurique a 0,5 mol-L~! a
v =50mV -s~ 1. (a) Comparaison des premiers cycles de voltampérométrie pour des nanosphéres G; illustrant
I'effet de désorption des ions citrate. (b) Voltampérogrammes pour des nanosphéres Gy, G3 et Gg de tailles diffé-
rentes. La nomenclature Gy, Gj et Gg fait référence aux générations de synthese des nanosphéres d’or.

88



Chapitre II. Développement et caractérisations
d’électrodes modifiées a base de nanoparticules d’or

Caractérisations électrochimiques des dépots de nanobipyramides d’or. Des dépots de nanobipy-
ramides, initialement stabilisées par du CTAB ou des ions citrate, ont été caractérisés par voltampé-
rométrie cyclique dans les mémes conditions que les dépdts de nanospheres d’or. L'effet du tensioactif
stabilisant sur la réponse électrochimique de ces nano-objets a été étudié [FIGURE I1.32]. Le cas particu-
lier de I'influence du CTAB au cours du premier cycle voltampérométrique est présenté en FIGURE I11.32
(a). Le voltampérogramme en question est relativement complexe, avec des pics d’oxydation notam-
menta E = 1,23 V/ERH et E = 1,33 V/ERH qui peuvent étre attribués indistinctement a la désorption
du CTAB, a 'oxydation de 'or en milieu bromure et a I'oxydation partielle des ions bromure. [51] On
pourra d’ailleurs noter la faible réponse en courant de l'or en réduction relative au courant capacitif,
traduisant de fait une inactivation partielle.
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FIGURE II.32 — Voltampérogrammes enregistrés sur des dépdts de nanobipyramides a la surface
d’une électrode en carbone vitreux dans une solution dégazée d’acide sulfurique & 0,5 mol-L~! &
v = 50 mV -s~1. (a) Premier cycle de voltampérométrie pour un dépét sans activation préalable issu d’une
suspension stabilisée avec du CTAB. (b) Cycles de voltampérométrie acquis apres activation électrochimique pour
des dépdts issus de suspensions stabilisées par différents agents stabilisants (CTAB ou citrate). Dans le cas des
échantillons contenant du CTAB, le dépot a pu étre lavé ou non préalablement a I’éthanol.

Un procédé électrochimique d’activation a d{i étre mis en place pour éliminer progressivement les
traces d’agents stabilisants, notamment de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB), a la surface
des nanoparticules. Cette procédure repose sur l'acquisition d’une dizaine de cycles voltampéromé-
triques a des vitesses de balayage élevées — v compris entre 100 mV - s~ et 1 V-s~! — jusqu’a ce que les
signaux de l'or n’évoluent plus. [52] Les caractérisations a l'issue de I'activation électrochimique pour
des dépdbts de nanobipyramides sont données en FIGURE I1.32 (b) pour différents agents stabilisants
initiaux. En ce qui concerne le CTAB, on distiguera deux cas selon que ’échantillon ait été rincé ou
non avant l'activation par de I'éthanol pour éliminer partiellement le CTAB. Quel que ce soit 'agent
stabilisant, la résolution des signaux électrochimiques est moindre que dans le cas des dépots de nano-
sphéres. Les études en présence de CTAB ne permettent pas d’identifier de pics au sein du continuum de
courant d’oxydation et donc de conclure sur ’état de la surface d’or. Seul le voltampérogramme acquis
pour des nanobipyramides citratées présente des pics de courant, respectivement a E = 1,41 V/ERH,
E=1,48 V/ERH et E = 1,60 V/ERH. En raisonnant comme pour les nanosphéres, on identifie ainsi
respectivement la signature de plans {100}, {110} et {111}, sans qu’on puisse constater de retard ciné-
tique a 'oxydation par rapport a 'or macroscopique. En revanche, le fait que les pics de courant soient
faiblement résolus par rapport aux nanosphéres suggere une structure de surface moins bien définie,
avec des faces cristallines peu étendues. Ce comportement vient ainsi conforter I'analyse des images de
microscopie électronique en transmission présentées en PARTIE 1.

L’étude voltampérométrie sur les dépots de nanoparticules citratées a d’ailleurs été poursuivie en
allant a des potentiels plus hauts en oxydation [FIGURE I1.33]. Aucun pic de courant n’a été observé a
des potentiels supérieurs a E = 1,65 V/ERH, ce qui laisse entendre qu’au-dela de E = 1,65 V/ERH
toutes les faces sont oxydées et que 'oxydation se poursuit donc uniquement en profondeur.
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FIGURE I1.33 - Voltampérogrammes enregistrés sur des dép6ts de nanobipyramides issues d’'une sus-
pension stabilisée au citrate de sodium a la surface d’une électrode en carbone vitreux dans une solution
dégazée d’acide sulfurique 4 0,5 mol-L™' a4 v = 50 mV - s~!. Au cours de différents cycles, le potentiel
supérieur a été décalé de +0,1 V pour faire apparaitre Iélectrochimie de I'or a plus hauts potentiels. Les réactions
d’oxydation de I'eau apparaissent pour E > 1,9 V/ERH.

L’approche par physorption permet ainsi de caractériser qualitativement I'état de la surface d’or
des nanoparticules, moyennant certaines précautions opératoires pour éliminer les agents stabilisants.
L’analyse des signaux en oxydation sont en accord avec la description de I'état de surface des objets
préalablement établie par microscopie électronique.

b. Dépot et caractérisations de nanoparticules chimisorbées

Pour étudier le comportement électrochimique des nanoparticules d’or chimisorbées, il a été néces-
saire de concevoir une cellule électrochimique spécifiquement adaptée aux électrodes modifiées.

Mise en place d’une cellule électrochimique adaptée aux électrodes modifiées. Les électrodes mo-
difiées sur substrat d’ITO ont été développées pour caractériser optiquement les nanoparticules d’or in
situ ou pour les irradier sous contrdle électrochimique. Ce cahier des charges nous a conduit a conce-
voir et confectionner une cellule spectroélectrochimique, qui puisse étre compatible avec une platine
de microscope pour les mesures optiques. Les spécifications et les caractéristiques de la cellule spec-
troélectrochimique en question sont détaillées en annexe, notamment en FIGURE - ANNEXE 11.44 et en
FIGURE - ANNEXE I1.45.

Caractérisations des nanospheéres d’or chimisorbées. Les voltampérogrammes enregistrés sur des
électrodes modifiées a base de nanospheres d’or en milieu acide sont donnés en FIGURE I1.34. Comme
précédemment, la surface de 'or ont été préalablement activée électrochimiquement par voltampé-
rométrie cyclique a haute vitesse de balayage. Contrairement aux nanosphéres physisorbées, les si-
gnaux électrochimiques des nanospheres chimisorbées sont peu résolus, bien qu’on puisse identifier
des pics d’oxydation respectivement a E = 1,45 V/ERH et E = 1,62 V/ERH pour la génération G,
[FIGURE 11.34 (a)] eta E = 1,48 V/ERH et E = 1,62 V/ERH pour la génération G¢ [FIGURE I1.34
(b)1. A nouveau, aucun pic d’oxydation supplémentaire n’a pu étre observé a un potentiel supérieur a
E = 1,65 V/ERH. Le faible décalage des potentiels de pic par rapport au cas de I'or macroscopique
ou des nanospheres physisorbés ne change pas les conclusions précédentes sur les plans observés a la
surface de ces nano-objets. Par contre, il est probable que le greffage des nanospheres sur le substrat
influence la résolution du signal électrochimique. L’augmentation du courant capacitif par rapport aux
études en physisorption y contribue également.
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FIGURE I1.34 - Voltampérogrammes enregistrés sur des électrodes modifiées de nanosphéres d’or dans
une solution d’acide sulfurique & 0,5 mol- L™ a4 v = 50 mV - s~! apres activation électrochimique de
la surface. (a) Nanophéres G,. (b) Nanosphéres Gg. Au cours de différents cycles, le potentiel supérieur a été
décalé de +0,1 V pour faire apparaitre la signature de 'or. Le potentiel minimal a été fixé a E = 0,0 V/ERH
pour limiter la réduction du dioxygene dissous.

Caractérisations des nanobipyramides d’or chimisorbées. Les voltampérogrammes enregistrés sur
des électrodes modifiées a base de nanobipyramides d’or en milieu acide sont présentés en FIGURE
I1.35. Une activation électrochimique a également été menée en amont par voltampérométrie cyclique
a haute vitesse de balayage. Il convient néanmoins de signaler que I'activation a di étre menée sur
un nombre de cycles plus important que dans le cas des nanosphéres pour pouvoir observer un signal
qui soit répétable d’un cycle a l'autre. Les voltampérogrammes en FIGURE I1.35 (a) et (b) illustrent
néanmoins la variabilité des états de surface, qui peuvent étre plus ou moins aisément activables pour
en détecter des signatures résolues de 'oxydation de I'or. En FIGURE I1.35 (b), on distingue notamment
trois oxydations de faces cristallines a E = 1,39 V/ERH, E = 1,48 V/ERH et E = 1,62 V/ERH
respectivement attribuables aux plans {100}, {110} et {111}. Par rapport a I'étude par physisorption,
les signaux acquis sur nanobipyramides chimisorbées sont plus finement résolus, ce qui peut s’expliquer
par des surfaces d’or dépourvues de traces résiduelles de CTAB. Pour rappel, ’absence de CTAB a la
surface des échantillons chimisorbés avait été attestée précédemment par une mesure XPS et peut
a priori s’expliquer par le grand nombre de lavages qu'ont subi les nanoparticules a Iissue de leur
greffage. Enfin, comme pour les nanosphéres, aucune dégradation des nanobipyramides n’a pu étre
décelée par microscopie électronique a balayage.

(a) (b)
0'2< 0,2~
iy 0.11
& 0,047 e z & e
IS = £ 0.0
) ] )
< <
\E/ _0,2‘ \E/ _0'1<
-0,4 -0.2
| -0,3
-0,6 T T T : : T T — 1
0,5 1,0 1,5 2,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E (V vs ERH) E (V vs ERH)

FIGURE II1.35 - Voltampérogrammes enregristés sur des électrodes modifiées de nanobipyramides d’or
dans une solution d’acide sulfurique & 0,5 mol-L™! 2 v = 50 mV - s~ ! aprés activation électrochimique
de la surface. (a) Echantillon présentant des signaux peu résolus. Au cours de différents cycles, le potentiel
supérieur a été décalé de 40,1 V pour faire apparaitre la signature de l'or. (b) Echantillon présentant des signaux
résolus. Le potentiel minimal a été fixé a E = 0,0 V/ERH pour limiter la réduction du dioxygene dissous.
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Des caractérisations analogues ont été menées sur des nanoparticules d’or en milieu basique, dans
une solution d’hydroxyde de sodium a 0,1 mol - L~!. Aucune réponse plus spécifique que les ré-
ponses décrites en milieu acide n’a pu étre obtenue.

L’étude des nanoparticules d’or déposées sur électrode par physisorption ou par chimisorption a
permis de mettre en évidence leurs réponses électrochimiques caractéristiques. La nature des signaux
en oxydation ainsi que leur intensité relative est le reflet d'une combinaison de facteurs, parfois difficiles
a maitriser, comme I’état de surface de I'or, la densité en nano-objets ou encore la présence de compo-
sés organiques adsorbés. Etudier I'or en oxydation n’apporte que des informations partielles et qualita-
tives sur la structure de la surface des nanoparticules, alors qu’elle en régit grandement les propriétés
physico-chimiques (propriétiés plasmoniques et catalytiques). Pour aller plus loin dans I’élucidation
structurale de surface, nous avons donc eu recours a une technique plus avancée, 1’électrodéposition
sous potentiel d’adatomes.

B. Caractérisations de la surface des nanoparticules d’or

1. Electrodéposition sous potentiel d’adatomes et caractérisation de surface de l’or

Les techniques de microscopie électronique permettent de caractériser 1’état de surface des nano-
matériaux. La microscopie électronique a balayage (MEB), bien que tres efficace pour la caractérisation
tridimensionnelle d’objets nanométriques, ne parvient néanmoins pas a accéder a des informations sur
la nature des faces cristallines exposées du fait de sa faible résolution. La microscopie électronique en
transmission (MET) offre une meilleure résolution, si bien que I’état de surface peut étre imagé moyen-
nant une orientation optimale de la nanoparticule. Néanmoins, seul un nombre limité d’objets peut étre
caractérisé sans qu’on puisse s’assurer que les résultats soient représentatifs de '’échantillon. 1’électro-
déposition sous potentiel d’adatomes apparait comme une technique pertinente pour analyser I'état de
surface moyen d’objets métalliques, a I'échelle d’un échantillon macroscopique.

a. Fondamentaux

La technique d’électrodéposition sous potentiel d’adatomes (Underpotential Deposition UPD en an-
glais) permet d’accéder a une signature électrochimique spécifique de I’état de surface de I’échantillon
étudié. L'objet métallique dont on cherche a caractériser la surface est porté a un potentiel d’électrode
suffisamment faible pour observer la formation d’'une monocouche d’adatomes? d’un autre élément
chimique, tel que le cuivre, 'argent ou encore le plomb initialement dissous en solution. On se limitera
au cas du plomb dans cette étude. Le potentiel de réduction est caractéristique de la nature de la face
cristalline exposée, décrite par les indices de MILLER {/h k £}. Expérimentalement, on distingue donc des
réductions spécifiques sur chaque site d'or Auyy;; selon

Pb%;g) + 2e” + Au{hkf} = AU{hkg}@Pb (IIQ)

Le potentiel de réduction est plus élevé que ne le serait le potentiel thermodynamique de réduction
de l'adatome sur le métal lui-méme, c’est-a-dire associé au couple Pb%;)/ Pb(s), d'out la dénomina-
tion d’Underpotential deposition. Ce résultat découle de considérations thermodynamiques d’ordre en-
thalpiques et entropiques qui ont été décrites dans la littérature. [53] Enthalpiquement, I'interaction
Pb — Au est plus favorable que ne I'est I'interaction Pb — Pb puisque la liaison Pb — Au est plus forte.
Par ailleurs, le dép6t de plomb en surface de l'or tend a favoriser la transformation entropiquement 3.

2. Le terme adatome désigne 'atome adsorbé a la surface du métal a caractériser.
3. Pour autant, il ne faut pas confondre un dépot sous forme de monocouche en surface d'un métal de la formation en
volume d’un alliage.
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Aussi, il en résulte des potentiels de réduction plus élevée, traduisant 'apport énergétique moindre

pour réduire Pb%:q) sur de l'or que ce ne serait le cas sur plomb métallique Pby).

b. Applications aux surfaces d’or

J. Hernandez et coll. ont menés des études sur des monocristaux d’or exposant des faces cristallines
bien définies en présence de nitrate de plomb en milieu basique. [54] Des courbes de voltampéromé-
trie cyclique d’électrodéposition enregistrées sur différents monocristaux de bas indices de MILLER sont
présentées en FIGURE I1.36 (a). On pourra constater que les voltampérogrammes de déposition et de
dissolution du plomb different grandement selon la nature du monocristal. Si on se focalise plus spécifi-
quement sur les signaux en oxydation, la dissolution du plomb déposé intervient a E = 0,435 V/ERH,
E =0,475 V/ERH et E = 0,560 V/ERH respectivement pour une surface d’or {111}, {100} et {110}.
Un signal secondaire est également a prendre en compte & E = 0,385 V/ERH dans la cas de la surface
{100}. Ces pics de dissolution sont donc caractéristiques des différentes faces cristallines de bas indice
de MILLER. Leur finesse et leur espacement en potentiel d’au moins AE = 40 mV permet d’utiliser
ces signatures spécifiques pour étudier I'état de surface d’'un échantillon complexe, comme I'illustre le
voltampérogramme en FIGURE I1.36 (b) enregistré pour une électrode polycristalline d’or. Les pics ano-
diques a E = 0,41 — 0,43 V/ERH, E = 0,46 V/ERH et E = 0,57 V/ERH permettent ainsi d’identifier
la présence sur cet échantillon complexe de faces cristallines respectivement {111}, {100} et {110}.
Un raisonnement analogue pourrait étre mené a partir de 'étude du balayage cathodique lors de la
déposition du plomb puisque les surfaces {111}, {100} et {110} sont caractérisées par des pics respec-
tivementa E = 0,38 V/ERH, E = 0,43 — 0,38 V/ERH et E = 0,50 V/ERH. Néanmoins, la multiplicité
des pics, leur largeur et la superposition de certaines d’entre eux alors qu’ils peuvent étre relatifs a des
faces différentes rend l'interprétation des signaux pour un échantillon ardue a mener.

Les potentiels de déposition et de dissolution du plomb a la surface de I'or peuvent étre rationalisés
au regard de la stabilité relative des différentes faces cristallines. I'énergie de surface des différentes
facettes cristallines peut étre estimée par théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional
Theory DFT en anglais) [TABLEAU I1.5]. [55] Plus une surface est stable, plus le domaine de stabilité en
potentiel de la surface est étendu : ainsi, comme la surface {110} est moins stable que la surface {111},
le dépot et la dissolution du plomb aura lieu a des potentiels plus élevés pour {110} que pour {111}.

Indices de MILLER de surface {#k/} Energie de surface ornkey (I m~2)

{111} 0,71
{100} 0,86
{110} 0,91

TABLEAU I1.5 — Energie de surface de faces cristallines d’or définies par leur indice de MILLER {hk (}.
L’énergie de surface oy, est déterminée par théorie de la fonctionnelle de la densité. Les énergies surfaciques
associées a d’autres faces cristallines ainsi que leur méthode de détermination peuvent étre retrouvées en TABLEAU
- ANNEXE II.8. Tableau issu de [55].

2. Application a la caractérisation de la surface des nanoparticules physisorbées

La technique de déposition sous potentiel d’adatomes a été mise en ceuvre pour caractériser plus
finement I'état de la surface des nanoparticules d’or synthétisées. Un procédé d’activation de surface
a été appliqué préalablement a chaque échantillon, pour faire face a la problématique des especes
tensioactives adsorbées.
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FIGURE I1.36 - Voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des monocristaux d’or exposant des faces
Au(111), Au(100) et Au(110) et sur une électrode polycristalline (b) dans une solution désaérée de

nitrate de plomb Pb(NOj3), & 1 mmol - L~! et d’hydroxyde de sodium NaOH & 0,1 mol - L~! a la vitesse
de balayage v = 50 mV - s~ L. Figure issue de [54].

Les caractérisations de surface par la méthode de dépot électrochimique d’adatomes n’a pu étre
menée que sur des nanoparticules physisorbées. Ce choix se justifie par des contraintes techniques :
la cellule spectroélectrochimique, qui aurait permis d’étudier des nanoparticules chimisorbées, n’est
pas adaptée a un travail en milieu dégazée, alors que la zone de potentiel sondée coincide avec le
domaine de réduction du dioxygene dissous.

a. Activation de la surface d’or par électrodéposition et électrodissolution préalable du plomb

Les dépots de nanoparticules physisorbées ont été préparés, comme précédemment, par séchage
d’une goutte de suspension concentrée en nano-objets et appauvrie en agent stabilisant sur une élec-
trode en carbone vitreux. Seule la méthode d’activation de la surface de l'or differe.

En milieu basique, le plomb peut étre aussi électrodéposé a la surface de I'or sous forme d’oxyde de
plomb PbO; ), ce que 'on peut observer sur le voltampérogramme acquis sur un dépét de nanobaton-
nets d’or dans une solution de nitrate de plomb [FIGURE I1.37]. Le signal observé vers E =~ 1,2 V/ERH
correspond a la formation de la premiere couche d’oxyde de plomb, tandis que le signal vers E ~
1,55 V/ERH est associé a la croissance de la couche d’oxyde. La réduction, quant a elle, a lieu dans
une plage de potentiel qui s’étend de E = 1,35 V/ERH a E = 0,9 V/ERH. Il a été montré que des
cycles d’électrodéposition-dissolution de 'oxyde de plomb permettent d’éliminer progressivement les
espéces organiques adsorbées et ainsi d’activer la surface de I'or, & nouveau sans menacer l'intégrité de
la structure du nano-objet. [52,54] L’étude par dépot d’adatomes a été menée immédiatement apres
s’étre assuré de l'efficacité du nettoyage par le procédé électrochimique a 'oxyde de plomb.
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FIGURE II.37 - Voltampérogramme enregistré sur un dépdt de nanobatonnets d’or issus d’une sus-
pension stabilisée au CTAB a la surface d’'une électrode en carbone vitreux dans une solution déga-
zée de nitrate de plomb Pb(NO3); a 1,00 mmol - L~! et d’hydroxyde de sodium a 0,1 mol-L~! a

v = 50 mV - s~!. Le comportement & hauts potentiels montre 'électrodéposition et Iélectrodissolution d’une
couche d’oxyde de plomb PbO,.

b. Caractérisation des nanoparticules d’or par électrodéposition d’adatomes de plomb

La technique d’électrodéposition d’adatomes de plomb a été appliquée sur les différentes nanopar-
ticules d’or — nanosphéres, nanobatonnets et nanobipyramides. Les voltampérogrammes enregistrés sur
les différents dépots de nanoparticules apres activation préalable de la surface d’or sont représentés sur
la FIGURE I1.38. Les différents signaux électrochimiques ont été attribués a des processus de déposition-
dissolution propres a une face cristalline par comparaison avec les résultats de la littérature obtenus sur
des monocristaux. Une attention toute particuliere a été réservée a I'étude en oxydation, dans la mesure
ol les processus de redissolution permettent de mieux discriminer les différents plans de surface. [54]

Cas des nanospheéres d’or. Le voltampérogramme enregistré sur le dépot de nanospheres [FIGURE 11.38
(a)] présente des signaux bien résolus, avec d’ailleurs un tres faible courant capacitif résiduel. Quatre
signaux principaux se distinguent, avec deux pics de réduction a respectivement E = 0,54 V/ERH et
E = 0,41 V/ERH et deux pics d’oxydation a E = 0,47 V/ERH et E = 0,61 V/ERH. Avec les signaux
cathodiques, on identifie la signature des plans de surface {111} et {110} auxquels vient s’ajouter le
plan {100} détecté uniquement gréce a son signal anodique. Certaines signatures sont donc plus difficile
a déceler : 'épaulement en oxydation a E = 0,44 V/ESH doit correspondre au signal des plans {111}
qui se superpose avec le signal des plans {100}. La réduction associée aux plans {100}, quant a elle,
n’est méme pas observable.

Si les signaux de déposition-dissolution sur les dépo6ts de nanospheres ne sont pas aussi fins que
sur monocristal d’or, ils le sont davantages que ceux observés sur les dépots de nanobétonnets ou de
nanobipyramides [FIGURE I1.38 (b) et (c)]. Ce constat suggere que les nanospheres présentent des plans
cristallins de surface {100}, {110} et {111} relativement étendus, ce qui concorde avec la description
multifacetée qui émanait des études préliminaires en microscopie notamment. [56] L’élargissement
des signaux d’électrodéposition d’adatomes peut étre également dii a des défauts, tels que des joints
de grains, entre chaque domaine surfacique ainsi qu’a la polydispersité de ’échantillon. Ainsi, on peut
s’attendre a des pics de courant de finesse et d’intensité d’autant plus faible que la surface sondée est
perturbée.

Cas des nanobipyramides et des nanobatonnets. Les voltampérogrammes issus de I'acquisition sur
des dépdts de nanobatonnets et de nanobipyramides [FIGURE I1.38 (b) et (c)] mettent en évidence des
signaux peu résolus, avec un faible ratio signal sur bruit, ce qui est un bon indicateur de I’état de surface
de tels nano-objets.
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FIGURE II.38 - Voltampérogrammes enregistrés sur des dépots de nanoparticules d’or sur une élec-
trode en carbone vitreux dans une solution dégazée de nitrate de plomb Pb(NOj3), 4 1,00 mmol - L1
et d’hydroxyde de sodium 4 0,1 mol-L™! 4 v = 50 mV -s~!. (a) Dépdt de nanosphéres. (b) Dépdt de
nanobatonnets. (c) Dép6t de nanobipyramides. Les signaux ont été normalisés. Les identifications de surface cris-
talline ont été effectuées par comparaison avec les données de la littérature sur monocristaux d’or.

Dans le cas des nanobatonnets, les signaux anodiques vers E = 0,46 V/ERH et E = 0,64 V/ERH
auxquels s’ajoute le signal plus faible & E = 0,42 V/ERH permettent d’identifier les surfaces cristallines
principales {100} et {110} avec une contribution plus faible de la surface {111}. Une telle structuration
de surface est en accord avec les images de microscopie et un axe de croissance <110> qui favorise
des plans terminaux {110} et {111} ainsi que des surfaces latérales {100}. Pour autant, la largeur de
signaux ainsi que les surtensions cathodiques et anodiques systématiquement observées par rapport a
I'or monocristallin indiquent que les surfaces en question sont peu étendues et/ou sujettes a la présence
de nombreux défauts. [54]

En ce qui concerne les nanobipyramides, seules les surfaces {111} — voire {100} en cas de super-
position de signaux — sont formellement identifiables. Ce résultat n’est pourtant pas surprenant, dans
la mesure ou les faces latérales des bipyramides pentagonales sont souvent décrites comme des com-
binaisons locales de plans {111} et {100}. [26] La largeur des signaux observés est donc a mettre en
paralléle avec la taille relative faible des domaines {111} et {100} qui définissent une telle surface.
Dans I'hypothése ou il resterait des traces de CTAB, le fait que les plans {111} soient les plus actifs
vis-a-vis de la déposition pourrait s’expliquer par la faible affinité qu’a le tensioactif avec cette surface
par rapport a d’autres : il est donc normal de les détecter prioritairement. [57,58]

Qu’il s’agisse des nanobatonnets ou des nanobipyramides, certains signaux ne peuvent étre formel-
lement attribués, a 'image du pic large a 0,54 V/ERH pour les nanobipyramides. De telles signatures
électrochimiques, trop distante en potentiel des signaux de référence, pourraient tirer leur origine dans
des plans de plus hauts indices de MILLER. [54]
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Conclusion

Un bilan d’étape s’impose a ce stade. Le développement d’électrodes modifiées a base de nanopar-
ticules d’or a d’ores et déja montré son intérét pour étudier indépendemment les propriétés optiques et
électrochimiques des nanoparticules d’or a I’état chimisorbé. Une étape supplémentaire peut donc étre
franchie en s’intéressant désormais au couplage entre le signal plasmonique des nanoparticules d’or et
son activité électrochimique. Les caractérisations électrochimiques a I’échelle des nanoparticules chimi-
sorbées ont parfois montré leurs limites. Peut-étre que I'apport de la composante optique apportera une
lecture plus résolue des phénomenes électrochimiques advenant a la surface de ces nano-objets ?
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Annexes - Chapitre II

Analyses statistiques des échantillons de nanobipyramides et de nanobatonnets par microscopie
électronique en transmission
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FIGURE I1.39 — Analyse statistique d’un échantillon de nanobipyramides synthétisées. Distributions en
longueur, en largeur et en rapport de forme a 1 o a partir des mesures sur des images de microscopie électronique
en transmission. Population N = 100 nanoparticules.
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FIGURE II.40 — Analyse statistique d’'un échantillon de nanobétonnets synthétisés. Distributions en lon-
gueur, en largeur et en rapport de forme a 1o a partir des mesures sur des images de microscopie électronique en
transmission. Population N = 51 nanoparticules.

Détermination des indices de MILLER moyens pour une face de nanobipyramide a partir d’obser-
vations en microscopie électronique en transmission

Indices de MILLER moyens {hk¢} Angle & (°)

Angle apparent 6 (°)

{111}
{112}

{113}
{114}
{115}
{116}
{117}
{118}
{119}

54,74
35,26
25,24
19,47
15,79
13,26
11,42
10,03

8,93

117,9
79,5
58,0
45,1
36,8
31,0
26,7
23,5
20,9

TABLEAU II.6 — Corrélation entre les indices de MILLER moyens {hk¢} décrivant une face d’une na-
nopyramide et 'angle apparent de 'extrémité 6 mesuré par microscopie électronique en transmission.
L’angle o’ a été déterminé graphiquement a I'aide du logiciel VESTA® via le tracé du plan {110} définissant 'axe
longitudinal [110] et du plan {hk¢}.
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@ @@ plan {11/}

Lc plan{llO}

FIGURE I1.41 - Mesure de 'angle « défini par le plan {11/} et I'axe longitudinal [110]. L’angle o a

été déterminé graphiquement a l'aide du logiciel VESTA® via le tracé du plan {110} définissant I'axe longitudinal
[110] et du plan {hk(}.

axe [110]

Composition relative en éléments des nanobipyramides d’or étudiées par XPS

Composition relative (%)
Au Ag Br N

AuNBP - CTAB lavées 76,6 13,6 6,3 3,5
AuNBP - citrate lavées 54,1 8,1 - 37,8%

Echantillons

TABLEAU II.7 — Composition relative en éléments or Au, argent Ag, brome Br et azote N de différents
échantillons de nanobipyramides étudiées par spectrométrie photoélectronique X. (a) Nanobipyramides
stabilisées dans le CTAB déposées sur substrat de silicium et lavées a I'éthanol pour éliminer le CTAB. (b) Nano-
bipyramides citratées greffées sur substrat d’oxyde d’indium-étain. Le signal de I'azote (*) dans ce cas n’est pas
représentatif de 'ion ammonium puisque la fonctionnalisation du substrat integre des groupements éthylénedia-
mine.

Effet du changement d’agent stabilisant sur la morphologie des nanobipyramides et des nanoba-
tonnets

00 nm A
NN, SiE
\\. \’ / {

b o A

FIGURE I1.42 - Images de microscopie électronique en transmission de nanobipyramides stabilisées par
du CTAB (a) et du citrate de sodium (b) et de nanobatonnets stabilisés par du CTAB (c) et du citrate de
sodium (d).

Guide de survie en spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X.

La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X, aussi appelée X-Ray photoelectron spectro-
scopy (XPS) en anglais, est une technique expérimentale non destructive donnant acces la composition
atomique en surface d’'un matériau, c’est-a-dire sur une profondeur allant de 0,5 a 10 nm environ.
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Principe. Un matériau sous ultra-vide (P < 108 Pa) est soumis & une irradiation photonique de rayons
X monochromatiques d’énergie hv, par exemple des photons issus de la raie K « de 'aluminium ou du
magnésium. L'interaction des photons X avec la matiere est a 'origine de '’émission d’électrons de cceur
des atomes 2 la surface de 'échantillon. Ejectés de I'échantillon, leur énergie cinétique est mesurée par
un spectrometre, afin de pouvoir identifier la nature des atomes présents : en effet, par conservation de
I'énergie,

hv = &+ & soit encore & =hv — & (I1.10)

ol &) et &, désignent respectivement I'énergie de liaison, aussi appelée Binding Energy en anglais, et
I'énergie cinétique de I’électron émis. L'énergie de liaison, qui quantifie la variation de I'énergie élec-
tronique du systéme atomique avant et apreés émission d’un électron de coeur, est spécifique de chaque
élément chimique : d’apres le théoréme de KOOPMANS, I'énergie de liaison est, en premiére approxima-
tion, assimilable a I’énergie de l'orbitale monoélectronique dont I’électron émis est issu. [FIGURE 11.43
(a)] 1l en résulte un spectre de photoélectrons traduisant I'énergie de liaison associée a chaque électron
collecté. [FIGURE I1.43 (b)]

(a) (b) )
> Ag 3
éa Oc €

0 =
[ S | AgAuger
| ~—

> Ag 3
h\v |- 2p 2 8P
2s 3 Ag 3s Ag 4
\) £ Ag 4sg\ :g 4d
—&1s | —e—1s N
1000 800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)

FIGURE II1.43 — Principe de spectrométrie photoélectrique X. (a) Principe de I'émission de photoélectrons
sous irradiation X. (b) Spectre de photoélectrons de survol d’'un échantillon d’argent métallique. La nature des
éléments et des niveaux électroniques dont sont issus les électrons sont indiqués pour chaque pic. Figure issue
de [59].

Interprétation qualitative des spectres de photoélectrons. Les spectres de photoélectrons X ne pré-
sentent pas de pics uniques et fins. En pratique, I'énergie de liaison déterminée expérimentalement
a partir de I'énergie cinétique differe de 1’énergie orbitalaire, du fait par exemple de la création d'un
trou dans la structure électronique ou encore de l'interaction de I'électron émis avec la matiére avant
d’étre éjecté hors du matériau : I'énergie cinétique est donc réduite ce qui se traduit par une énergie
de liaison surestimée. De méme, a I'échelle d’un signal, peuvent apparaitre des multiplets, comme pour
Ag 3d, dont l'origine releve du couplage spin-orbite qui léve la dégénérescence de I'état électronique
initial. Enfin, pour un méme élément chimique, des signaux peuvent présenter une légere amplitude
de déplacement en termes d’énergie de liaison : cet effet peut étre dli a 'environnement chimique de
I'atome sondé et permet donc de remonter a son état d’oxydation et a son environnement direct.

Interprétation quantitative des spectres de photoélectrons. Si, d’'un point de vue qualitatif, on retient
le critére d’un fraction molaire de 0,1 % en un élément pour qu’il puisse étre détecté en spectrométrie de
photoélectrons, une analyse quantitave pertinente nécessite des compositions généralement supérieures
a 5 % et fait appel a des modeles complexes. Ce constat découle du fait que les spectres hautement
résolus nécessitent des énergies plus faibles dont a des électrons moins nombreux. Qui plus est, les
électrons collectés n’offrent pas une réponse représentative du matériau sur toute la profondeur sondée
dans la mesure ot les atomes de surface contribuent davantage au signal que les atomes en profondeur.
Aussi, les estimations en termes de composition relative présentent des incertitudes de 'ordre de 5 a 10
%, avec une incertitude d’autant plus grande que I'élément est peu présent dans I’échantillon. [59, 60]
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Cellule spectroélectrochimique

La cellule spectroélectrochimique a été développée conjointement avec le service d’Ingénieurie mé-
canique de 'Ecole Normale Supérieure de Lyon auprés d’Olivier RAZEBASSIA en s’inspirant des travaux
de MULVANEY et coll. [FIGURE 11.44]. [61]

A contre-électrode (Pt)

électrode de référence (AgCl/Ag — 1 mol/L)

connexion électrique

avec |'électrode de travail

électrode de travail

FIGURE II.44 - Cellule électrochimique développée pour la caractérisation et I'utilisation des électrodes
modifiées a des fins analytiques et applicatives. Les ouvertures supérieures et inférieures permettent d’assurer
une mesure optique ou une irradiation sur un chéassis de microscope en paralléle d’un controle électrochimique.

Structure de la cellule spectroélectrochimique. La cellule a été imprimée tridimensionnellement en
résine composite résistante a la plupart des solvants organiques. Elle comporte deux parties, entre
lesquelles s’insére I'électrode modifiée. La partie inférieure, partiellement ouverte pour permettre le
passage de la lumiére, sert de support a I'électrode. La partie supérieure, quant a elle, assure I'étan-
chéité entre I’électrode et la solution qu’elle contient ainsi que le contact électrique avec I'électrode de
travail en ITO : un bras en cuivre vient en effet entrer en contact avec le substrat conducteur pour
permettre la connexion par le c6té avec le potentiostat. Deux sections tubulaires dans le matériau mas-
sif supérieur permettent, quant a elles, I'insertion de I'électrode de référence et de la contre-électrode
dans la solution. La cellule électrochimique permet une irradiation ou une mesure optique ainsi qu'une
mesure électrochimique sur une surface de 'ordre de 2 cm?.

Evaluation de la qualité de mesure électrochimique. La qualité de la mesure de la mesure électrochi-
mique sur la cellule spectroélectrochimique a été évaluée en étudiant la réduction des ions ferricyanure
sur une électrode d’ITO non modifiée. Les voltampérogrammes acquis a différentes vitesses de balayage
[FIGURE I1.45 (a)] permettent bien de retrouver le comportement attendu d’un systéme réversible pour
le couple ferricyanure/ferrocyanure, comme en témoigne d’ailleurs I’écart des potentiels de pic avec la

0,20+
(a) 0,20+ (b) pic cathodique .
0,15 ®  pic anodique
0,101 — 0154
o “ .
£ 0,05] A' 5
< /:"s ~
= 0,004 7 E 0,104 .
\E, -0,054 = 10 mV/s —
— -0,10 20 mV/s =y L]
1 50 mV/s 0,05 .
-0,15 100 mV/s
-0,20 200 mV/s|
: : : : 0,00 r : T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0 5 10 15
E (V vs AgCl/Ag) V2 (mV2/s1/2)

FIGURE I1.45 — Acquisition voltampérométrique sur le systéme de référence ferricyanure de potassium
avec la cellule électrochimique sur une électrode non modifiée en oxyde d’indium-étain (ITO). (a)
Voltampérogrammes acquis a différentes vitesses de balayage. (b) Evolution des potentiels de pic anodique et
cathodique en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage. Conditions opératoires : [Kz3Fe(CN)g] =
1,00 mmol - L™, électrolyte support [KNO3] = 0,1 mol - L.
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vitesse de balayage. La dépendance diffusive de la réponse en courant a été également éprouvée en
FIGURE I1.45 (b).

Energie surfacique de différentes faces cristallines de ’or déterminée par théorie de la fonction-
nelle de la densité

Indices de MILLER de surface Energie de surface ¢ (hk0)

{hke} 0-m?2) (VA
{111} 0,71 0,044
{322} 0,75 0,047
{332} 0,75 0,047
{221} 0,78 0,049
{211} 0,82 0,051
{331} 0,83 0,052
{321} 0,85 0,053
{100} 0,86 0,054
{311} 0,87 0,054
{310} 0,91 0,057
{210} 0,91 0,057
{110} 0,91 0,057
{320} 0,91 0,057

TABLEAU I1.8 - Energie de surface de faces cristallines d’or définies par leur indice de MILLER
{hk}. Lénergie de surface O(nke) est déterminée par théorie de la fonctionnelle de la densité selon o,y =

ke
E;{lab - Ebulk Msiab

2 Aslab
le nombre d’atomes dans le slab et Ay}, I'aire de la surface. Tableau issu de [55].

oll ES{II;I]Z[} désigne I'énergie du slab {hk¢}, Ep I'énergie par atome d’or dans le volume, g,
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Chapitre III. Modulations électrochimiques
des propriétés plasmoniques de nanoparticules d’or

PARTIE 1. Spectroélectrochimie plasmonique sur les électrodes modifiées macro-
scopiques

Si la littérature renferme quelques exemples de suivi spectroélectrochimique sur des nanoparti-
cules d’or, ces études sont pour la plupart limitées a I'échelle de la nanoparticule unique. [1-3] Ce
constat, étonnant du fait de la complexité des dispositifs optiques nécessaires, découle de la difficulté
a développer des électrodes modifiées suffisamment denses en nanoparticules dont la réponse optique
est caractéristique de nanoparticules indépendantes. Puisque de telles électrodes sont désormais acces-
sibles au regard des résultats présentés dans le chapitre II, une étude macroscopique couplée est donc
envisageable a I'échelle d'un nombre conséquent de nano-objets. L’objectif recherché est ainsi d’accéder
a une signature statistique représentative et de s’affranchir de la variabilité que mettent en évidence les
analyses a I’échelle d’objets individuels. [3]

Deux approches complémentaires ont été suivies pour mettre en évidence et caractériser le cou-
plage entre les phénomeénes plasmoniques et les propriétés électrochimiques des nanoparticules d’or :
I'approche potentiostatique et 'approche voltampérométrique. Nous nous proposons de présenter dans
ce qui suit les apports et les conclusions de chacune d’entre elles.

A. Modulation de la résonance plasmonique en régime potentiostatique

Une premiére approche consiste a acquérir la réponse plasmonique des nanoparticules d’or en
régime potentiostatique, c’est-a-dire lorsqu’elles sont soumises & un potentiel constant au cours du
temps.

1. Dispositif expérimental de microspectroscopie électrochimique

Le dispositif expérimental de microspectroscopie mis en place est adapté a la cellule spectroélec-
trochimique congue spécifiquement pour cet usage [FIGURE III.1]. La cellule est montée sur la platine
d’un microscope inversé permettant une illumination de I'échantillon par le haut et une analyse de
la lumiere transmise collectée par I'objectif. Un potentiostat est relié a I'électrode modifiée, a une élec-
trode AgCl/Ag et a un fil de platine qui jouent respectivement le role d’électrode de travail, d’électrode
de référence et de contre-électrode. La mesure de densité optique est réalisée en comparant le signal
transmis sur I’électrode modifiée et le signal transmis sur une électrode d’oxyde d’indium et d’étain nue.

lampe
halogéne

faisceau lumineux

contre-électrode électrode de référence
électrolyte
platine électrode de travail
. objectif 4@
I

potentiostat spectrophotomeétre

FIGURE III.1 — Dispositif de microspectroscopie électrochimique. La cellule spectroélectrochimique est
montée sur une platine de microscope inversé. L’illumination en lumiere blanche de I’échantillon par le dessus
permet une mesure de densité optique via une analyse spectrale de la lumiére transmise collectée par 'objectif.

La difficulté a automatiser 'acquisition des spectres des nanoparticules chimisorbées au cours du temps
nous a conduit a privilégier une modulation du potentiel pas a pas via une méthode potentiostatique.
De telles mesures permettent en outre d’appréhender le comportement optique des nanoparticules d’or
sous controle de potentiel sur le temps long donc a priori en régime stationnaire, une fois I'équilibre
électrochimique atteint.
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2. Mise en évidence de la modulation plasmonique sous contréle potentiostatique

Les réponses optiques d’électrodes modifiées a base de nanosphéres et de nanobipyramides d’or
ont été étudiés en solution aqueuse de nitrate de potassium dans une gamme de potentiel autour du
potentiel d’équilibre du systeme, noté Egq, par pas de AE = 0,1 V. Les spectres d’extinction acquis a
différents potentiels pour deux échantillons représentatifs ont été rassemblées sur la FIGURE III.2.
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FIGURE III.2 - Spectres d’extinction enregistrés apres application d’un potentiel E constant sur des
électrodes modifiées a base de nanospheres (a) et de nanobipyramides d’or (b) et évolution de la
position du plasmon et de la densité optique normalisée en fonction du potentiel appliqué E. Conditions
opératoires : solution électrolytique de nitrate de potassium KNO3 & 0,1 mol - L~1. Pour chaque électrode, les
spectres ont été lissés et normalisés relativement au spectre d’intensité maximale pour quantifier relativement
l'amortissement des propriétés d’extinction des nanoparticules d’or en fonction du potentiel. Les fleches traduisent
Iévolution des spectres lorsque le potentiel d’électrode est modulé de E; = E¢q —1V a Ep = Egq + 1V par pas
de AE = 0,1 V. Seul un pas sur deux a été présenté sur la figure. Les données de la position en longueur d’'onde
du plasmon principal ainsi que de la densité optique maximale normalisée ont été également extraites de chaque
spectre et les courbes de tendance tracées.

Quelle que soit la nature des nanoparticules, 'analyse des spectres d’extinction [FIGURE III.2 (a)
et (b)] révele un décalage vers le rouge pour des potentiels supérieurs au potentiel d’équilibre et un
comportement équivalent vers le bleu pour des potentiels inférieurs. Ce comportement est fidele aux
observations décrites dans la littérature a I’échelle de nanoparticules uniques. L’'amplitude de déplace-
ment de la bande plasmonique reste en revanche fortement corrélée au type de nanoparticule sondée,
puisqu’elle n’est que de 'ordre de AN = 8 nm pour les nanosphéres contre AN = 25 nm pour les na-
nobipyramides pour une polarisation AE ~ 2 V. Ce résultat est en accord avec la forte influence de
I'environnement de la pointe des nanobipyramides sur la position du plasmon longitudinal, contrai-
rement a la faible modulabilité du plasmon des nanospheres d’or. En parallele, I'intensité maximale
d’extinction des nanoparticules a été été suivie en fonction du potentiel E appliqué [FIGURE III.2 (a) et
(b)]. Malgré une résolution assez faible notamment en ce qui concerne les nanosphéres d’or, une nette
diminution des propriétés d’extinction des nanoparticules est observée au début du domaine d’oxyda-
tion de l'or pour E > E¢q + 0,7 V. Cet affaiblissement peut atteindre 7 % de l'intensité d’extinction
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maximale pour les nanobipyramides et pres de 25 % pour les nanospheres pour E ~ E¢; +0,8 V. Sile
phénomene d’oxydation de I'or peut étre a priori 1ié aux comportements observés aux potentiels ano-
diques élevées, rien ne permet a ce stade d’expliquer le déplacement de la bande plasmonique et ses
variations d’intensité pour les potentiels cathodiques autour du potentiel d’équilibre.

L’approche potentiostatique ne permet pas d’aller plus loin dans l'interprétation : le courant enre-
gistré au cours du temps lors de I'expérience de chronoampérométrie est en effet difficile a analyser
et ne permet donc pas de remonter finement aux phénomeénes électrochimiques qui interviennent a
chaque valeur de potentiel E. Seul un raisonnement s’appuyant sur une courbe de voltampérométrie
cyclique acquise en amont de la mesure spectroscopique permettrait, par comparaison, de corréler les
caractérisations optiques aux éveénements électrochimiques ayant lieu a un potentiel donné. En I'état,
on peut néanmoins attribuer le décalage plasmonique vers les hautes longueurs ainsi que Iaffaiblisse-
ment du signal d’extinction observés dans le domaine anodique a la formation d’une couche d’oxydes
et d’hydroxydes d’or. Le déplacement vers le bleu, observé en réponse a une polarisation cathodique,
peut étre imputé, en premiere hypothese, a une combinaison de phénomeénes d’adsorption/désorption
et de réduction du dioxygene dissous sur la surface d’or. Cette derniére attribution n’a pourtant pas pu
étre confirmée expérimentalement car le dispositif expérimental utilisé ne permet d’étudier les nano-
particules en milieu désaéré.

Devant la difficulté d’interprétation des phénomeénes dans le domaine cathodique, les études ul-
térieures ont été systématiquement restreintes & une gamme de potentiels compris entre le poten-
tiel de réduction du dioxgéne dissous vers E = 0,4 V/ERH et le mur d’oxydation du solvant pour
Emax = 2,0 —2,1 V/ERH. La technique voltampérométrique — c’est-a-dire a balayage linéaire en po-
tentiel — a également été retenue par la suite pour accéder a une lecture en potentiel et en temps des
phénomenes électrochimiques ayant lieu a la surface des nanoparticules.

B. Modulation de la résonance plasmonique par voltampérométrie cyclique

1. Dispositif expérimental de spectroélectrochimie a balayage linéaire en potentiel et résultats
expérimentaux

Face aux problématiques d’acquisition en continu sous microscope, un dispositif de spectroélectro-
chimie a été concu et des électrodes a base de nanoparticules d’or ont été préparées et scellées au sein
d’un bouchon permettant également I'introduction de I’électrode de référence et de la contre-électrode
[FIGURE III.3]. Les spectres d’extinction des électrodes en question ont été acquis en continu au cours
du balayage linéaire en potentiel, a raison d’un spectre toutes les demi-secondes.

(@ électrode de travail ()
< électrode de référence

. (AgCl-Ag - 1 mol/L)
f

4]7 contre-électrode (Pt)

i
<«—— faisceau optique

ﬂi nanoparticules d'or greffées

— électrolyte support

FIGURE III.3 - Dispositif spectroélectrochimique mis en place pour I'étude en continu de réponse spec-
troscopique des électrodes modifiées sous contréle de potentiel. Schéma (a) et photographie (b) du dispo-
sitif spectroélectrochimique. Les dimensions de I’électrode modifiée ont été adaptées pour étre insérée dans une
cuve optique en quartz, en paralléle d’'une électrode de référence et d’'une contre-électrode.
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L’évolution des spectres d’extinction des nanoparticules d’or chimisorbées sur substrat d'ITO — na-
nosphéres, nanobatonnets et nanobipyramides — sous 'effet d'un balayage en potentiel entre 0,5 V/ERH
et 2,0 V/ERH &4 v = 5 mV -s~! est donnée en FIGURE III.4. Au cours des expériences, le potentiel
minimal en réduction E;; = 0,5 V/ERH a été retenu pour limiter toute réaction de réduction du
dioxygene dissous. Conformément aux observations obtenue en régime potentiostatique, le balayage
anodique aboutit a un décalage vers le rouge de la résonance plasmonique, pour toutes les morpholo-
gies de nanoparticule. Un décalage analogue vers le bleu est observé au cours du balayage cathodique
retour. Le décalage en longueur du plasmon est plus marquée dans le cas des nanobipyramides et des
nanobatonnets que des nanospheres. Sur la plage entre 0,5 V/ERH et 2,0 V/ERH, 'amplitude de
modulation n’est que de AA = 6 nm pour les nanosphéres [FIGURE II1.4 (a)] alors qu’elle est respecti-
vement de AA = 22 nm et AA = 49 nm pour les nanobatonets [FIGURE I11.4 (b)] et les nanobipyramides
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FIGURE III.4 — Spectres d’extinction normalisés enregistrés en cours du temps pour des électrodes
modifiées a base de nanoparticules d’or soumises a un balayage linéaire en potentiel entre 0,5 V/ERH
et 2,0 V/ERH 4 v = 5 mV -s~! en milieu nitrate de potassium avec [KNO3] = 0,1 mol-L™1. (a)
Nanospheres d’or. (b) Nanobatonnets d’or. (c¢) Nanobipyramides d’or. Les spectres ont été normalisés relativement
a I'intensité maximale observée au cours de 'expérience. (A gauche) Spectres acquis acquis au cours du balayage
anodique. Les fleches précisent I'évolution des spectres lorsque le potentiel d’électrode est modulé de 0,5 V/ERH
42,0 V/ERH. (A droite) Evolution continue des spectres au cours des cycles anodiques, matérialisés par un
rectangle grisé, et cathodiques.
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[FIGURE I11.4 (c)]. Le déplacement bathochrome observé dans le domaine anodique va en outre de pair
avec une diminution de l'intensité de I'extinction des nanoparticules. Peu marqué dans le cas des na-
nosphéres et des nanobatonnets, elle 'est davantage dans le cas des nanobipyramides et s’accompagne
d’ailleurs d’un élargissement de la bande plasmonique [FIGURE III.4 (c)]. A noter également que la ré-
ponse spectroscopique des nanoparticules au cours du balayage cathodique retour n’est pas symétrique
au balayage aller. Ce comportement spécifique sera explicité plus en détails dans ce qui suit.

Des expériences similaires de spectroélectrochimie ont été menées avec des nanoparticules en sus-
pension au voisinage d’'une grille de platine soumise a une rampe de potentiel anodique identique
aux études présentées en FIGURE IIL.4. A titre d’exemple, I'évolution des propriétés d’extinction d’un
échantillon de nanobipyramides en fonction du potentiel est proposé en FIGURE - ANNEXE I11.43. Bien
qu'on puisse observer également un léger décalage du plasmon dans ces conditions, la modulation
plasmonique est désormais irréversible, a 'image de la signature spectroscopique de nanoparticules qui
commencent a s’agréger. L'intensité du signal d’extinction décroit progressivement au cours des cycles
successifs de voltampérométrie. Il est probable que la polarisation de I’électrode de travail contribue a
déstabiliser la double couche électrochimique a la surface des nanoparticules contribuant ainsi a leur
agrégation. Le greffage des nanoparticules, en plus d’assurer le contact électrique entre 'oxyde d’indium
et d’étain et l'or, permet ainsi d’éviter tout risque de suragrégation sous I'effet de la polarisation élec-
trique. Les observations en microscopie électronique des nanoparticules dont les morphologies restent
inchangées avant et apres traitement électrochimique, en témoignent d’ailleurs.

Pour les études menées sur des nanobipyramides ou des nanobatonnets, seul le suivi de la position
de la bande plasmonique longitudinale a été effectué, dans la mesure ot la résonance transver-
sale, peu intense, n’était souvent pas observable. Le comportement expérimental du plasmon des
nanosphéres peut néanmoins nous renseigner sur les résultats que 'on aurait pu espérer pour la
composante transversale.

La méthode par balayage linéaire en potentiel offre certes une lecture continue et plus fine de
la modulation plasmonique que la méthode potentiométrique, mais elle échoue tout autant a corréler
aisément les données électrochimiques et spectroscopiques collectées au cours du temps. Il a donc
été nécessaire de mettre en place un outil de lecture commun rassemblant conjointement les deux
informations.

2. Corrélation des données spectroscopiques et des données électrochimiques

Méthodologie de traitement des données. Pour corréler les réponses spectroscopiques et électrochi-
miques a une échelle en potentiel, les données collectées indépendamment ont été traitées par un code
Python®. La position du maximum d’extinction Apax des nanoparticules a été extraite pour représenter
I’évolution du plasmon en fonction du potentiel. La superposition des données ampérométriques et plas-
moniques en fonction du potentiel permet ainsi d’établir des corrélations entre les mesures couplées.
La méthodologie de traitement des données est résumée schématiquement en FIGURE IIL.5.

Spectres acquis au cours du temps

Maxima du pic extinction associés ,
/t N ) Voltampérogramme
a une valeur de potentiel
E
| Spectres associés Corrélation des données
4

a une valeur de potentiel plasmoniques et électrochimiques

Potentiel au cours du temps

FIGURE III.5 - Traitement des données et acces a la corrélation des données plasmoniques et électro-
chimiques en fonction du potentiel d’électrode appliqué
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Un exemple de corrélation en fonction du potentiel d’électrode est donné en FIGURE III.6 pour une
électrode modifiée a base de nanobipyramides étudiée en solution aqueuse de nitrate de potassium,
telle que caractérisée en FIGURE IIL.4 (c).
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FIGURE III.6 - Corrélation entre la position de la bande plasmonique Anax et les données ampéromé-
triques en fonction du potentiel pour une électrode modifiée a base de nanobipyramides d’or. Illustration
pour le premier cycle enregistré lors d’'une expérience de voltampérométrie cyclique entre 0,5 et 2,0 V/ERH a
v =5mV -s~! dans une solution aqueuse de nitrate de potassium a [KNO3] = 0,1 mol - L~

Décalage plasmonique et oxydation de I’or. La superposition des données plasmoniques et ampéro-
métriques FIGURE III.6 dans le domaine anodique entre E = 0,9 V/ERH et E = 2,0 V/ERH met en
évidence une corrélation entre le décalage de la bande plasmonique et I'oxydation de 'or. La position
du plasmon n’est modifiée qu’a partir du moment ot 'oxydation des nanoparticules est détectée élec-
trochimiquement, c’est-a-dire au-dela de E = 1,25 V/ERH. Ce résultat vient contredire les conclusions
de certaines études de la littérature qui attribuent le décalage de la bande plasmonique vers le rouge a
une diminution de la densité électronique au sein de la nanoparticule a hauts potentiels. [4]

Le comportement de la bande plasmonique entre 0,5 et 0,9 V/ERH sera abordé ultérieusement
dans la PARTIE 1. D. Nous montrerons notamment que les évolutions du plasmon observées dans
ce domaine de potentiel sont liés a la présence d’argent dans certains échantillons.

Comportement hystérétique. La comparaison de 1’évolution de la position du plasmon lors du ba-
layage anodique et cathodique permet également d’appuyer '’hypothése de la contribution des oxydes
d’or [FIGURE III.6]. Le phénomeéne d’hystérésis observé entre le balayage aller et le balayage retour est
par ailleurs conforme aux données électrochimiques : 'oxydation de 'or et la réduction des oxydes d’or
interviennent dans des domaines de potentiel bien distincts. Si le décalage vers les hautes longueurs
d’onde débute des le début de la formation de 'oxyde d’or a partir de E = 1,3 V/ERH, il en est de
méme pour I'évolution du plasmon au cours du balayage retour : le retour du plasmon a son état initial
n’intervient qu’a partir du moment ot la couche d’oxydes est réduite électrochimiquement, c’est-a-dire
en-deca de E = 1,3 V/ERH. Aussi, le comportement hystérétique observé découle donc de la réponse
électrochimique spécifique de 'or en oxydation et en réduction, dont les domaines de potentiel allant
respectivement de E = 1,3 a 2,0 V/ERH et de E = 1,3 a 0,9 V/ERH sont disjoints. Ces résultats
viennent ainsi largement appuyer un comportement qui avait déja été détecté a I’échelle de la nanopar-
ticule unique. [2]

Une modulation plasmonique discontinue. Une lecture fine des données corrélées met en évidence
une évolution plasmonique discontinue en fonction du potentiel : la position de la résonance plasmo-
nique est en effet inchangée — a une variation de AA = 1 nm pres, analogue a la résolution du spec-
trophotomeétre — sur des gammes de potentiel de I'ordre de AE = 50 a 100 mV. On parlera de paliers
plasmoniques pour désigner les positions discretes que peut prendre le plasmon au cours du bayalage
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en potentiel et de saut plasmonique lors d’un passage d’un palier a l'autre. Il convient par ailleurs de
remarquer les sauts plasmoniques sont corrélés a des événements électrochimiques détectables par des
pics ampérométriques sur le voltampérogramme : le pic de courant observé a E = 1,71 V/ERH par
exemple est associé au saut plasmonique entre les paliers Apax1 = 804 nm et Apax2 = 812 nm. Ce
résultat est d’autant plus surprenant qu'’il est le reflet d’'une réponse optique a priori propre a chaque
nanoparticule individuelle, mesurée a I’échelle d'un nombre conséquent de nano-objets. Tout se passe
comme si toutes les nanoparticules d’or répondaient uniformément a la variation de potentiel. La faible
polydispersité des suspensions qui ont permis de développer les électrodes modifiées constitue sans
doute un des éléments de réponse — sans étre le seul — a un comportement plasmonique discontinu a
I'échelle d’un échantillon macroscopique.

On peut également déceler que certains sauts plasmoniques, entre autres entre A = 812 nm et
A = 814 nm et entre A = 814 nm et A = 817 nm, ne sont pas associés a des pics de courant expli-
citement observable sur le voltampérogramme lors du balayage aller. Ce phénomeéne est encore plus
net dans le cas du balayage retour puisque la position de la résonance plasmonique passe par une
multitude de paliers plasmoniques, comme a l'aller, alors que le pic voltampérométrique est unique
et non résolu. La corrélation des données spectroscopiques et électrochimiques offre donc une lecture
fine des phénomeénes localisés a la surface des nanoparticules d’or, plus fine que le permettrait la seule
mesure voltampérométrique. Par ailleurs, on pourra noter que les positions du plasmon prises lors des
balayages anodique et cathodique sont identiques, jusqu’a revenir a la valeur initiale du plasmon au
potentiel d’abandon. Une illustration graphique a l'aide de traits pointillés est d’ailleurs proposée sur
la FIGURE IIL.6. La répétabilité des passages par les différents paliers plasmoniques est assurée expéri-
mentalement a I'échelle de la dizaine de cycles voltampérométriques a de faibles vitesses de balayages.
Ce comportement sugggere une grande stabilité des nanoparticules vis-a-vis d’une stimulation électro-
chimique a des potentiels pourtant élevés en oxydation. Cette stabilité a d’ailleurs été confirmée par
des observations en microscopie électronique a balayage avant et apres caractérisation spectroélectro-
chimique d’une électrode modifiée, a savoir cinq cycles voltampérométriques entre 0,5 et 2,0 V/ERH
A0 =5mV -s~ ! [FIGURE III.7]. En revanche, les études ont montré que la stabilité des nanoparticules
diminue avec leur taille ou lorsque le courant est plus important, c’est-a-dire pour des fortes vitesses
de balayage. Ce constat pourrait s’expliquer par une dissolution partielle de I'or au cours des cycles
voltampérométriques, qui serait d’autant plus marquée que la charge circulée est importante ou que la
proportion d’or dissoute est importante au regard de la taille des nano-objets [ENCART III.1 & FIGURE
II1.14].

FIGURE III.7 — Images de microscopie a balayage d’une électrode multifonctionnelle a base de nanobi-
pyramides d’or (a) avant et (b) aprés traitement électrochimique. Le traitement électrochimique consiste
en cing cycles voltampérométriques entre 0,5 et 2,0 V/ERHa v =5mV - s~ L.

Nature des événements électrochimiques mis en jeu. Pour comprendre 'origine du déplacement
discontinu de la bande plasmon, nous avons cherché a identifier la nature des événements chimiques et
électrochimiques induits par les balayages en tension, tant anodique que cathodique. Ces événements
sont a priori liés a I'état de surface des nanoparticules d’or, qui peut étre impacté différemment en
fonction du potentiel appliqué. I’allure des pics de courant observée sur le voltampérogramme [FIGURE
I11.6] n’est pas sans rappeler les signatures caractéristiques de I'oxydation des faces cristallines exposées
a la surface de l'or, abordées dans le chapitre II. La formation de 'oxyde pourrait intervenir sélective-
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ment, en fonction du potentiel, a la verticale (c’est-a-dire en profondeur) des différentes surfaces cris-
tallines d’énergies différentes. D’autres effets peuvent également entrer en jeu, comme la présence de
molécules de tensioactif a la surface qui bloqueraient la croissance de la couche d’oxyde avant leur dé-
sorption. L'effet de I'épaisseur de la couche d’oxydes, dont la croissance serait cinétiquement contrélée
par le potentiel appliqué ou par le temps d’oxydation, constitue une autre hypothése & envisager. Enfin,
il faut également prendre en considération la composition métallique de certaines nanoparticules, qui
intégrent notamment de I'argent, pouvant également influencer la réponse électrochimique.

Pour résumer, on retiendra donc différentes hypotheses pour expliquer 'allure discontinue de la
position du plasmon de surface en fonction du potentiel appliqué, a savoir

e la contribution des faces cristallines, favorisant une croissance d’oxydes d’or localisée selon leur
nature et le potentiel appliqué;

e la contribution de la désorption d’agents tensioactifs, libérant I'accés a la surface d’or pouvant
ainsi étre oxydée;

e la contribution de I'épaisseur de la couche d’oxyde d’or, dont la croissance peut étre controlée par
le potentiel appliqué ou par le temps de polarisation;

e la contribution de double-couche électrochimique a la surface des nanoparticules d’or;

e la contribution de la composition métallique et de 'oxyde de la nanoparticule, en particulier le
role de l'argent et la nature de la forme oxydée de l'or.

Des expériences complémentaires ont donc été réalisées pour confirmer et infirmer ces différentes hy-
pothéses, tout en sachant que certaines peuvent a priori étre vraie conjointement. En ce qui concerne
les parametres voltampérométriques, il s’agit notamment d’évaluer l'influence de différents parameétres
expérimentaux sur la modulation fine de la position du plasmon.

3. Influence des parametres voltampérométriques et des conditions opératoires sur la modula-
tion plasmonique

Différents parameétres expérimentaux, qu’ils soient liés aux nano-objets eux-mémes, a leur environ-
nement ou aux conditions d’acquisition, peuvent agir sur la modulation du plasmon [FIGURE III.8] :
e la géométrie et la taille des nanoparticules d’or;
o la nature du milieu électrolytique, en particulier du pH et de la concentration en électrolyte ;
e le temps caractéristique de polarisation At;, de Iélectrode, modulé par la vitesse de balayage v;
e le potentiel de polarisation maximal Epay atteint en oxydation.
Les différents parameétres en question ont été éprouvés expérimentalement pour conclure sur la validité

des hypothéses pouvant expliquer le comportement plasmonique sous contréle de potentiel.

Temps de polarisation Potentiel maximal de polarisation

©)

Géométrie des nanoparticules Electrolyte support

FIGURE II1.8 - Parameétres a prendre en compte pour expliquer la modulation de la bande plasmonique
en fonction du potentiel
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Les expériences permettant d’évaluer I'effet des différents parametres sur la modulation plasmo-
nique ont été répétées a plusieurs reprises. Seuls les résultats reproductibles sont discutés dans ce
qui suit.

a. Influence de la géométrie et de la taille des nanoparticules d’or

La modulation plasmonique dépend fortement de la nature et de la taille des nanoparticules d’or
soumises au contrdle de potentiel.

Influence de la géométrie des nanoparticules. Une illustration du comportement plasmonique de
nanospheéres, de nanobétonnets et de nanobipyramides est donnée en FIGURE III1.9. Les déplacements
de la position du plasmon se font vers le rouge en oxydation et vers le bleu en réduction, pour toutes
les morphologies étudiées. Par contre, 'amplitude de la modulation differe profondément d’un sys-
téme nanoparticulaire a 'autre. Dans le cas des nanospheéres, le maximum d’extinction se déplace de
A =538 nm a A = 544 nm sur la gamme de potentiel E = 0,9 — 2,0 V/ERH, soit une amplitude maxi-
male AApyns = 6 nm. Ce déplacement est beaucoup plus important pour les nanobatonnets et pour
les nanobipyramides avec respectivement AAayng = 15 nm (A = 660 — 675 nm) et AAayngp = 41 nm
(A = 779 — 820 nm). En ce qui concerne la résonance transversale, lorsqu’elle est observable expé-
rimentalement, les déplacements sont de I'ordre de ce qui a pu étre observé pour les nanospheres,
c’est-a-dire d’environ AA ~ 5 nm. Ce constat 1égitime le fait que la modulation plasmonique de la
bande transversale puisse étre par la suite approchée par le comportement d'une nanosphere.

Une réponse amplifiée pour des objets anisotropes se justifie par la sensibilité de la résonance
longitudinale a des modifications locales, méme minimes, de leur géométrie ou de leur environnement.
Dans le cas présent, les effets sont a priori cumulatifs : 'oxydation en surface de la nanoparticule
modifie a la fois ’environnement de la nanoparticule, désormais entourée d’'une coquille d’oxydes d’or,
ainsi que les dimensions de I'objet métallique de coeur. Une oxydation d’épaisseur uniforme sur tout
I'objet aboutirait en effet a la modification du rapport de forme dans le cas des nanobatonnets ou des
nanobipyramides et donc de leur réponse optique. A ce titre, les nanobatonnets présentent donc des
caractéristiques intermédiaires entre les nanospheres et les nanobipyramides du fait d’'une sensibilité
moindre a 'environnement et au changement de rapport de forme que ne le sont ces derniéres. Nous
nous concentrerons, dans ce qui suit, sur 'étude des électrodes modifiées a base de nanopyramides d’or,
puisqu’elles offrent les réponses plasmoniques les plus marquées a la stimulation électrochimique.
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FIGURE III.9 - Corrélation entre la position de la bande plasmonique Apax et les données ampéromé-
triques en fonction du potentiel pour une électrode modifiée a base de nanosphéres (a), de nanoba-
tonnets (b) et de nanobipyramides (c). Illustration pour le premier cycle enregistré lors d’une expérience de
voltampérométrie cyclique entre 0,5 et 2,0 V/ERH a v = 5 mV -s~! dans une solution aqueuse de nitrate de
potassium & [KNO;3] = 0,1 mol - L~ 1.

Influence de la taille des nanoparticules. Les comportements plasmoniques des nanobipyramides de
petites et de grandes tailles (L. ~ 25 nm ou L ~ 95 nm) ont été rassemblés en FIGURE III.10. Pour
rappel, le cas des nanobipyramides de taille intermédiaire (L ~ 88 nm) est décrit en FIGURE III.9
(c). Expérimentalement, plus le rapport de forme est important, plus 'amplitude de modulation entre
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E =0,9et2,0V/ERH est importante — de AA = 13 nm pour les nanoparticules les moins anisotropes
jusqu’a AN = 61 nm pour les plus allongées [FIGURE III.10]. Les paliers plasmoniques sont par contre
d’amplitudes comparables, de 'ordre de AA = 6 — 8 nm, quelle que soit la taille de 'objet. Le nombre
de paliers est donc d’autant plus important que les objets sont anistropes : on en dénombre que 3 dans
le cas des nanobipyramides de petites tailles et au moins 8 pour les plus grandes.

A nouveau, la sensibilité 4 I'environnement plus importante des objets dont I'anistropie est plus
grande peut étre évoquée pour expliquer les résultats observés pour des nanobipyramides de tailles
différentes. Pour autant, rien ne peut expliquer a ce stade I'origine des sauts plasmoniques d’amplitudes
proches entre des nanoparticules de tailles différentes.
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FIGURE II1.10 - Corrélation entre la position de la bande plasmonique Apax et les données ampéromé-
triques en fonction du potentiel pour une électrode modifiée a base de nanobipyramides de différentes
tailles : (a) L ~ 25 nm et £ =~ 15 nm. (b) L ~ 95 nm et £ ~ 30 nm. Illustration pour un cycle voltampé-
rométrique acquis entre 0,5 et 2,0 V/ERH a v = 5 mV - s~! dans une solution aqueuse de nitrate de potassium
avec [KNO;] = 0,1 mol - L1

b. Influence du milieu électrolytique

Faire varier le milieu électrolytique permet d’étudier I'influence des ions en solution et notamment
du pH sur la modulation de la position du plasmon. Les effets du pH sur le potentiel des événements
électrochimiques sont déja partiellement pris en compte via une mesure relative a I'électrode réversible
a hydrogeéne (ERH). En revanche, il reste a voir s’il peut avoir un impact sur la réponse plasmonique
des nanobipyramides.
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FIGURE III.11 - Corrélation entre la position de la bande plasmonique Apax et les données ampéromé-
triques en fonction du potentiel pour des électrodes modifiées a base de nanobipyramides étudiées en
milieu acide sulfurique 0,5 mol - L~! (a), en milieu nitrate de potassium 0,1 mol - L~! (b) et en milieu

hydroxyde de sodium 0,1 mol - L™! (c). Illustration pour une expérience de voltampérométrie cyclique entre
0,5et2,0V/ERHaov=5mV-s L

Effet de la nature de 1’électrolyte. Les effets du pH ont été évalués via des mesures en milieu acide
sulfurique, en milieu nitrate de potassium et en milieu hydroxyde de sodium [FIGURE I11.11]. Quel que
soit le milieu électrolytique, la réponse plasmonique reste inchangée tant du point de vue de I'hystéresis
que de I'évolution discontinue. L’étude en milieu acide différe néanmoins du milieu neutre ou du milieu
basique par 'amplitude de la modulation : la position du plasmon ne varie que de AA = 19 nm en
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milieu acide alors qu’on atteint respectivement AA = 41 nm et AA = 42 nm en milieu neutre et
basique. Les courants caractéristiques sont également d’ampleur tres variables, de 'ordre de quelques
uA pour les conditions acides, quelques dizaines de pA en milieu neutre et quelques centaines de
tA en milieu basique [FIGURE II1.11]. Les cinétiques d’oxydation sont donc différentes et I’épaisseur
maximale de la couche d’oxydes également. Avec une oxydation de I'or moins profonde dans le matériau
en milieu acide, décelable également a travers le faible pic de réduction a E ~ 1,1 V/ERH, la résonance
plasmonique serait donc moins impactée.

Il est indéniable que les phénomeénes responsable de la modulation plasmonique sont de nature
proche dans les trois milieux électrolytiques. En revanche, il est probable que la nature des espéces
mises en jeu dans 'oxydation de I'or impacte fortement la croissance de la couche d’oxyde et donc la
réponse plasmonique qui en résulte. En milieu acide, on peut s’attendre 1égitemement a la contribution
prépondérante de 'eau H,O, qui doit d’abord étre dissociée en O>~ pour procéder a 'oxydation. En
milieu neutre ou basique, les ions hydroxyde HO™ peuvent intervenir directement dans le mécanisme
de croissance, ce qui est en faveur d’'une cinétique a priori plus rapide. Des comportements analogues
ont été observées sur nanosphéres et nanobatonnets d’or avec des résolutions moindres compte tenu
de la plus faible modulation plasmonique.

Des mesures ont également été réalisées en solution aqueuse de chlorure de potassium pour évaluer
l'influence dun solvant non inerte vis-a-vis de l'or sur le déplacement de la bande plasmon. Les ions
chlorure sont en effet connus pour leur contribution a la corrosion irréversible de I'or, via la formation
d’ions tétrachloroaurate AuCly . [5] Les spectres d’'une électrode modifiée & base de nanospheres
d’or acquis avant et apres caractérisation spectroélectrochimique en milieu chlorure de potassium sont
représentés en FIGURE II1.12. Leur comparaison montre que la bande plasmon a été fortement modifiée
par le balayage anodique en potentiel, avec notamment une diminution de ’ordre de 50 % de I'intensité
de la bande initiale et 'apparition d’'une nouvelle bande large a A = 637 nm. Il n’y a d’ailleurs pas
de reconstruction du signal plasmonique lors du balayage retour. On démontre ainsi que 'oxydation
des nanoparticules en milieu chlorure entraine des transformations irréversibles de la surface d’or,
potentiellement via une déformation ou une coalescence entre les objets.
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FIGURE III.12 - Spectres d’une électrode multifonctionnelle de nanospheres avant et apres oxydation
électrochimique en solution aqueuse de chlorure de potassium (c = 0,1 mol - L™1). Les spectres ont été
acquis a E = 0,5 V/ERH avant et aprés un cycle voltampérométrique entre 0,5 et 2,0 V/ERHa v =5mV - s~ L.

Effet de la concentration des ions de I’électrolyte. D’autres études ont enfin été menées pour évaluer
leffet de la concentration de I'électrolyte. Des mesures réalisées dans des solutions aqueuses de nitrate
de potassium a 0,010 mol - L1, 0,100 mol - L~! et 1,00 mol - L~! ont montré que la concentration en
électrolyte n’a pas d’effet notable sur le déplacement de la bande plasmonique. Ce résultat élimine de
fait 'hypothese d’une influence significative de la double couche électrochimique sur la modulation
du plasmon, dans la mesure ot la dynamique de charge et de décharge de la capacité associée est
fortement dépendante de la concentration en électrolyte.
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c. Prise en compte du temps de polarisation

On se place désormais dans I’hypothése d'une croissance de la couche d’oxyde sous contréle tempo-
rel et sous contrdle de potentiel. Dans ce cas, plus la nanoparticule est portée longtemps a des potentiels
permettant 'oxydation de l'or, plus I'épaisseur de I'oxyde en question devrait étre grande. Le temps de
polarisation Af, est alors le parametre pertinent pour quantifier ces effets, ou Af, désigne la durée
pendant laquelle la nanoparticule est soumise a des potentiels E supérieurs au potentiel minimal d’oxy-
dation de l'or, a savoir Epin, ~ 1,3 V/ERH. Autrement dit, le temps de polarisation At, correspond a
la durée pendant laquelle le nano-objet est susceptible de continuer a s’oxyder. Cette hypothése trouve
son origine dans la complexité du mécanisme d’oxydation de l'or. En plus d’un potentiel suffisamment
élevé, 'oxydation électrochimique implique un mécanisme de diffusion par inversion de I’élément oxy-
géne et de l'or, dont la cinétique ne peut étre négligée a I'échelle des temps caractéristiques considérés

Modulation du temps de polarisation. En modulant la vitesse de balayage v, on fait varier le temps
de polarisation et donc le temps alloué a la croissance de I'oxyde d’or. Des expériences couplées ont été
menées 2 trois vitesses de balayage caractéristiques, a savoir v = 5, 50 ou 500 mV -s~!. Les résulats
sont rassemblées en FIGURE I11.13. A noter, la résolution des signaux électrochimiques comme spectro-
scopiques n’est pas aussi fine dans le cas des vitesses de balayage élevée, du fait de 'acquisition d'un
nombre de points de mesure réduits.
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FIGURE II1.13 - Corrélation entre la position de la bande plasmonique Amax et les données ampéro-
métriques en fonction du potentiel pour une électrode modifiée a base de nanobipyramides étudiée a
différentes vitesses de balayage : 500 mV - s~ (a), 50 mV - s~ (b) et 5mV -s~! (c). Illustration pour le
premier cycle voltampérométrique enregistré entre 0,5 et 2,0 V/ERH dans une solution aqueuse de nitrate de
potassium avec [KNOs3] = 0,1 mol - L1,

Une compétition entre une limitation cinétique et thermodynamique. Les premiéres observations
issues de la comparaison des corrélations entre les données plasmoniques et ampérométriques a diffé-
rentes vitesses de balayage v [FIGURE III.13] sont rassemblées dans le TABLEAU III.1. On peut noter
que I'amplitude de déplacement de la résonance plasmonique est d’autant plus faible que la vitesse de
balayage est élevée. De plus, les valeurs de potentiel auxquelles sont atteints les paliers différent, bien
qu’ils soient communs quelle que soit la vitesse de balayage : par exemple, le palier a A = 796 nm
est atteint respectivement pour E = 1,53 V/ERH, E = 1,70 V/ERH et E = 1,82 V/ERH pour les
vitesses de balayage v = 5, 50 ou 500 mV - s~!. Ce résultat traduit bien, pour les vitesses de balayage
élevées, un retard a 'oxydation de nature cinétique, c’est-a-dire lié au temps de polarisation. Une telle
explication va de pair avec la difficulté de trouver une corrélation entre les données électrochimiques
sous forme de pics de courant et les sauts plasmoniques aux fortes vitesses de balayage. Ce phénomeéne
peut s’expliquer par le fait que la cinétique de transfert de charge est bien plus rapide que la ciné-
tique des réactions couplées impliquées dans la mise place de la couche d’oxydes, potentiellement du
fait de la composante diffusive du mécanisme. On peut donc a priori écarter toute limitation d’origine
thermodynamique aux fortes vitesses de balayage. En revanche, pour v = 5 mV -s~1, la corrélation
parfaite entre signal ampérométrique et signal plasmonique [FIGURE II1.13 (c)] plaide davantage en
faveur d’un controéle thermodynamique du phénomeéne. Un nouveau palier ne peut étre atteint que lors-
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qu'une nouvelle valeur de potentiel seuil est atteinte. Seule une étude a faible vitesse de balayage, de
lordre v = 5 mV -s~!, permet donc d’accéder & une lecture fine des phénomenes intervenant dans la
modulation du plasmon.

Vitesse de balayage v (mV -s~!) Temps de polarisation Atp (s) Almax (nm)

500 2,8 27
50 28 34
5 280 43

TABLEAU III.1 - Effet du temps de polarisation sur I'amplitude du déplacement plasmonique AApax.
Cas d’une électrode modifiée a base de nanobipyramides d’or étudiée entre 0,5 et 2,0 V/ERH dans une solution
aqueuse de nitrate de potassium avec [KNO3] = 0,1 mol - L~ .

Des événements successifs. Pour v = 5 ou 50 mV - s~! [FIGURE II1.13 (b) et (c)], les différents paliers
plasmoniques s’enchainent, des lors que le potentiel seuil nécessaire est franchi. La charge transférée
aux nanoparticules entre chaque palier a été donc calculée pour les différentes vitesses de balayage
étudiées [TABLEAU III1.2] : le courant a été intégré entre les deux valeurs de potentiel limite définissant
le saut plasmonique puis déduit du courant capacitif résiduel. Ce calcul montre que les charges échan-
géesa v =5mV-s~!etv =50mV-s~! coincident & environ 15% pres. Ce résultat suggére que les
processus associés a chaque palier se suivent les uns apres les autres et qu'une étape doit étre a priori
terminée pour que la suivante puisse avoir lieu. Dans 'hypothése d’oxydations sélectives centrées sur
les différentes faces cristallines de surface, cela se traduirait par la nécessaire oxydation complete d'une
face cristalline — a priori la moins stable — avant que la suivante ne puisse I’étre. De facon analogue, si
on raisonne désormais sur une couche d’oxydes uniforme d’épaisseur variable : tant que la nanoparti-
cule n"aura pas été oxydée homogeénement sur toute la surface, la couche d’oxyde ne pourra pas croitre
d’une épaisseur supplémentaire.

Saut plasmonique  q,_s nv.o-1 (MC) g, 5 mv.s1 (MC) Ecart relatif
778 — 787 nm 0,065 0,075 13 %
787 — 796 nm 0,139 0,172 19%

TABLEAU III.2 — Comparaison de la charge transférée aux nanoparticules d’or pour la passage d'un
palier & un autre lors d’un balayage linéaire en tension 4 v = 5 ou 50 mV - s~ Les charges transférées ont
été déterminées par intégration manuelle entre les deux potentiels limites du saut plasmonique en soustrayant le
courant capacitif résiduel.

ENCART III.1 - Dissolution de l’or et perte de masse.

Des études a l'aide de nanobalances électrochimiques a cristal de quartz ont permis d’esti-
mer les pertes massiques d’or par unité de surface lors de la dissolution anodique dune élec-
trode macroscopique, notamment en fonction de la vitesse de balayage. [6] Pour des conditions

proches des conditions opératoires que nous avons suivies, c’est-a-dire pour v = 10 mV -s~!
avec balayage linéaire entre 0,4 et 1,8 V/ERH, les auteurs estiment les pertes massiques a
dmAu surf

— a0 5—7ng-cm2-cycle!.

En appliquant ces résultats aux nanoparticules que nous avons étudiées, les pertes en masse re-
lative par nano-objet sont inférieures a 0, 1 % par cycle, comme l'illustre les applications numériques
rassemblées dans le TABLEAU III.3. Or, des pertes massiques aussi peu importantes ne peuvent en-
trainer une modification de la structure suffisamment marquée, pour qu’elle soit a I'origine d’une
réponse plasmonique différente a I'échelle de quelques cycles. La dissolution de 'or peut donc étre

négligée pour des études a basse vitesse de balayage comme v =5 mV -s~ 1.
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d.

A
Nanoparticules Dimension(s) A (m?)  magp (kg)  Amay (kg) p m (%)

AuNP
Nanosphére D =30 nm 3.100  3.1071 1-10=% 0,05
Nanobatonnet L =50nm-/=20nm 3-10 3.1071 210722 0,06
Nanobipyramide L =80nm-/=25nm 3-10"?° 3.107" 2-107% 0,06

TABLEAU III.3 — Estimation de la perte de masse d’or par dissolution anodique pour les nano-objets

, Am . . .
de létude. A, mpunp, Amay, et - désignent respectivement la surface exposée, la masse d’une nano-

u
particule, la perte de masse effective par cycle et la perte de masse relative par cycle pour une nanoparticule
donnée. La perte de masse est estimée dans le cas d’'une expérience de voltampérométrie cyclique entre 0,4
et 1,8 V/RHE a v = 10 mV - s~ 1. Estimations effectuées a partir des données de [6].

En revanche, pour des échantillons ayant subi plusieurs dizaines de cycles ou a de plus hautes
vitesses de balayage, une perte de masse plus conséquente peut avoir lieu. Des observations ont été
faites dans ce sens pour des courants faradiques élevés [FIGURE III.14] : a l'issue de la stimulation
électrochimique & v = 50 mV - s~1, les nanobipyramides ont perdu en volume et en anisotropie.
Les phénomeénes répétés d’oxydation/réduction peuvent étre a l'origine d’une réorganisation des
atomes de surface au point de pouvoir mener progressivement vers d’autres géométries tendant
vers la sphére.

FIGURE II1.14 - Images de microscopie électronique a balayage d’une électrode modifiée a base
de nanobipyramides avant (a) et apres traitement électrochimique (b). Le traitement électrochimique
correspond & prés de 25 cycles de voltampérométrie 4 v =50 mV - s~ ! entre E = 0 et 1,5 V/ERH.

Influence du potentiel maximal

D’apres les résultats précédents, I'évolution discontinue de la position du plasmon est régie, pour

les faibles vitesses de balayage, par la thermodynamique des phénomeénes électrochimiques mis en
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FIGURE III.15 - Corrélation entre la position de la bande plasmonique A« et les données ampéromé-
triques en fonction du potentiel pour des électrodes modifiées a base de nanobipyramides étudiée avec
différents potentiels maximaux Epax en oxydation. Illustration pour le premier cycle voltampérométrique
acquis dans une solution aqueuse de nitrate de potassium avec [KNO3] =0,1mol-L™'av =5mV-s~ 1.
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jeu, c’est-a-dire par le potentiel appliqué a I’électrode. Pour conclure sur I'effet du potentiel maximal
sur la modulation plasmonique, deux expériences ont été menées en changeant la valeur du poten-
tiel maximal de I'expérience de voltampérométrie cyclique, respectivement fixée a E = 1,7 V/ERH
et E = 2,0 V/ERH [FIGURE III.15]. ’amplitude totale de déplacement du plasmon et le nombre de
discontinuités sont plus faibles, dans le cas ol le potentiel maximal d’oxydation est réduit : on ne dé-
compte que trois paliers et une variation maximale AApax = 12 nm pour Eqax = 1,7 V/ERH contre six
paliers et AAmax = 41 nm pour Epax = 2,0 V/ERH. Les sauts plasmoniques sont a nouveau d’ampli-
tude comparable AAgay = 6 — 8 nm mais interviennent a des valeurs de potentiel proches. Ces résultats
viennent donc appuyer la conclusion établie précédemment sur le role thermodynamique du potentiel
quant a la poursuite étape par étape de 'oxydation de l'or.

Pour aller plus loin, il faudrait désormais caractériser en particulier la couche d’oxyde, que ce soit
en termes de composition ou d’épaisseur.

C. Elucidation structurale de I’état de surface des nanoparticules d’or oxydées par spectroscopie
photoélectronique X

L’outil électrochimique a permis de générer et de valider 'oxydation de I'or a haut potentiel et
de corréler la présence des oxydes a la modification réversible de la position. En revanche, cette tech-
nique échoue a caractériser la nature de la forme oxydée de l'or, son épaisseur ou méme sa stabilité.
L’approche par spectrométrie photoélectronique X permet d’apporter des éléments de réponse a ces
questions.

1. Identification des produits d’oxydation de I’or

Des électrodes modifiées a base de différents types de nanoparticules d’or ont été soumises a une
rampe de potentiel linéaire depuis le potentiel d’équilibre jusqua E = 2,0 V/ERH a4 v = 5mV -s~!
avant d’étre analysées par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) au sein de Labo-
ratoire de Tribologie et Dynamique des Systémes (LTDS) de ’Ecole Centrale de Lyon.

Une analyse fine centrée sur le domaine énergétique des électrons 4f de I'or a été menée sur les
différentes électrodes oxydées. Ces données ont été comparées avec les signaux de référence de I'or mé-
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FIGURE III.16 - Spectres photoélectroniques X résolus dans le domaine d’énergie de liaison de l'or
Au 4f acquis sur de 'or macroscopique ou des nanoparticules d’or. (a) Electrode multifonctionnelle de
nanobipyramides non oxydées. (b) Electrode multifonctionnelle de nanobipyramides oxydées. (c) Electrode mul-
tifonctionnelle de nanosphéres oxydées. (d) Electrode multifonctionnelle de nanobatonnets oxydés. L'oxydation
électrochimique consiste a un balayage anodique en potentiel entre le potentiel d’équilibre et 2,0 V/ERH a
v = 5mV-s~! dans une solution aqueuse de nitrate de potassium avec [KNOj3] = 0,1 mol - L. A lissue de
l'oxydation, I’électrode est rincée a l'eau distillée, séchée sous flux de diazote et stockée sous diazote jusqu’a la
mesure XPS. Les fractions molaires xa (o) et xay i dans 'épaisseur sondée par XPS sont données pour chaque
mesure.
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tallique d’'un microfilm d’or [FIGURE II1.16]. Les signaux se présentent principalement sous la forme
d’un doublet centré sur les énergies de liaison &, = 83,7 eV et &, = 87,3 eV, caractéristiques res-
pectivement des électrons 4f;/, et 4f5,, de l'or. Tel qu’attendu pour les nanoparticules non oxydées,
le signal collecté de I'or correspond a l'or natif de référence. Dans le cas des nanoparticules oxydées
électrochimiquement, un signal supplémentaire est observé a des énergies de liaison plus élevées, avec
un décalage de +1,5 eV. Ce signal est attribuable a 'oxydation de I'or métallique en especes compo-
sées d’or a I’état d’oxydation (IIT). Pour autant, l'attribution de ce signal spécifiquement a un hydroxyde
comme Au(OH)3, a un oxyde AuyO3 ou a oxy-hydroxyde AuOOH reste délicate et nécessiterait des
caractérisations supplémentaires. [7]

En poussant davatange I’étude d’un point de vue quantitatif, il est alors possible d’estimer grossie-
rement 'épaisseur d’'oxydes d’or formés a la surface des nanoparticules.

2. Estimation de I’épaisseur de la couche d’oxydes

La déconvolution des signaux propres a 'or métallique — majoritaire — et a 'or oxydé — minoritaire
- ont permis notamment d’extraire le ratio molaire entre les deux formes d’or présentes dans I'épaisseur
sondée de matiére : on trouve respectivement, une fraction d’or (III) de 7,5 %, 7,4 % et 2,1 % pour les
nanobipyramides, les nanobatonnets et les nanosphéres [FIGURE III.16 (b), (c) et (d)]. Ces résultats
sont néanmoins a interpréter avec précaution. Les oxydes d’or sont en effet connus pour étre sujets a
la photoréduction sous flux de photons X, comme l'illustre qualitativement la FIGURE III.17 représen-
tant les signaux XPS de l'or, acquis a deux moments distincts de l'irradiation photonique X. De fait, la
composition en or oxydé est nécessairement minimisée.
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FIGURE II1.17 - Spectres XPS haute résolution dans le domaine énergétique des électrons 4f de 'or
pour des nanobipyramdes d’or oxydées électrochimiquement apres At = 5 min (a) et At = 55 min
sous le faisceau photonique X (b). Les proportions molaires relatives de chaque état d’oxydation de l'or sont
données pour chaque mesure.

Estimation de I’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde d’or et photoréduction. Les spectres haute
résolution dans le domaine 4f de I'or ont été enregistrés pendant 5 minutes sur une zone commune a
toutes les autres mesures avant qu'une nouvelle acquisition ne soit menée spécifiquement sur l'or a
la fin de I'analyse. Le site sondé aura donc été exposé au faisceau de photons X pendant pres de 55
min. La comparaison des signaux a f = 5 min et a t = 55 min permet ainsi d’estimer grossierement la
fraction molaire d’or oxydé initialement présente dans I’échantillon et ainsi 'épaisseur d’oxydes formés.
En supposant en premiere approximation une diminution linéaire de la fraction molaire d’or oxydé, on
peut accéder a la fraction molaire initiale xa, q;y = 8,0 % a I'état (+III), soit encore une fraction mas-
sique way,0, = 8,6 %. Dans I'hypothese ot la forme oxydée serait Au;O3, on peut estimer I'épaisseur

moyenne oxydée via
W Au,03 Crot
) pAu203

CAW,0; = (I11.1)

(1 - wAuzOg, + wAu203

u

oll eror = 3 et p; correspondent respectivement a 1'épaisseur sondée, soit environ 3 fois le libre par-
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cours moyen d’un électron dans l'or, et la masse volumique de I'espéce i. Numériquement, I’épaisseur
moyenne estimée approche €au,0, = 0,7 nm pour eyt = 4,8 nm. Cette estimation reste néanmoins
trés approximative puisqu’entdchée d’approximations, dont 'hypothese que 'oxyde d’or ne s’est pas
dégradé entre I'oxydation électrochimique et la mesure de spectrométrie photoélectronique X, malgré
le stockage des échantillons sous atmosphére inerte. A nouveau, I'épaisseur d’oxydes est donc poten-
tiellement minimisée.

Mise en évidence de la restructuration spontanée de la couche d’oxyde d’or. Des résultas expéri-
mentaux nous ont permis de mettre en évidence une instabilité des oxydes d’or. Entres autres, la FIGURE
I11.18 présente I'évolution de la bande plasmonique en fonction du potentiel de retour a I'équilibre pour
une électrode modifiée & base de nanobipyramides soumise préalablement a une rampe de potentiel
anodique jusqu'a E = 2,0 V/ERH. Des lors que le potentiel d’électrode cesse d’étre appliqué, on ob-
serve une diminution lente du potentiel d’abandon a partir de E ~ 1 V/ERH au cours de laquelle le
déplacement plasmonique présente une évolution discontinue analogue a ce qui peut étre observé au
cours d’'une réduction électrochimique. Ce résultat traduit un retour a ’équilibre par réduction sponta-
née d’une partie de la couche d’oxydes selon un mécanisme a priori analogue au mécanisme mis en jeu
lors du balayage cathodique retour. Ce phénomeéne est attribué a la présence de I'eau et du dioxygéne
dans le milieu qui permettent des échanges avec la couche d’oxydes. On comprend ainsi mieux pourquoi
les caractéristiques spectroscopique dans l’air des électrodes avant et aprés oxydation ne différaient pas.
En conséquence, il est donc nécessaire de rapidement rincer, sécher et placer sous atmosphére inerte
les électrodes oxydées dont on aimerait conserver la couche d’oxydes.

780+
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FIGURE II1.18 - Evolution de la position de la bande plasmonique en fonction du potentiel d’abandon
illustrant la réduction spontanée des oxydées d’or par retour a I'équilibre électrochimique. Les mesures
spectroscopiques et électrochimiques ont été enregistrées sur une électrode modifiée a base de nanobipyramides
d’or prélablement soumise & une rampe linéaire de potentiel entre E = 0,5 et 2,0 V/ERHa v = 5mV -s~! dans
une solution aqueuse de nitrate de potassium avec [KNO3] = 0,1 mol - L1,

L’estimation de I'épaisseur moyenne d’oxydes, aussi approximative soit-elle, reste néanmoins diffi-
cile a valider expérimentalement par d’autres méthodes. Une mesure de la charge mise en jeu lors du
balayage anodique ne permet pas de remonter aisément a '’épaisseur d’oxyde formé. Il faudrait dans ce
cas déterminer la surface exposée de nanoparticules d’or dans ces conditions opératoires ce qui n’est pas
évident : absence de cycle retour, potentiels maximaux pour lesquels la charge surfacique en réduction
n’est pas tabulée, ... Le recours a des simulations numériques viendra, quant a lui, appuyer la discussion
sur ’épaisseur de la couche d’oxyde mais également la répartition des espéces a ’échelle de I'objet.

D. Une double signature de l’argent : des éléments de compréhension de la croissance des
nanoparticules d’or anisotropes

Précédemment, seul le déplacement plasmonique entre E = 0,9 et E = 2,0 V/ERH a été étudié
en lien avec les processus d’oxydation de l'or. La FIGURE III.19, qui rassemble les corrélations plasmo-
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niques et électrochimiques pour des nanospheéres, des nanobatonnets et des nanobipyramides au cours
du premier et du second cycle voltampérométrique, permet de mettre en évidence un comportement
plasmonique singulier entre E = 0,5 et E = 0,9 V/ERH. Les nanobatonnets et les nanobipyramides
présentent en effet un décalage plasmonique vers le bleu en réduction et vers le rouge en oxydation
vers E ~ 0,8 V/ERH dés la fin du premier cycle de voltampérométrie [FIGURE II1.19 (b) et (c)]. En
revanche, aucune modulation significative du plasmon n’est observée sur la méme gamme de potentiel
dans le cas des nanospheres [FIGURE II1.19 (a)]. Ce constat expérimental ne peut étre attribué a un
comportement électrochimique de I'or en tant que tel puisque le décalage plasmonique a lieu en dehors
de la plage de potentiel d’électroactivité.

Le fait que les nanospheres présentent une relative inertie plasmonique dans ce domaine de poten-
tiel, contrairement aux nanoparticules anisotropes, peut étre le reflet de la présence d’argent au sein
de certaines structures. Contrairement aux nanosphéres dont la synthese ne met en jeu que des sels
d’or, les nanobéatonnets et les nanobipyramides sont obtenus en utilisant également un sel d’argent,
le nitrate d’argent, pendant la phase de germination et/ou de croissance. A ce stade, il est légitime de
considérer que le comportement électrochimique de I’argent puisse étre a l'origine d’un tel déplacement
plasmonique entre E = 0,5et E=0,9 V/ERH.

Une étude approfondie des corrélations plasmoniques et électrochimique, complétée par d’autres
analyses, est détaillée dans ce qui suit pour justifier la contribution de I'argent.

o
S
o

(@ _ ~
£ 544 £ 5441
5
= — 4
~ 543 -
o o
£ 542 £ 542
a °
3 5411 = / ”
5 3
T 540 © 5404 / //
c
S S
2 539 =
3 5 J\/
£ 538 o 5384
537 ‘ ‘ | ; . |
0,5 1.0 15 2,0 0,5 1,0 15 2,0
E (V vs ERH) E (V/ERH)
) 830- 830
2820 | g 820
é 810 5 810
2 800 % 800 /
a 2 /
3 790 El 7904
§ 7804 5 780
= =1
3 7707“”&‘% 2 770"
o a
760 ‘ ‘ ‘ 760 ‘ ‘ |
0,5 10 15 2,0 0,5 1,0 15 2,0
E (V vs ERH) E (V/ERH)
(©
— 670 z
E o<
= 6701
é 6651 / g
K] —— 8
3 6601 s
s P
S 655 // 2
= L/ B
8 &
650 ‘ . ‘
0,5 1.0 15 2,0
E (V/ERH) E (V/ERH)

FIGURE II1.19 - Corrélation entre la position de la bande plasmonique Amax et les données ampé-
rométriques en fonction du potentiel pour des électrodes modifiées a base de nanospheres (a), de
nanobipyramides (b) et nanobatonnets (c) pour le premier (a gauche) et le second (a droite) cycle de
voltampérométrie cyclique enregistrée entre E = 0,5et 2,0 V/ERH a v = 5mV - s~! dans une solution
aqueuse de nitrate de potassium avec [KNO3] = 0,1 mol - L1
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1. Une détection de argent progressive

Une analyse des corrélations des données plasmoniques et électrochimiques [FIGURE III.19] per-
met d’approcher davantage la contribution de I'argent. On distinguera le comportement observé lors du
premier cycle voltampérométrique et lors des suivants. Au cours du second cycle, on note une corréla-
tion entre les pic ampérométriques et le saut plasmonique de AA ~ 7 nm vers E = 0,7 — 0,8 V/ERH
dans le cas des nanoparticules anisotropes [FIGURE II1.19 (b) et (c) a droite]. Un saut plasmonique net
est observé en particulier pour les nanobatonnets, bien que le pic électrochimique associé soit moins
résolu. On remarque un comportement opposé pour les nanobipyramides puisque le plasmon se dé-
cale progressivement et continiment vers le bleu avec un pic électrochimique, quant a lui, trés marqué.
Dans les deux cas, une hystérésis, plus faible que dans le cas des oxydes d’or, apparait a partir du second
cycle. En revanche, aucun de ces phénomeénes précédemment décrits n’est visible lors du premier cycle
voltampérométrique : le plasmon des nanobatonnets est, par exemple, inchangé au cours du premier
balayage entre E = 0,5 et E = 0,9 V/ERH [FIGURE III.19 (c) a gauche].

Plusieurs éléments permettent d’identifier la contribution de 'argent, au premier rang desquels se
trouve le potentiel caractéristique mesuré expérimentalement autour de E ~ 0,8 V/ERH, proche du
potentiel standard E°(Ag*/Ag) = 0,80 V/ESH. Le fait que le pic en oxydation n’apparaisse que net-
tement a partir du second balayage reste par contre difficile a expliquer. Il est notamment possible que
ce phénomeéne soit dii a la distribution de I'argent a la surface des nanoparticules anistropes.

Une modification de la distribution surfacique en argent. Des analyses de spectrométrie de masse a
plasma a couplage inductif (ICP-MS) ont permis de montrer que I'élément argent était intégré dans le
matériau, avec une fraction molaire globale d’environ xpg = 0,02 [TABLEAU III.4]. Des mesures de spec-
trométrie photoélectronique X donnent une lecture plus fine de la répartition de 'argent : dans I'épais-
seur sondée de l'ordre de 5 nm, on mesure une concentration accrue de pres de xpg = 0,13 [TABLEAU
I11.4]. L’argent est donc majoritairement localisé dans les couches externes des nanobipyramides. Il
est notamment présent sous forme d’alliage — c’est-a-dire d’'une distribution uniforme a I’échelle d’'une
couche — comme le démontre I'analyse par dissipation d’énergie en microscopie électronique en trans-
mission présentée au chapitre I [FIGURE I1.18]. L’intégration de 'argent en tant qu’alliage a néanmoins
des conséquences électrochimiques : en effet 'oxydation de I'argent au sein des nanoparticules ne peut
étre observée a proximité du potentiel standard du couple Ag™/Ag. Elle intervient au-dela d’'un po-
tentiel critique décalée thermodynamiquement vers le potentiel d’oxydation de I'or. A mesure que le
potentiel s’éleve au cours d'un balayage anodique, la surface du matériau s’appauvrit progressivement
en argent par oxydation : on parle parfois de désalliage par corrosion sélective. [?,9] Un tel compor-
tement a été validé expérimentalement a nouveau par spectrométrie photoélectronique X [TABLEAU
I11.4 & FIGURE I11.20]. La caractérisation de nanobipyramides non oxydées et oxydées met en effet en
évidence un affaiblissement du signal 3d de I'argent suite a une oxydation jusqu'a E = 2,0 V/ERH :
seule une fraction xpg = 0,03 subsiste apres traitement électrochimique.

Echantillon Méthode Composition en or Au Composition en argent Ag
[Au] (mmol- L) x5y [Ag] (mmol-L71)  xu,
milieu de synthese - - 0,957 - 0,044
particules isolées (1)  ICP-MS 15,026 0,978 0,331 0,022
particules isolées (2)  ICP-MS 0,13099 0,982 2,38-1073 0,018
surface non oxydée XPS - 0,87 - 0,13
surface oxydée XPS - 0,97 - 0,03

TABLEAU III.4 — Composition en or Au et en argent Ag de nanobipyramides de dimensions L ~ 85 nm -
¢ =~ 25 nm dans des conditions différentes. Les conditions propres au milieu de synthése prennent en compte
les quantités d’or et d’argent introduites pour la synthése des germes ainsi que pour la croissance. Les mesures
par ICP-MS sur les particules isolées (1) et le surnageant (1) sont issues de [8], contrairement a la mesure (2)
effectuée dans le cadre du projet.
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FIGURE III.20 - Spectres haute résolution de spectrométrie photoélectronique X de les électrons 3ds
de I'élément Ag pour des électrodes modifiées a base de nanobipyramides d’or non traitée électrochi-
miquement et a l'issue d’une oxydation. L'oxydation est poussée jusqua E = 2,0 V/ERHa v = 5mV -s~!
dans une solution aqueuse de nitrate de potassium a [KNO3] = 0,1 mol - L.
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Un modele a été proposé pour expliquer les réponses distinctes entre le premier cycle voltampéro-
métrique et les suivants. L’argent est conjointement oxydé avec I'or lors des balayages anodiques menés
jusqu’a E = 2,0 V/ERH. La réduction de I’argent et de l'or, par contre, a lieu successivement dans
la mesure ou les deux éléments ont été séparés lors de I'oxydation. Comme l'or est réduit a plus haut
potentiel, 'argent — initialement présent au sein de 'alliage — est donc redéposé spécifiquement sur la
surface réduite de la nanoparticule. Un dépot distinct d’or puis d’argent est alors l'origine d’une restruc-
turation de la surface de la nanoparticule. Le nano-objet est alors analogue a un systéme cceur-coquille,
dont la coquille serait composée d’argent métallique uniquement. A partir du second cycle, 'argent
et l'or, désormais séparés, s'oxydent dans des domaines de potentiel différents. C’est d’ailleurs ce qui
peut expliquer le gain en résolution atteint dans la gamme de potentiel entre E = 1,25 et 1,6 V/ERH
pour ce qui est du signal plasmonique des nanobipyramides a partir du second cycle [FIGURE II1.19 (b)
a droite]. La FIGURE II1.21 permet de résumer le modéle proposé permettant d’expliquer le couplage
entre les données plasmoniques et électrochimiques entre E = 0,5 et 0,9 V/ERH.

Potentiel d'électrode E

>

particule initiale

oxydation continue de I'argent et de I'or

phénomene de désalliage . {

i alliage or/argent

Q L . 4| particule totalement oxydée
— o .

oxydation et réduction R vis. e, ... .. oxydation et réduction
particule totalement réduite de I'argent de I'or

FIGURE II1.21 - Mécanisme proposé pour l'oxydation et la réduction des nanoparticules d’or inté-
grant de I'argent sous forme d’alliage. Une distinction entre le premier cycle et les suivants est nécessaire.
L’oxydation de I'argent se fait conjointement avec 'or au cours du premier cycle. Lors des suivants, 'oxydation
(respectivement la réduction) de I'argent et de I'or se font dans des domaines de potentiel disjoints.

Pour valider expérimentalement cette hypothése, des expériences de spectrométrie photélectro-
nique X sont envisagées a court termes sur des nanoparticules ayant subi un cycle voltampérométrique
complet et arrété a E = 0,5 V/ERH. Les objets en question devraient alors présenter a leur surface de
l'argent métallique détectable et quantifiable expérimentalement. Plasmoniquement, la modification de
I’état de surface des nanoparticules se traduit donc par une modulation de la position du plasmon du
surface a partir du second cycle. A nouveau, une grande reproductibilité entre les cycles est observée
traduisant la conservation de la quantité d’argent déposé.
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2. Vers une élucidation des mécanismes de croissance de nanoparticules anisotropes

La compréhension des processus de dissolution et de redéposition de I'argent a I’échelle des nano-
particules anistropes ne donne pas acces qu’a une description purement structurale de ces nano-objets;;
elle permet également d’enrichir nos connaissances quant a leur mécanisme de croissance.

L’exemple des nanobatonnets, dont la seule quantité d’argent incorporée est issue de la synthese
des germes, est particulierement instructif. Cette quantité d’argent demeure quasiment négligeable a
I'échelle de la nanoparticule apres croissance, de 'ordre de xag = 0,2 %. Malgré une localisation a
priori de coeur, c’est-a-dire 1a ol se trouve le germe dans I'objet final, I'argent est néanmoins détecté en
surface : ’électrochimie en tant qu’outil d’analyse de surface en témoigne [FIGURE III.19 (c) a droite].
L’amplitude AA = 7 nm de l'effet du dépot d’argent sur la position du plasmon [FIGURE III.19 (c)
a droite] est d’ailleurs a noter, compte tenu des faibles proportions mises en jeu. Ce résultat laisse a
penser que I'argent initialement localisé au niveau du germe se réorganise au cours de la croissance des
nanoparticules pour se maintenir en surface et pour orienter la croissance.

La caractérisation spectroélectrochimique sur électrodes modifiés renseigne a posteriori sur des
éléments fondamentaux de la croissance des différentes nano-objets. En particulier, 'absence d’argent
dans la phase de croissance des nanobatonnets laissait suggérer que tout ajout d’argent supplémentaire
aurait joué un role préjudiciable pour aboutir a cette géométrie. Ce raisonnement s’appuie sur le fait
qu’en augmentant fortement la concentration en argent dans le milieu, le germe évolue vers une struc-
ture de type nanobipyramide. Cette déduction est en fait erronée puisque nous venons de montrer que
la faible quantité d’argent issu des germes est nécessaire a la croissance de l'objet. Il faut donc admettre
que l'argent intervient donc dans l'orientation de la croissance des nanobatonnets, mais a tres faible
concentration.

Bilan d’étape. L’approche couplée des données électrochimiques et spectroscopiques a permis de
développer une nouvelle technique originale de voltampérométrie plasmonique, qui correle la po-
sition du plasmon au potentiel appliqué a I'électrode. La superposition des voltamogrammes am-
pérométrique et plasmonique a mis en évidence le lien entre les phénomenes électrochimiques
intervenant a la surface des nanoparticules avec les modulations du plasmon, que ce soit pour
I'oxydation de I'or ou le dépot d’argent métallique.

Si les hystérésis observées sur les voltampérogrammes plasmoniques ont pu étre expliquées,
l'origine du caractére discontinu de la modulation plasmonique reste encore mal compris. Deux
hypotheéses ont été avancées pour expliquer ces discontinuités, toutes deux sous contréle de poten-
tiel. La premiere repose sur une oxydation successive et sélective de certaines faces cristallines des
nanoparticules ; la seconde sur des phénomenes de croissance couche par couche des oxydes d’or.
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PARTIE 2. Approches numériques de la modulation plasmonique

Au regard des résultats expérimentaux, les origines de la modulation plasmonique sous contrdle
potentiométrique ne peuvent étre formellement identifiés. De hypothéses concernant I'influence du
milieu électrolytique ou des agents tensioactifs ont certes déja pu étre éliminées. Il reste néanmoins
difficile de confirmer ou d’infirmer les deux hypothéses restantes, qui supposent une croissance soit par
oxydation en couches uniformes successives soit par oxydation sélective selon la nature des surfaces
cristallines.

Des approches numériques permettent d’accéder a une description plus ou moins quantitative des
phénomeénes plasmoniques observés expérimentalement en lien avec les différents éveénements électro-
chimiques abordés précédemment. Notre étude s’est focalisée notamment sur I'effet de la croissance
des oxydes d’or par couches successives de sorte que la comparaison entre les résultats expérimentaux
et les résultats des simulations livre des arguments supplémentaires en faveur de I'une ou l'autre des
hypothéses. En dehors des effets des oxydes d’or, nous discuterons également de la contribution de
l'argent dans la modification de la réponse plasmonique.

Les résultats de I'étude numérique qui suit sont issus des échanges scientifiques avec Michel PELLA-
RIN, directeur de recherche au sein de I'institut Lumiére Matiere (iLM) de 'Université Lyon 1, qui a
pris en charge intégralement la mise en ceuvre technique des simulations numériques. La discussion
suivante portera donc davantage sur 'approche suivie et les résultats qui en découlent que sur les
aspects techniques des simulations en tant que telles.

A. Elements de modélisation et considérations techniques des simulations numériques

Les réponses plasmoniques des nano-objets étudiés expérimentalement ont été simulées numéri-
quement via I'outil COMSOL® selon la méthode des éléments finis. Succinctement, 'objet plasmonique
étudié est numériquement discrétisé en domaines maillés de I'espace. La méthodes des éléments fi-
nis revient a résoudre les équations différientielles linéaires de I’électromagnétisme a I'échelle des dits
domaines indivuels. La réponse optique étendue a I'objet entier découle ensuite de ces calculs indivi-
duels. Il convient de signaler que I'approche proposée n’est aucunement dynamique, dans le sens ou
elle ne cherche pas a décrire cinétiquement les phénomenes de croissance des oxydes d’or. Seule une
description statique, a différents stades supposés de la croissance de la couche d’oxyde, est envisagée.

1. Modélisation du systeme électrochimique

Nous avons focalisé ’étude numérique principalement sur le cas des nanobipyramides d’or, a tra-
vers la simulation de leurs composantes plasmoniques longitidinale. Des résultats d’études menées sur
des nanobéatonnets et des nanosphéres seront comparés ponctuellement avec le cas des nanobipyra-
mides.

Modélisation des nanobipyramides. Les nanobipyramides ont été modélisées par deux bicones de
révolution de base commune dont les extrémités ont été remplacées par des hémisphéres : le choix des
hémisphéres permet de retranscrire le caractére tronqué des nanostructures observées expérimentale-
ment. Les dimensions retenues sont issues des observations microscopiques en transmission et ont été
légérement adaptées ! afin d’approcher au mieux les résultats de la simulation 2 la position expérimen-
tale du plasmon longitudinal [FIGURE III.22].

1. en prenant en considération 'environnement de la nanoparticule conformément a ce qui est décrit dans la suite.
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Rapport de forme

H h+r
K—T~3,036

FIGURE III.22 — Modélisation numérique des nanobipyramides et dimensions caractéristiques retenues.
R, h, r et H désignent respectivement le rayon de la base du cone, la hauteur tronquée du cone, le rayon de
I’hémisphére terminale et la hauteur totale du cone a I'extrémité hémisphérique.

Prise en compte de ’environnement. L’environnement des nanoparticules a également été intégré au
modele, tel que décrit en FIGURE II1.23. Conformément aux données de microscopie en transmission,
les nanobipyramides ont été supposées en contact avec le substrat via leur flanc. Le substrat est modé-
lisé par une surface d’oxyde d’indium-étain (ITO) de e;ro = 80 nm d’épaisseur puis par une épaisseur
infinie de verre, vu comme un milieu diélectrique d’indice #yerre = 1,5. L’environnement électrolytique,
quant a lui, est modélisé par un milieu diélectrique d’indice ngecirolyte = 1,33, identique a de I'eau pure.
La composition ionique de I’électrolyte n’est pas prise en considération ici, de méme que la présence
des groupements silane a la surface de I'oxyde d’indium et d’étain (ITO).

Intégration des propriétés optiques complexes. Pour les matériaux dont la réponse optique dépend
de la longueur d’onde, les données expérimentales des permittivités diélectriques complexes ¢ ont été
exploitées. En particulier, pour l'or et 'argent métalliques, les données relévent de I'étude de JOHNSON &
CHRISTY. [10] Pour 'oxyde d’indium et d’étain (ITO), les données sont issues des travaux de MOERLAND
& HOOGENBOOM. [11] Quant aux oxydes d’or, si leur nature n’a pu étre formellement identifiée, les
données optiques ont été extraites des travaux de KiM : ’étude optique de KiM a en effet été effectuée
sur des oxydes générés électrochimiquement, selon une méthode analogue a la nétre, ce qui légitime
d’autant plus d’avoir recours a ces parametres. [12] La dépendance en longueur d’onde des permittivités
diélectriques complexes des matériaux est disponible en annexe [FIGURE - ANNEXE - II1.44].

électrolyte
Nélectrolyte — 1,33 4, €AuO,
Aqu - € AuO;,

erTo

oxyde d’indium et d’étain - o

FIGURE II1.23 - Elements de modélisation du systéme électrochimique. La nanobipyramide décrite indi-
viduellement est placée dans un environnement diélectrique 7¢jecirolyte décrivant 'électrolyte support a la surface
d’un substrat d’oxyde d’indium et d’étain (ITO) et de verre, décrits respectivement a partir des propriétés op-
tiques expérimentales o et de I'indice optique #yerre. Les propriétés optiques de la nanoparticule en tant que
telle découlent des permittivités di€lectriques complexes de 'or métallique ¢,,, et des oxydes d’or g5,0, -

2. Considérations techniques

Pour accéder numériquement a la section efficace d’extinction oex: de la nanobipyramide étudiée,
le systtme modélisé est soumis 4 une excitation par une onde plane E monochromatique orientée soit
selon I'axe longitudinal soit selon I'axe transverse. Le recours a des ondes monochromatiques nécessite
une étude menée a différentes longueurs d’onde dans un domaine d’intérét. Numériquement, on accéde
alors a la puissance d’extinction Peyx: en fonction de la longueur d’onde, si bien que la section efficace
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d’extinction oext puisse se déduire via

P, 2 P, . 1 -
Oext = %Xt = = > puisque [inc = 5 N¢lectrolyte € €0 ||E||2 (II1.2)
inc Nélectrolyte € €0 IE]l

Un exemple de réponse plasmonique calculée pour une nanobipyramide non oxydée indépendante sur
une électrode d’oxyde d’indium et d’étain (ITO) dans un milieu électrolytique est donnée en FIGURE
I11.24.

35

== transversal
3,0
longitudinal

2,5
2,0
1,54
1,04
0,5

0,04 =
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Longueur d'onde (nm)

FIGURE II1.24 - Section efficace d’extinction simulée d’une nanobipyramide non oxydée en milieu
aqueux sur un substrat d’oxyde d’indium et d’étain et de verre. Les composantes transversales et longitudi-
nales ont été simulées indépendamment a partir d’ondes planes de polarisations respectives orthogonales.

3. Description de la couche d’oxydes d’or

Devant la difficulté a localiser précisément les faces cristallines a la surface des nanobipyramides,
une approche par oxydation sélective de certains domaines surfaciques par rapport a d’autres — {100},
{110}, {111} par exemple — n’a pas pu étre envisagée. Qui plus est, un tel modele aurait été diffi-
cile a implémenter numériquement, compte tenu de la multiplicité des interfaces — a savoir Au|AuO,,
Aulélectrolyte et AuOy |électrolyte — qui seraient alors a décrire. Seule une approche basée sur une oxy-
dation homogeéne — non nécessairement uniforme — a I'échelle de toute la surface de la nanoparticule a
été retenue.

Deux modes de croissance des oxydes d’or. La nanoparticule oxydée est équivalente a un systéme
coeur-coquille dont le cceur est composé d’or métallique tandis que la coquille est formée d’oxydes
d’or. Deux modes de croissance distincts ont été envisagés pour décrire 'oxydation de la surface des
nanobipyramides. A ces modes de croissance, sont associées différentes géométries [FIGURE II1.25], &
savoir

e la géométrie 1, qui suppose une croissance uniforme de la couche d’oxydes d’or a I’échelle de tout
le nano-objet, que ce soit au niveau de la base ou de la pointe. Une telle géométrie se traduit donc
nécessairement par une modification du rapport de forme de I'objet au cours de la croissance des
oxydes;

e la géométrie 2, qui conserve le rapport de forme du nano-objet oxydé par rapport a I'objet initial.
Ainsi, la répartition des oxydes a la surface de I'objet n’est plus uniforme mais le volume de I'or
métallique et des oxydes d’or est conservé, par souci de comparaison avec la gé¢ométrie 1.

Il convient de signaler qu’une telle distinction entre géométries n’a pas de sens dans le cas des nano-
sphéres dans la mesure ou le rapport de forme n’est pas modifié par une oxydation uniforme de la
surface d’or.
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¥ eq Ve, < e
1 1
Vo Vl’ 4 vy = V{ V=W
Géométrie initiale Géométrie 1 Géométrie 2
RF, RF; > RFy RF, = RF,

FIGURE III.25 - Approche graphique de deux modes de croissance de la couche d’oxydes d’or. La
géométrie 1 suppose une croissance uniforme d’épaisseur e; de la couche d’oxydes, ce qui a pour effet de faire
varier le rapport de forme RF; par rapport a I'objet initial. La géométrie 2, quant a elle, conserve le rapport de
forme de l'objet initial RF, = RF; avec une répartition non uniforme de la couche d’oxydes. Pour comparer les
résultats des deux approches, pour une épaisseur ¢; d’oxydes formée, les volumes d’or et d’oxydes d’or ont été
conservés, soit encore respectivement V; = V, et Vl’ = Vz’.

Si ces différents modes n’ont pas nécessairement vocation a décrire explicitement un mode d’ac-
croissement progressif, ils présentent néanmoins l'intérét de pouvoir décorréler des effets pouvant étre
a l'origine du décalage plasmonique lors de 'oxydation de la nanoparticule d’or. Deux effets principaux
sont a prendre en compte :

e d’une part, la quantité d’oxydes présents a la surface du nano-objet (~ épaisseur) ;

e d’autre part, la répartition des oxydes a la surface des nanoparticules, c’est-a-dire I'effet de la
modification du rapport de forme.

Quelle que soit la contribution considérée, son effet se traduit par un décalage vers le rouge : en ef-
fet, les oxydes d’or sont optiquement plus réfringeants que ne I'est 'or lui-méme [FIGURE - ANNEXE
I11.44] justifiant un décalage vers les hautes longueurs d’onde. Cet effet sera d’autant plus marqué que
la quantité d’oxydes est importante. En cas d’oxydation uniforme, le rapport de forme du cceur d’or de
la nanoparticule est augmenté ce qui se traduit la aussi par un décalage vers le rouge. On pourra noter
par ailleurs que les géométries 1 et 2 permettent partiellement d’aborder les effets de I’hypothéese d’une
croissance localisée et contrblée par la nature des faces cristallines. Les deux géométries comparent une
répartition uniforme et non uniforme des oxydes sur le nano-objet : 'oxydation des faces au voisinage
de la pointe est donc privilégiée devant 'oxydation des faces latérales de la nanobipyramide dans le cas
de la géométrie 2.

Des précautions nécessaires pour une comparaison des modeles. Concernant la géométrie 1, I'épais-
seur de la couche d’oxydes a été mesurée en nombre de monocouches, notées MC. Une monocouche
(MC) a été définie comme une épaisseur d’oxydes ey = 0,3 nm, c’est-a-dire une épaisseur moyenne
entre les distances interréticulaires dyjq9, et dyq11y. Si le critere de monocouche a du sens a I'échelle
d’une oxydation uniforme pour la géométrie 1, ce n’est plus le cas pour la géométrie 2 puisque 1’épais-
seur n’est pas définie de facon unique a ’échelle de tout 'objet. Aussi, par souci de comparaison entre
les deux géométries, nous avons alors introduit le concept de monocouches équivalentes pour la géo-
métrie 2 des lors que les volumes d’or métallique et d’oxydes d’or seront identifiques pour les deux
géométries.

L’approche numérique présente néanmoins des limites importantes qu’il convient de garder en mé-
moire avant méme l'interprétation des résultats. La couche d’oxydes est en effet décrite a travers
des grandeurs optiques traduisant un comportement macroscopique du matériau, alors méme que
les épaisseurs d’oxydes considérées sont de I'ordre de quelques distances interatomiques. De fait,
a une telle échelle, une description quantique serait plus appropriée, bien qu’inacessible compte
tenu du grand nombre d’atomes mis en jeu. On se retrouve ainsi a la limite de validité d’utilisation
des données optiques expérimentales considérées dans le modéle. De fait, si les comportements
qualitifs ne font aucun doute, les conclusions quantitatives doivent étre abordées avec davantage
de précaution.
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B. Approches numériques de I’effet des oxydes d’or sur la modulation plasmonique

Les effets de I'oxydation des nanoparticules d’or ont été abordés numériquement, conformément
aux approches proposées précédemments. Une telle étude numérique a été menée dans I'objectif d’ob-
tenir des informations complémentaires en ce qui concerne

e le (ou les) mécanisme(s) de croissance d’oxydes qui gouverne(nt) la modulation plasmonique
sous contrble potentiométrique;;

e le cas échéant, I'épaisseur de la couche d’oxydes uniforme mis en place au cours d’'une expérience
de voltampérométrie cyclique ;

e la décorrélation des effets de quantité d’oxydes (~ épaisseur) et de rapport de forme pour les
nanoparticules anisotropes.

A nouveau, rappelons que seule 'approche par croissance sur toute la surface de la nanoparticule a été
envisagée.

1. Effet de la croissance homogene des oxydes sur la modulation plasmonique

Les sections efficaces d’extinction des nanobipyramides d’or non oxydées et oxydées ont été si-
mulées pour différentes épaisseurs d’oxydes d’or pour la géométrie 1 ou pour différentes épaisseurs
équivalentes dans le cas de la géométrie 2. Les résultats pour la résonance longitudinale et la résonance
transversale sont donnés en FIGURE II1.26.

a. Premieére approche qualitative

Quels que soient le mode de croissance considéré et le mode de résonance sondé, on observe un dé-
calage vers le rouge de la bande plasmonique, d’autant plus marqué que I'épaisseur (ou I'épaisseur équi-
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FIGURE II1.26 - Sections efficaces d’extinction simulées de la résonance longitudinale et transversale
d’une nanobipyramide non oxydée et oxydée selon la géométrie 1 (a & c) ou la géométrie 2 (b & d).
Différentes épaisseurs d’oxydes sont considérées, exprimées en monocouches (MC) ou en monocouches équiva-
lentes (MC éq.).
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valente) d’oxydes d’or est importante [FIGURE II1.26]. L’effet de 'oxydation est néanmoins plus intense
dans le cas de la résonance longitidunale, puisque le décalage plasmonique atteint A\jopg 1 = 89 nm
contre Algans,1 = 5 nm pour la géométrie 1 avec 4 monocouches d’oxyde. On retrouve les mémes évo-
lutions pour la géométrie 2, si ce n’est que 'amplitude de la modulation plasmonique est plus faible avec
AMjong,2 = 68 nm pour 4 monocouches équivalentes. En parallele, on pourra noter un amortissement
du maximum d’extinction, respectivement de 55 % et de 18 % pour les composantes longitudinales et
transversales pour les deux géométries. Cette atténuation va de pair avec un élargissement de la bande
plasmonique avec I'épaisseur d’oxydes. Ces résultats numériques tendent a valider une fois de plus la
contribution des oxydes d’or a la modulation plasmonique, puisqu’ils concordent avec les observations
expérimentales [FIGURE II1.4 (c)].

Des comportements comparables pour d’autres géométries. L'étude a été étendue a d’autres géo-
métries de nanoparticules, telles que les nanosphéres [FIGURE II1.27] et les nanobatonnets [FIGURE
I11.28] dont les dimensions ont été adaptées aux électrodes utilisées expérimentalement. Les compor-
tements plasmoniques sont qualitivativement comparables au cas des nanobipyramides. Le décalage
plasmonique des nanobatonnets AAjy,g 1 = 51 nm et AAjgpg o = 40 nm [FIGURE I11.28] est plus impor-
tant que pour les nanospheres AAg,;, = 9 nm [FIGURE I11.27] du fait de I'effet d’anisotropie. Signalons
néanmoins que 'amplitude de déplacement du plasmon est plus marquée pour la géométrie 1 que la
géométrie 2, comme pour les nanobipyramides. L'ordre de grandeur des déplacements plasmoniques
— de lordre de quelques nanometres — est d’ailleurs parfaitement compatibles avec les observations
expérimentales sur les nanosphéres [FIGURE II1.9 (a)].

On pourra noter également la proximité de comportement entre les réponses transversales des
nanoparticules anistropes avec la réponse plasmonique des nanospheéres : 'amplitude de modulation
est de l'ordre de AA ~ 5 — 10 nm avec une résonance centrée sur A ~ 520 — 550 nm. On justifie de fait
la méthodologie consistant a n’étudier que les effets sur la résonance transversale des nanobipyramides
pour pouvoir étendre le résultat aux autres résonances transversales d’autres géométries ou au cas des
nanospheres.
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FIGURE II1.27 - Section efficace d’extinction simulée de la résonance d’'une nanosphere de 60 nm de
diameétre non oxydée et oxydée. Différentes épaisseurs d’oxydes sont considérées, exprimées en monocouches
(MCQC).

En parallele, une autre description des nanobipyramides a I'aide d'un bicéne a base carré a été
évaluée numériquement, sans qu'une différence majeurne ne soit observée par rapport au bicone de
révolution [FIGURE - ANNEXE - I11.45]. Cette géométrie présenterait néanmoins 'avantage de pou-
voir aborder des oxydations sélectives et séquentielles des faces. Cette approche n’a néanmoins pas été
explorée davantage numériquement : une telle distinction de faces cristallines n’est pas attendue ex-
périmentalement, puisque les faces de la nanobipyramides appartiennent a une méme famille de plan
{hk¢}, avec la méme probabilité de s’oxyder.
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FIGURE III.28 - Sections efficaces d’extinction simulées de la résonance longitudinale (a) et trans-
versale (b) d’'un nanobatonnet non oxydée et oxydée selon la géométrie 1 ou la géométrie 2. Seule
I'épaisseur correspondant a 3 monocouches (MC) (ou 3 monocouches équivalentes) est représentée. Les nanoba-
tonnets ont été modélisés par un cylindre de rayon r = 11 nm et de hauteur # = 28 nm dont les extrémités sont
des hémispheres également de rayon r = 11 nm.

b. Approche plus quantitative des modes de croissance

Le décalage plasmonique AA relativement a la position du plasmon avant oxydation a été extrait
des simulations numériques pour les deux géométries et les deux modes de résonance [FIGURE III.29
(a)]. L'élargissement de la bande longitudinale a également été déterminé via la mesure de la largeur
a mi-hauteur [FIGURE II1.29 (b)]. Numériquement, le décalage en longueur d’onde comme la largeur
a mi-hauteur des bandes plasmoniques varie linéairement avec I'épaisseur de la couche d’oxydes, pour
les deux modes de croissance. Ce résultat se justifie aisément, par 'ampleur de modifications mor-
phologiques par rapport a I'état initial. Les variations des propriétés optiques ne représentent qu'une
correction a 'ordre 1, puisque les épaisseurs mises en jeu sont tres faibles devant les dimensions carac-

e e
oxyde < 1et O)I(dee < 1.

Estimation de I’épaisseur d’oxydes dans le mode de croissance uniforme. Dans I’hypothése d’une
croissance uniforme, la simulation permet d’estimer I'épaisseur moyenne maximale d’oxydes atteinte
sur une nanobipyramide au cours du cycle voltampérométrique. Le décalage maximal AA ~ 45 nm
observé expérimentalement correspond donc a une épaisseur d’oxydes de l'ordre de egyyge ~ 2,2 MC ~
0,7 nm. On retrouve donc l'ordre de grandeur estimé par XPS, ce qui tend a valider l'efficacité de la
modélisation.
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FIGURE II1.29 - Comparaison des deux modes de croissance des oxydes d’or pour une nanobipyramide,
évoluant soit selon la géométrie 1 ou la géométrie 2. (a) Comparaison du décalage plasmonique par rapport
a la position initiale du plasmon pour les composantes longitudinale et transversale. La fleche grise illustre ’'am-
plification du décalage plasmonique d’environ 15 % dans le cas de la géométrie 1 par rapport a la géométrie 2.
(b) Estimation de I’élargissement de la bande plasmonique longitudinale par mesure de la largeur a mi-hauteur.
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Nous avons ensuite comparé les données de largeur a mi-hauteur simulées [FIGURE II1.29 (b)] et
mesurées expérimentalement a différents potentiel E [TABLEAU II1.5]. La largeur a mi-hauteur est peu
impactée pour des potentiels d’électrode bas, c’est-a-dire dans le domaine d’existence de I'or métallique.
Des lors que l'oxyde peut étre formé, I’élargissement s’accroit avec la valeur du potentiel E avec des
largeurs a mi-hauteur qui peuvent correspondre a des épaisseurs de l'ordre de 2 a 3 MC. La encore,
pour E = 1,8 V/ERH, cest-a-dire a un potentiel ol la nanoparticule présente son état d’oxydation
quasi maximal, on peut estimer I'épaisseur de l'oxyde e,yyqe ~ 2,4 MC. On retrouve a nouveau des
épaisseurs comparables aux autres méthodes de détermination.

Potentiel d’électrode E (V/ERH) 0,6 1,0 1,4 1,8
Largeur a mi-hauteur AA (nm) (55+6) (56+£3) (61+9) (82+9)

TABLEAU III.5 — Mesure expérimentale de I'élargissement de la bande plasmonique longitudinale a
partir de la largeur a mi-hauteur en fonction du potentiel appliqué.

Une différence de comportement entre les deux modes de croissance. L’amplitude du décalage
plasmonique est plus marqué d’environ 15 % dans le cas de la composante longitudinale simulée numé-
riquement [FIGURE II1.29 (a)]. Comment peut-on expliquer une telle différence de comportement ?

Du point de vue de la géométrie 1, deux effets se superposent pour expliquer le décalage A\ vers
le rouge : 'augmentation du rapport de forme de contribution AAgg ainsi que 'augmentation de la
quantité d’oxydes d’or de contribution AAy¢ oxydes- Pour la géométrie 2, la conservation du rapport de
forme, quant a elle, ne devrait pas contribuer a un décalage plasmonique AAgg ~ 0. Par contre, I'ac-
cumulation plus marquée des oxydes au niveau des extrémités trés sensibles a 'environnement devrait
aboutir a un décalage plus intense que pour la géométrie 1, s0it AAgi oxydes,1 < DAgeé oxydes,2- Compte
tenu des résultats numériques [FIGURE I11.29 (a)], I'effet prédominant au décalage reste la modification
du rapport de forme de I'objet AAgg, davantage encore que I'épaississement de la couche d’oxydes d’or
AAgié oxydes- Une étude plus complete pour réellement décorréler les deux effets est proposée plus loin.

c. Affinement des effets a I’origine du décalage plasmonique

Jusque 1a, la comparaison des simulations aux données expérimentales se limitait aux comporte-
ments extrémaug, c’est-a-dire a la position extrémale atteinte par le plasmon. Aucune explication quant
a I’évolution discontinue du plasmon longitudinal n’a encore été proposée. Une attention toute particu-
liere a donc été portée aux variations discontinues prises par la position du plasmon pour les différentes
géométries [TABLEAU III.6].

Nanoparticules Sauts plasmoniques Paliers plasmoniques relevés Apjasmon (M)

AuNS 2 538 541 544
AuNB (long.) 3 660 664 669 674
AuNBP (long.) 6 779 783 787 792 796 804 .. 812 .. 821

TABLEAU III.6 — Nombre de sauts plasmominiques et de paliers observés au cours du balayage anodique
pour différentes électrodes modifiées a base de nanoparticules d’or. Les valeurs indiquées par ... sont des
valeurs potentiellement manquantes non observées expérimentalement. Les électrodes a base de nanoparticules
d’or ont été soumises a une expérience de voltampérométrie cyclique entre E = 0,5 et 2,0 V/ERH a v =
5mV -s~! dans une solution de nitrate de potassium [KNO3] = 0,1 mol - L.

Pour toutes les géométries étudiées, les sauts plasmoniques sont de 'ordre de AA ~ 4 nm, sauf dans le
cas des nanobipyramides ol certains paliers pourraient étre difficilement observables. Cette évolution
par sauts successifs de méme amplitude laisse supposer un épaississement progressif et de pas constant
de la couche d’oxydes. Ce comportement, en apparence identique pour tous les objets, ne traduit a
priori pas un procédé d’oxydation analogue pour chaque morphologie : 'épaisseur d’oxydes nécessaire
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pour observer un saut AA donné est plus grande pour des nanosphéres que pour des nanobatonnets ou
encore des nanobipyramides [FIGURE II1.29 (a)].

On peut donc supposer que les sauts plasmoniques sont dus a des oxydations successives de mono-
couches pour chaque type de nano-objet, avec des épaisseurs de monocouche variables selon la nature
de la nanoparticule. A partir des simulations [FIGURE II1.29 (a)], on peut donc estimer I'épaisseur de
la monocouche eyic auns, emc,AuNB €t emc,aunep pour observer un saut de plasmon AA = 4 nm dans le
mode de croissance uniforme (géométrie 1) pour chaque géométrie [TABLEAU II1.7].

Nanoparticules ﬁ‘.paisseur de la monocouche ey ;

AuNS (0,30+0,05) MC (0,090 £+ 0,015) nm
AuNB (long.) (0,10+0,02) MC (0,030 £ 0,006) nm
AuNBP (long.) (0,08 +£0,01) MC (0,024 +0,003) nm

TABLEAU III.7 - Estimation de I'épaisseur de la monocouche d’oxydes d’or nécessaire pour observer un
saut plasmonique AA = 4 nm d’apreés les calculs réalisés en considérant la géométrie 1. i désigne soit une
nanosphére, un nanobatonnet ou une nanobipyramides. La seconde colonne donne les résultats en monocouches
de référence eyc = 0,3 nm.

Les épaisseurs des monocouches a l'origine d’'un saut plasmonique donné peuvent étre mises en pa-
rallele avec les distances interréticulaires caractéristiques pour les géométries de nanoparticules consi-
dérées. Pour les nanosphéres, I'épaisseur de la monocouche est comparable a la distance interplanaire
d100y> d{110) OU dy111y avec d ~ 0,2 nm. Ce constat fait écho aux faces cristallines majoritairement
présentes en surface de ces nanoparticules, décrites au chapitre II, a partir desquelles peut croitre la
couche d’oxydes. Dans le cas des nanobipyramides, les faces latérales sont décrites par des indices de
MILLER élevés, tels que {117}. Pour de telles faces, la distance interréticulaire d;,7, est de 0,057 nm,
c’est-a-dire proche du double de I'épaisseur de monocouche déterminée numériquement. Le cas des
nanobatonnets constitue une situation intermédiaire entre la nanospheére et la nanobipyramide.

En s’appuyant sur la comparaison des épaisseurs de monocouche ey ; avec des distances interpla-
naires caractéristiques des nano-objets étudiés, on peut identifier les surfaces d’or a partir desquelles
l'oxydation de I'or a lieu. Ce modéle integre donc la réalité géométrique de 1'objet en surface a tra-
vers I'épaisseur des monocouches d’oxydes accessibles. Il ne nécessite que la connaissance d’'un état de
surface moyen et ne présuppose en rien I'existence d’'une structuration cristalline étendue en surface.
Ainsi, les présents résultats plaident toujours plus en faveur d'une oxydation par couches successives.
Rien ne permet en revanche de distinguer un mode d’oxydation uniforme d’'un mode non uniforme.

2. Déconvolution des effets de quantité d’oxydes et de rapport de forme

En comparant les modes de croissance de la couche d’oxydes, deux effets cumulatifs ont été mis en
évidence pour expliquer le décalage vers le rouge de la résonance plasmonique : l'effet de la quantité
d’oxydes d’or ainsi que sa répartition a la surface de la nanoparticule.

1, Au eau eau Au 2,
1y Au AuO,  AuO, Au 2y
Géométrie 1 Géométrie 2

FIGURE II1.30 - Principe de la déconvolution des effets de quantité d’oxydes et de rapport de forme.
La comparaison avec la nanoparticule oxydée ne s’appuie pas sur la référence de la nanoparticule initiale mais
sur la réponse plasmonique du cceur métallique nu, représenté en jaune clair.
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FIGURE II1.31 - Sections efficaces d’extinction simulées associées au cceur métallique des nanoparti-
cules oxydées selon la géométrie 1 - objet 1, (a) ou la géométrie 2 - objet 2, (b). La coquille oxydée a
été remplacée par le milieu électrolytique pour la simulation. Les indications —1 MC par exemple correspond a
la signature du cceur métallique de la nanoparticule oxydée avec 'équivalent d’'une monocouche d’oxydes d’or.
Pour les deux systemes, le volume d’or métallique est toujours identique pour un méme nombre de monocouches
retirées.

Des premiéres simulations numériques ont permis d’illustrer la contribution a priori prépondérante
de T'effet de répartition (modification du rapport de forme). La référence que nous avions prise pour
mesurer le décalage en longueur d’onde était la nanoparticule initiale non oxydée. Afin de conclure
sur l'effet réel de la répartition des oxydes d’or indépendamment de I'influence du rapport de forme,
nous avons donc comparé les systemes coeur-coquille oxydés au systeme composé uniquement du cceur
métallique [FIGURE I11.30].

Des simulations ont été donc été réalisées pour déterminer la réponse spectrale du cceur métallique
1, et 2, des nanoparticules oxydées dans les géométries 1 et 2, c’est-a-dire pour une structure ou la
coquille d’oxydes d’or a été remplacée par le milieu environnant d’indice 7¢jectrolyre = 1, 33. Les résultats
sont rassemblées en FIGURE II1.31. Dans le cas 1,, le décalage vers le rouge est lié a 'augmentation du
rapport de forme. Pour 'objet 2, de rapport de forme constant, seule la contribution de la taille de la
nanoparticule est a prendre en compte dans le décalage vers les basses longueurs d’'onde. I’abaissement
de l'intensité d’extinction releve, quant a elle, de la diminution de la quantité d’or au sein du cceur
métallique, a mesure que le nombre de monocouches retirées augmente.

Les sections efficaces d’extinction du cceur métallique et de la nanoparticule oxydée sont compa-
rées graphiquement sur la FIGURE III.32. Ces données mettent en évidence que le décalage plasmonique
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FIGURE III.32 - Comparaison entre la position du plasmon issue des sections efficaces d’extinction
simulées pour le coeur métallique 1, et 2, et de la nanoparticule oxydée 1y, et 2, pour les géométries
1 et 2. La référence pour le décalage spectral correspond au cceur métallique de la nanoparticule oxydée pour
laquelle la coquille d’oxydes a été substituée par le milieu électrolytique, noté eau ici.
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relatif au coeur métallique (1, et 2,) est alors plus important pour la géométrie 2 que pour la géométrie
1. Ce résultat est opposé a ce qui avait été observé lorsque la référence correspondait a la nanoparticule
non oxydée. Malgré un rapport de forme conservé pour la géométrie 2, 'écart plasmonique entre 2, et
2, est plus marqué du fait de 'accumulation plus grande des oxydes au voisinage des extrémités. Cet
effet prédomine par rapport a son équivalent pour la géométrie 1 entre 1, et 1;, puisque 1, présente
déja un état initial décalé vers le rouge par rapport a 'objet initial. De fait, on réduit d’autant plus I'effet
global observé pour la géométrie 1.

Les modéles numériques ont prouvé leur efficacité pour décrire le comportement plasmonique
de nanoparticules oxydées. Ce succes invite a considérer que les simulations puissent également étre
utilisées a des fins prédictives pour des objets de géométrie différentes.

C. Vers une prédiction numérique de la modulation plasmonique

La comparaison des données simulées et expérimentales pour les nanobipyramides permet d’esti-
mer I'épaisseur de la couche d’oxydes d’or a tout instant du voltampérogramme plasmonique, c’est-a-
dire pour tout palier plasmonique. Ce procédé peut étre également envisagé en sens inverse. L’outil
numérique peut étre utilisé pour prédire le décalage plasmon d’un nano-objet donné, a partir d’'une
épaisseur d’oxydes supposée. On pourrait ainsi prévoir la position, en longueur d’onde uniquement,
des différents paliers du voltampérogramme plasmonique.

Effet du rapport de forme sur la modulation plasmonique atteignable. Il apparait intéressant de
s'intéresser a des objets qui different par leur rapport de forme, puisque cet effet est prépondérant
dans la modulation plasmonique. Le décalage atteignable pour des objets de volume identique mais de
rapports de forme différents [FIGURE I11.33] a été calculé. Les spectres simulés avant et aprés oxydation
sur une €paisseur eqxyde = 3 MC selon la géométrie 1 sont présentés sur la FIGURE I11.34.

RF = 3,04 RF = 2,27 RF=151 RF=1,00

FIGURE III.33 - Illustration graphique de la modulation du rapport de forme pour des nano-objets de
volume identifique évoluant de la nanobipyramide a la nanosphere.
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FIGURE II1.34 - Sections efficaces d’extinction simulées pour des nano-objets de volume identique
et de rapport de forme différent avant et apres oxydation sur une €paisseur eqxyde = 3 MC selon la
géométrie 1 (a) et décalage plasmonique associé en fonction du rapport de forme (b).
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Ces simulations illustrent a nouveau l'effet des oxydes sur des nanoparticules plus ou moins aniso-
tropes : le décalage plasmonique est d’autant plus marqué que le rapport de forme est important, pour
une épaisseur d’oxydes comparable [FIGURE III.34 (a) et (b)]. En allant plus loin, elles donnent acceés a
une estimation de la modulation plasmonique qui pourrait étre observée par activation électrochimique.
Cependant, il convient de signaler que ces modélisations présupposent qu’il soit possible de controler
I'épaisseur de la couche d’oxydes générée expérimentalement, ce qui reste particulierement difficile a
mettre en ceuvre a partir de techniques électrochimiques.

Ce qui fait la force des simulations basées la méthode des éléments finis, c’est la grande adaptabilité
du modéle notamment en ce qui concerne la structure coeur-coquille. En 'occurence, nous l'avons
donc adapté d’'un systetme Au@AuOx a un systtme Au@Ag pour éprouver 'hypothese expliquant les
phénomenes plasmoniques liés a la présence d’argent au sein des nanoparticules.

D. Extension de I’approche numérique illustrant I’effet de I’argent sur la modulation plasmo-
nique

En PARTIE 1. D., nous avons mis en évidence un décalage plasmonique hypsochrome au cours du
balayage cathodique sur des électrodes modifiées & base de nanobipyramides et de nanobitonnets. Ce
phénomene a été attribué a un dépét d’argent métallique pur, issu de I'alliage de surface qui constitue
les premiéres épaisseurs des nano-objets.

Pour vérifier la viabilité d'une telle hypothése, nous avons effectué une simulation qui vise a étudier
qualitivement l'effet d’'un dépot d’argent métallique a la surface d’'une nanobipyramide d’or. Les sections
efficaces d’extinction simulées pour une nanoparticule nue et pour une nanoparticule recouverte d’'une
monocouche d’argent sont données en FIGURE III.35. Un décalage de AN = 9 nm vers le bleu ainsi
qu'une exhaltation du signal sont observés en présence de la couche d’argent, ce que 'on peut aisé-
ment relier au caractere faiblement réfringeant de I'argent métallique [FIGURE - ANNEXE I11.44]. Cette
simulation confirme qualitativement I’hypothese d'un dépdt d’argent de surface dans le domaine de
potentiel entre E = 0,5 et 0,9 V/ERH. Par contre, il est difficile de conclure quantitativement sur un
tel effet : la quantité d’argent déposée reste délicate a estimer, méme en connaissant la quantité totale
d’argent intégré dans le matériau.

35 ‘ :
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FIGURE II1.35 - Sections efficaces d’extinction simulées d'une nanobipyramide non oxydé et d’'une
nanobipyramide présentant une monocouche homogéne d’argent métallique d’épaisseur e = 0,3 nm.
La monocouche d’argent sera formée au cours du second cycle cathodique par réduction sélective de I'argent a la
surface de l'objet déja réduit du point de vue de l'or.

A termes, les simulations pourront ainsi étre approfondies en lien avec la composition réelle des
nano-objets, notamment des nanobatonnets dont 'argent n’est incorporé qu’au cours de la phase de
germination. Une étude comparable au cas des oxydes d’or devrait alors permettre d’approfondir la
localisation du dépét de 'argent par comparaison entre expériences et simulations.
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PARTIE 3. Spectroélectrochimie plasmonique a I’échelle de nanoparticules uniques

Etudier la modulation plasmonique sous contrdle de potentiel & 'échelle macroscopique revient
examiner la réponse moyenne du comportement individuel des nanoparticules. Comme illustré précé-
demment, cette réponse moyenne se traduit par une modulation discontinue, réversible et hystérétique
de la position du plasmon, dont l'origine n’est pas encore totalement tranchée. Les simulations numé-
riques ont mis en évidence le lien entre la discontinuité des positions plasmoniques et la croissance
par couches successives des oxydes d’or, sans pour autant identifier si I'oxydation a lieu de maniére
homogéne ou sélective.

Accéder aux réponses plasmoniques des objets individuels permettrait de conclure quant aux modes
de croissance des oxydes. En cas de réponses comparables entre différentes nanoparticules, on peut
donc s’attendre a une oxydation indifférente aux caractéristiques cristallines des faces, qui ne serait
fonction uniquement que de la géométrie globale du nano-objet. Si, au contraire, une distinction nette
intervient, c’est donc que I'état de surface (facettes) joue donc un réle prépondérant. Dans cette pers-
pective, nous avons donc amorcé des études couplées a I'échelle de la nanoparticule unique par spec-
troscopie par modulation spatiale. Ces études ne sont encore que préliminaires a ce stade.

Les manipulations de spectroscopie par modulation spatiale ont été menées a l'institut Lumieére-
Matiére (iLM) aupres d’Emmanuel COTTANCIN et de Christophe BONNET de ’équipe Agrégats et
nanostructures.

On se propose dans un premier temps de revenir sur les fondamentaux de la spectroscopie par
modulation spatiale et d’illustrer les adaptations mises en place pour en développer une version couplée
a l’électrochimie. Les premiers résultats obtenus avec de dispositif — pour 'heure sans contréle de
potentiel — seront discutés a la suite de cette introduction.

A. Principe de la spectroscopie par modulation spatiale

Accéder a la signature spectrale d'un nano-objet unique revient a déterminer ses propriétés d’ab-
sorption et de diffusion, dont la section efficace d’extinction oex; est le reflet, dans la mesure ou

Oext = Ogaps + Odiff (I11.3)

avec oy €t 0g;fr les sections efficaces respectivement d’absorption et de diffusion de I'objet. Si on consi-
dére un nano-objet placé dans un faisceau lumineux focalisé de puissance incidente P;,., la puissance
lumineuse transmise Prans permet de remonter a la puissance lumineuse d’extinction Pext. Si I'ouver-
ture numérique de l'objectif est suffisamment faible, la puissance lumineuse diffusée collectée sera
négligeable, si bien que

Prrans = Pine — (Pabs + Puifr) = Pinc — Pext (I11.4)

En se placant dans des conditions telles que le nano-objet est de taille négligeable devant la taille du
faisceau lumineux, l'irradiance incidente I;,. a 'échelle de I'objet, placé au centre du faisceau, peut étre
considérée comme uniforme. Dans I'approximation locale, la puissance d’extinction est alors directe-
ment proportionnelle a l'irradiance incidente a son centre via la section efficace d’extinction

Pext = Oext linc (1I1.5)

Pour un objet placé a la position (x,y), la comparaison de la puissance incidente et de la puissance
transmise en (x,y), donne acces a la section efficace d’extinction selon

Ap(xr ]/) = Pinc(xr ]/) - Ptrans(xr ]/) = Pext(x/ ]/) = Oext Iinc(xr y) (I11.6)
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ol [ine(x,y) désigne lirradiance incidente au niveau de I'objet en (x,y) dont la position est définie
relativement au centre du faisceau lumineux en (0,0). En normalisant par Py, il vient

AP I
<P- > (X, y) = Oext (I;nc ) (x/ y) = Oext Iinc,N(x/ y) (I11.7)
mnc mc
ol Ijne n correspond au profil normalisé du faisceau lumineux.

Dans des conditions optimales, la section efficace d’extinction oy devrait pouvoir étre mesurée di-
rectement. Expérimentalement, la différence AP entre la puissance incidente et la puissance transmise,
est si faible — de 'ordre de 3 a 5 ordres de grandeur — devant la puissance incidente Pj,. qu’elle est
perdue dans les fluctuations expérimentales de I'intensité de la lampe. Pour faire face a ce probléme,
I'échantillon est mis a osciller spatialement selon une direction quelconque dans le plan focal. Ainsi,
pour une oscillation arbitraire selon I'axe (Ox), avec un objet en (xo, o) vis-a-vis d'un faisceau centré

n (0,0), la position temporelle de 'objet vérifie

x(t) = xo + 8y sin (27 f ) (111.8)
y(t) = o (I11.9)

avec dy et f respectivement 'amplitude et la fréquence des oscillations. Ainsi, pour de faibles amplitudes
d’oscillation, la dépendance temporelle de (III.7) se développe, a I'ordre 2, en

AP 1., %]
=) (1) = Oext | Iinen(x0,y0) + ;82 ——oN (II1.10)
Pinc 4 Jdx
(x0.40)
Po
d Iinc,N .
+ | Oext O« 5 sin (27 ft) (I11.11)
L ' (xom0)
P1
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— | goex 52 al;zc’N cos (27 (2f) t) (111.12)
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FIGURE II1.36 - Principe de la spectroscopie par modulation spatiale. L’échantillon est mis a osciller
spatialement a une fréquence f au sein d’un faisceau lumineux gaussien. La puissance transmise est collectée par
un détecteur au cours du temps.
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La décomposition du signal met ainsi en évidence un terme constant auquel s’ajoutent les harmoniques
d’ordre 1 et 2. Il est difficile d’extraire I'information du terme constant, comme dans le cas statique.
Par contre, I'analyse des signaux d’ordre 1 et d’ordre 2, de ccefficients p; et p, respectivement aux
fréquences f et 2f, donne accés a ey, connaissant le profil normalisé du faisceau lumineux [i;cn
[FIGURE II1.36].

L’acquisition des signaux a la fréquence f ou 2 f permet donc de repérer spatialement la localisation
des objets, pour lesquels oex: # 0, via 'apparition de signaux non nuls a la position précise des nano-
objets. Ce n’est qu’une fois qu’ils auront été repérés qu'une caractérisation spectrale pourra étre menée.
Pour expliciter davantage la démarche expérimentale, on se propose de revenir sur la mise en ceuvre
d’un tel dispositif.

B. Mise en ceuvre expérimentale de la spectroélectrochimie par modulation spatiale

Le dispositif expérimental de spectroscopie par modulation spatiale, accessible au sein de I'équipe
Agrégats et nanostructures de l'institut Lumiére-Matiere (iLM), a été validé dans le cadre de ’étude des
nano-objets d’or individuels, notamment des nanobipyramides d’or. [13,14] La technique en question
a ainsi été adaptée pour permettre une acquisition sous controle électrochimique en solution aqueuse.

1. Dispositif expérimental initial

La FIGURE II1.37 présente une représentation schématique du montage de spectroscopie par modu-
lation spatiale.

lentille
source blanche sténopé
. miroir sphérique
% ) génération basse fréquence

N

objectif objectif spectrophotomeétre photodétecteur| détection synchrone

miroirs plans

brdinateur|

échantillon carte d'acquisition

FIGURE II1.37 — Représentation schématique du dispositif expérimental du montage de spectroscopie
par modulation spatiale. Figure inspirée de [14].

La lumiere d’une source blanche, passée a travers un sténopé, est collimatée en un faisceau lumi-
neux a I'aide d’'un miroir sphérique puis condensée localement en un point via un objectif au niveau de
I'échantillon : I'échantillon est en effet positionné sur un support piézoélectrique translatable dans le
plan focal du faisceau. Le support oscille sinusoidalement avec une amplitude 6 = 0,8 — 1,2 um a une
fréquence f = 170 Hz imposée par un générateur basse fréquence (GBF). La lumiere transmise, a I'issue
du passage par I'échantillon, est collectée par un objectif de faible ouverture numérique, condensée et
analysée au cours du temps par un spectrophotométre, dont la longueur d’onde d’acquisition peut étre
modulée (400 — 900 nm). Le signal capté par le détecteur est a la fois acquis par 'ordinateur et envoyé
vers un amplificateur & détection synchrone 2, qui, par multiplication avec le signal de référence du
générateur basse fréquence, permet d’extraire les composantes p; et p, respectivement de la premiere
et de la seconde harmonique du signal transmis.

2. La détection synchrone permet notamment de s’affranchir du bruit dont la phase est aléatoire, contrairement aux
signaux d’intérét aux fréquences f et 2f.
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Compte tenu du procédé d’acquisition du signal, il résulte deux principaux modes d’utilisation d’'un
tel dispositif expérimental, a savoir I'acquisition d’une cartographie a une longueur d’onde donnée en
se déplacant sur une zone préalablement définie ou l'acquisition de spectres d’extinction en un point
donné.

2. Acquisition cartographique

Pour acquérir le spectre de nanoparticules individuelles, il est nécessaire de les localiser préalable-
ment sur I'échantillon.

Briévement, I'acquisition cartographique consiste a balayer une zone de I'échantillon, via des dé-
placements de pas régulier dans les deux directions du plan. Pour chaque point sondé, le signal a la
fréquence f ou 2f est acquis pour reconstituer une cartographie de la zone. Un exemple de cartogra-
phie, acquis a la fréquence 2f, pour une électrode modifiée a base de nanobipyramides d’or est proposé
en FIGURE II1.38. Sur cette image, on peut distinguer la signature caractéristique des objets diffusants
en certains points de I'espace via la présence de motifs, avec un lobe sombre entouré de lobes clairs
et intenses. Il faut signaler que la longueur d’onde d’étude doit étre adaptée au domaine d’extinction
de T'objet que T'on cherche a détecter. Par ailleurs, la taille des motifs est bien plus étendue que ne
I'est I'objet lui-méme, du fait de la limitation par la diffraction. Ainsi, 'échantillon en question doit
étre suffisamment peu dense pour permettre la détection d’'un unique objet dans une zone donnée.
Les conditions de préparation de tels échantillons ont déja été détaillées dans le chapitre II et chacun
d’entre eux a donc toujours été observé préalablement au microscope électronique a balayage pour
sassurer d’une faible densité de couverture de l'ordre de 1 part. - um 2.

0,000700
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-0,000875
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FIGURE III.38 - Exemple de cartographie par spectroscopie par modulation spatiale a la fréquence
2f dans lair pour un échantillon de nanobipyramides greffées sur une électrode d’oxyde d’indium
et d’étain. L’acquisition a été effectuée pour une longueur d’'onde A = 710 nm & une fréquence d’oscillations
f = 170 Hz pour des pas de 200 nm. L'ellipse en orange présente I'allure du signal caractéristique d’un nano-
objet diffusant.

A I'issue de la cartographie, il reste difficile d’identifier la nature de I'objet & 'origine du signal en
2f, si ce n’est par I'amplitude du signal. Pour s’assurer du fait qu'’il s’agit bien d’une signature propre
a une nanoparticule d’or, il est nécessaire d’acquérir le spectre d’extinction de I'objet ce qui peut étre
effectué puisqu’il est désormais localisé a 1’échelle de I'échantillon.

3. Acquisition spectrale

La réponse spectrale d’'un objet dans une fenétre de longueurs d’onde peut étre obtenue a partir
du signal 2f au point de localisation. Dans la mesure ou le signal transmis p, est proportionnel a Oext,
la réponse en longueur d’onde traduit donc le comportement spectroscopique du nano-objet sondé.
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Des spectres de nanoparticules individuelles acquis sur des électrodes modifiées de faible densité sont
donnés en FIGURE II1.39. On y observe des résonances plasmon dont les maxima en longueur d’onde
sont proches I'un de l'autre, avec une variation de AA ~ 3 nm pour les nanosphéres et AA = 10 nm
pour les nanobipyramides. Ces faibles dispersions sont de premiers indices de la qualité de I’échantillon
en termes de polydispersité. Néanmoins, pour en juger explicitement, il est nécessaire d’effectuer un
traitement statistique, ce qui est fastidieux compte tenu de la faible densité particulaire et de temps

d’acquisition afférents.
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FIGURE III.39 — Spectres d’extinction normalisés mesurés dans l'air par spectroscopie de modula-
tion spatiale pour des nanoparticules d’or individuelles greffées sur une électrode d’oxyde d’indium
et d’étain. (a) Nanosphéres d’or. (b) Nanobipyramides d’or. Les données spectrales ont été partiellement lissées
pour éliminer une part du bruit numérique de la mesure.

Le dispositif existant a nécessité quelques adaptations, pour pouvoir caractériser le comportement
plasmonique des nanoparticules d’or sous contréle de potentiel en solution aqueuse.

4. Adaptation du dispositif a la mesure spectroélectrochimique

Des études menées dans des environnements liquides avaient déja été menées par le passé pour
déterminer l'intérét des nanobipyramides en tant que sondes pour déterminer I'indice optique du mi-
lieu. [14] Pour autant, le dispositif d'immersion de I’échantillon utilisé n’était pas adapté a des mesures
électrochimiques. Un nouveau dispositif a donc été développé, en s’'inspirant du montage préalablement
employé pour les études en spectroélectrochimie sur des électrodes modifiées.

Mise en place du dispositif spectroélectrochimique a 1’échelle de la nanoparticule unique. Un
support, développé en impression 3D, a été concu pour s’adapter au socle de la platine piézoélectrique
assurant l'oscillation de I’échantillon. Le support en question permet d’accueuillir une cuve en quartz
ainsi que de stabiliser une lame de verre de 1,1 mm d’épaisseur recouverte d’oxyde d’indium et d’étain
et de nanoparticules d’or. Des interstices permettent I'insertion de la contre-électrode et d’une électrode

support de la cellule
spectroélectrochimique

support a électrodes

électrode modifiée
cellule spectroélectrochimique
objectif

platine piézoélectrique

FIGURE II1.40 - Photographie annotée du dispositif spectroélectrochimique mis en place. Les électrodes
sont connectées a un potentiostat placé a proximité du dispositif optique.
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de pseudo-référence, c’est-a-dire respectivement un fil de platine torsadé et un fil d’argent recouvert de
chlorure d’argent [FIGURE III.40].

Validation du dispositif. Un échantillon de nanobipyramides d’or a été étudié dans un milieu électro-
lytique de nitrate de potassium a 0,1 mol - L1, sans contréle de potentiel, pour s’assurer de la capacité
du dispositif a acquérir un spectre de nano-objet unique. Les spectres associés sont représentés sur la
FIGURE III.41. Malgré la multiplication des interfaces du fait de la cuve en quartz, le signal collecté
reste suffisamment intense pour pouvoir acquérir un spectre dont le maximum d’extinction est centré
vers Amax ~ 815 nm. Un décalage plasmonique de pres de AA ~ 20 nm par rapport a la suspension
nanoparticulaire est a noter, ce qui peut s’expliquer par la contribution de I'oxyde d’indium et d’étain
particulierement réfringeant.
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FIGURE II1.41 - Spectres d’extinction normalisés mesurés une solution aqueuse de nitrate de potassium
40,1 mol-L~! par spectroscopie de modulation spatiale pour des nanobipyramides d’or greffées sur
une électrode d’oxyde d’indium et d’étain.

Les expériences de suivi spectral de nano-objet unique sous controle de potentiel n’ont pu étre
menées a ce jour pour des raisons techniques. Elles sont néanmoins programmées prochainement
pour compléter ’étude réalisée a I'échelle macroscopique.

5. Perspectives

Les premiéres acquisitions en milieu électrolytique sur le dispositif spectroélectrochimique sont
encourageantes : une fois les nanoparticules localisées, on peut accéder a leur réponse spectrale indi-
viduelle avec une bonne résolution. Par contre, la durée de mesure — de l'ordre de la minute pour un
spectre — ne permet pas d’envisager un suivi spectral lors d’'une variation linéaire de potentiel, méme a
faible vitesse de balayage. On se propose donc de limiter 'enregistrement des spectres a quelques points
caractéristiques a différentes longueurs d’onde, a partir desquels le spectre pourra étre reconstruit. Par
ce biais, on disposera d'un nombre conséquent de spectres dans un domaine de potentiel pour combi-
ner les données spectrales a la variation de potentiel au sein d’'un voltampérogramme plasmonique a
I'échelle de la nanoparticule unique.
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Conclusion

L’approche spectroélectrochimique sur électrodes modifiées s’est montrée particulierement efficace
pour approfondir les études couplées entre les propriétés plasmoniques et électrochimiques des nano-
particules d’or. Elle a notamment permis d’offrir une premiere description du comportement optique
des nanobipyramides sous controle électrochimique. La méthodologie par voltampérométrie cyclique a
faible vitesse de balayage a ainsi mis en évidence une modulation discontinue de la position du plas-
mon, pour toutes les morphologies étudiées. La discontinuité en question correle avec les événements
électrochimiques a la surface de la nanoparticule, sans qu’il soit aisé d’affirmer que les dits évene-
ments soient liés a une oxydation homogene a I'échelle de 'objet ou a un contrdle assuré par les faces
cristallines des nanoparticules d’or. Des approches plus quantitatives, tant issues de I'expérience que
de simulations, tendent néanmoins a privilégier I’hypothése d’une croissance des oxydes par couches
successives, avec potentiellement des cinétiques d’oxydation localement différentes a '’échelle de I'objet.

En paralléle des aspects fondamentaux liés a ’oxydation de I'or, la méthode couplée a permis d’élu-
cider qualitativement la structure et la composition des nanoparticules d’or. La détection spécifique de
I'argent au sein des nanoparticules anisotropes dépasse d’ailleurs ce seul constat puisqu’elle constitue
aussi une information quant aux processus de croissance de ces nano-objets. Ce premier résultat invite
ainsi a poursuivre le développement de cette technique, complétée par d’autres techniques expérimen-
tales telles que la spectrométrie photoélectronique X, pour aller plus loin en la matiere.

Un tel comportement plasmonique caractérisé par une réponse discontinue et hystérétique peut
d’ailleurs trouver une application dans le stockage de l'information [FIGURE I11.42]. L’information
peut ainsi étre encodée par I'intermédiaire du potentiel imposé et lu par voie spectroscopique via la
position spécifique du plasmon. Le processus hystérétique assure 1’effacement de I'information par un
balayage cathodique et donc un retour a I'état initial. En 'état, ce procédé nécessiterait le maintien du
potentiel pour que l'information soit conservé : la stabilité des oxydes en présence d’eau et de dioxy-
géne dissous n’est en effet pas assurée sur la durée. A termes, par contre, moyennant une stabilisation
préalable des oxydes, 'information pourrait é&tre maintenue au sein d’un tel dispositif avec un encodage
d’informations d’autant plus importantes que le nombre de paliers plasmoniques est important.
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FIGURE II1.42 - Principe du systeme de stockage de I'information a partir de 'oxydation de nanoparti-
cules d’or. 1. L’encodage est assuré par I'imposition d’un potentiel sur une durée suffisamment longue pour que le
plasmon se positionne sur un palier donné auquel on associe une information. 2. La lecture de cette information
se fait spectroscopiquement. 3. L’effacement de I'information repose sur un balayage cathodique pour revenir a
I’état plasmonique initial. La durabilité du stockage reste a optimiser du fait de la dégradation spontanée de la
couche d’oxydes des lors que le potentiel d’électrode n’est plus appliqué.
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Annexes - Chapitre III

Résultats de spectroélectrochimie sur des nanoparticules en suspension
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FIGURE II1.43 - Réponse spectrale d’une suspension de nanobipyramides stabilisées en milieu citrate
soumise a une expérience de voltampérométrie cyclique. Les données représentées correspondent au ba-

layage anodique du premier cycle voltampérométrique. Les spectres sont normalisées relativement au maximum
d’extinction observé dans la gamme de potentiel compris entre E = 0,5 V/ERH et 2,0 V/ERHav =5mV -s~ L.
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FIGURE I11.44 - Permittivité diélectrique complexe ¢ = €1 + i €, expérimentale pour I'or métallique (a),
les oxydes d’or (b), 'oxyde d’indium et d’étain (c) et 'argent métallique (d). Données issues de [10-12].
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Simulation de I’effet de 'oxydation des nanobipyramides a base carrée
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FIGURE III.45 - Sections efficaces d’extinction simulées de la résonance longitudinale (a) et transver-
sale (b) d’'une nanobipyramide a base carrée non oxydée et oxydée selon la géométrie 1. Différentes
épaisseurs d’oxydes sont considérées, exprimées en monocouches (MC). Les nanobipyramides ont été modélisées
par deux cones a base carré de c6té 2 = 28 nm et de hauteur 7 = 21,25 nm.
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Vers une modulation des propriétés photoélectrocatalytiques des
nanoparticules d’or
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Introduction

Les exemples d’activation de réactions par photocatalyse par effet plasmonique se multiplient dans
la littérature ces derniéres années. [1-3] Les transformations en question mettent en jeu un transfert
d’électrons entre la nanoparticule et une espece moléculaire électroactive en solution ou greffée. Ce qui
en fait leur particularité se cache dans la contribution des électrons ou des trous chauds, générés sous
excitation plasmonique, qui est nécessaire 4 la faisabilité de la catalyse. A ce jour, seules les associa-
tions entre des nanospheres d’or avec des sondes moléculaires tres spécifiques, comme des monomeres
électropolymérisables, ont montré leur efficacité. La ridigité du choix de ces associations entre nano-
particules et sondes rend le processus de photocatalyse plasmonique peu déclinable vis-a-vis d’autres
réactions. La capacité de moduler électrochimiquement les niveaux d’énergie des électrons des nano-
particules d’or a permis d’étendre leur domaine d’application par photoélectrocatalyse plasmonique.
Utiliser le potentiel d’électrode permet de rapprocher les niveaux d’énergie des électrons du nano-objet
avec les niveaux d’énergie de la sonde moléculaire électroactive, si bien que le gain énergétique di a
I'excitation plasmonique peut rendre le transfert thermodynamiquement possible. [4]

Le lecteur pourra alors se référer au chapitre 1 pour davantage d’éléments sur les avancées récentes
en matiéere d’activation plasmonique de transformations électrochimiques.

Présentation de la démarche. L’approche que nous avons explorée vise a tirer profit des succes de
la modulation des niveaux d’énergie électronique au sein de la nanoparticule sous contréle potentio-
métrique. Notre objectif est d’étendre la déclinaison des niveaux d’énergie propres au nano-objet aux
sondes électrochimiques qui leur font face. La FIGURE IV.1 résume les parameétres sur lesquels nous
avons joué au cours de cette étude. Du point de vue des espéces électroactives, 'ingénierie moléculaire
permet d’accéder a des composés analogues dont le potentiel standard est modulé. Par ce biais, on
dispose donc de sondes avec des niveaux d’énergie discrets variables — représentées par les points A a
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FIGURE IV.1 - Mise en évidence des leviers énergétique a I'échelle des sondes moléculaires et de la
nanoparticule pour permettre le transfert €électronique entre les deux entités par photoélectrocatalyse
plasmonique. A gauche, sont représentés le diagramme de bande de l'or ainsi que la distribution électronique
sous excitation plasmonique. A droite, sont données les orbitales basses vacances de différentes sondes électro-
chimiques analogues, notées A, B, C et D. L'illustration se focalise sur la réduction des sondes moléculaires : par
exemple, la sonde C peut étre réduite dans le cas de nanoparticules irradiées portées au potentiel E; (fleche) ou
pour des nanoparticules irradiées ou non irradiées portées au potentiel E.
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D en FIGURE IV.1. Cette déclinaison moléculaire en énergie est a I'image de ce que le controle de po-
tentiel offre pour les nanoparticules, illustré schématiquement a gauche pour deux potentiels E; > E;
en FIGURE IV.1. D’un point de vue des nano-objets, leur morphologie a également été déclinée pour
permettre une discrimination spatiale des sites réactifs (points chauds) a la surface de 'or, ce que ne
permettent pas les nanospheéres. Aussi, la modulation des niveaux d’énergie des sondes moléculaires
(multiplicité des sondes) et des nanoparticules (contrble de potentiel) ainsi que la diversité de leurs
morphologies sont autant de leviers sur lesquels on peut appuyer pour rendre efficace le processus ca-
talytique par effet plasmon.

Deux approches complémentaires. Deux approches ont été explorées au cours de ce travail dans
le but de mener des réactions d’oxydation et de réduction sur des sondes localisées a proximité de
nanospheres ou de nanobipyramides d’or.

La premiére approche s’inscrit dans la continuité de travaux récents de la littérature qui ont mon-
tré que le phénomene plasmonique peut étre a I'origine d'une polymérisation anodique d’aniline ou de
pyrrole. [1,3,5] L’originalité de notre démarche repose sur le choix d'une série de monomeres électro-
polymérisables déclinables en potentiel standard : les dérivés pyrroliques [FIGURE IV.2 (a)]. Actifs en
oxydation, les monomeres pyrroliques, tout comme I'aniline, peuvent polymériser a la surface de l'or
par voie électrochimique ou par voie plasmonique. La détection de la polymérisation est alors envisa-
geable soit optiquement en exploitant la modification de 'environnement de la nanoparticule soit en
analysant les échantilons par microscopie électronique a balayage a posteriori.

La seconde approche vise a étudier un phénomene de réduction, plus rare dans la littérature,
en utilisant des sondes a base de motifs 4,4-bipyridinium, aussi connues sous le nom de dérivés du
viologéne V2+ [FIGURE IV.2 (b)]. Ces sondes, dont les caractéristiques électrochimiques peuvent étre
modulées par la nature des substituants, peuvent étre aisément détectées sous leur forme réduite V**
par des mesures de spectroscopie d’absorption Uv-visible et par résonance paramagnétique électronique
(RPE). L’approche en réduction vise donc a détecter le transfert électronique a I'échelle de la sonde
moléculaire, contrairement a 'approche en oxydation qui le met en évidence par I'intermédiaire d’'un
changement de réponse optique a I’échelle de la nanoparticule.
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FIGURE IV.2 - Représentations des deux familles de molécules étudiées, dont le potentiel d’oxydoré-
duction peut étre modulé en fonction des substituants. (a) Les dérivés pyrroliques peuvent étre oxydés pour
former du polypyrrole. (b) Les dérivés du viologéne qui peuvent étre réduits en radicaux cations stables.

Ce chapitre décrit les premiéres avancées obtenues vis-a-vis de ces deux approches. Ces résultats
sont encore préliminaires, dans la mesure ol notre étude n’a permis pas une détection formelle d'un
transfert électronique entre une nanoparticule et une sonde en solution. En revanche, ils illustrent en
quoi les différents paramétres modulables permettent d’entrevoir de nouvelles perspectives en matiere
d’activation de transformations électrochimiques a proximité de nanoparticules d’or sous excitation
plasmonique.
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Chapitre IV. Vers une modulation des propriétés photoélectrocatalytiques des nanoparticules d’or

PARTIE 1. Propriétés photoélectrocatalytiques des nanoparticules d’or en oxyda-
tion

Dans cette partie, nous reviendrons sur les caractéristiques des sondes électropolymérisables rete-
nues, avant d’étudier leur utilisation pour détecter un transfert électronique d’origine plasmonique au
voisinage de nanoparticules d’or.

A. Prérequis sur I’électropolymérisation

1. Sélection des sondes électropolymérisables

L’électropolymérisation est une des méthodes de synthése de polymeéres, amorcée par oxydation ou
par réduction d’'un monomere. Dans le cas des monomeres aromatiques ou hétéroaromatiques, I'élec-
tropolymérisation oxydante met en jeu une étape déterminante d’oxydation du monomere. Cette étape,
identifiée par un encadré en FIGURE IV.3 dans le cas du pyrrole, intervient également pour les autres
dérivés pyrroliques. Dés que le potentiel d’électrode est suffisamment élevée, 'oxydation irréversible du
pyrrole aboutit a la formation de radicaux cations instables, qui réagissent entre eux pour former des
structures oligomériques [FIGURE IV.3]. Leurs oxydations respectivement, a des potentiels plus bas que
le monomere lui-méme, permettent de faire croitre le polymeére. La croissance électropolymérique est
donc généralement menée par voie potentiométrique, en imposant un potentiel d’électrode constant
suffisamment haut pour permettre 'oxydation du monomere. Le procédé d’électropolymérisation a été
largement utilisé pour déposer des films d’épaisseurs controlées a la surface d’électrodes. [6,7]

Choix des monomeres électropolymérisables. Notre étude s’est focalisée sur les monomeéres élec-
tropolymérisables 1 a 4 représentés en FIGURE IV.4. Le choix de telles molécules se justifie par des
potentiels seuil de polymérisation tres différents. Le potentiel seuil désigne le potentiel minimal a im-
poser a une électrode d’or pour oxyder le monomére et donc amorcer la polymérisation. En déclinant
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FIGURE IV.3 — Mécanisme d’électropolymérisation du polypyrrole en milieu protique. L’encart met en
évidence I'oxydation du monomere thermodynamiquement plus difficile que 'oxydation des oligomeéres en cours
de croissance. Figure inspirée de [8].
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FIGURE IV.4 - Structures des sondes électropolymérisables retenues. 1. Aniline. 2. Pyrrole. 3. N,N-
diméthyl-3,3’,4,4-tétraéthyl-2,2’-bipyrrole. 4. Pyrroloindole. L’encart présente la structure générique d'un dérivé
pyrrolique.

les sondes de potentiel seuil variable, on a donc acces a des especes permettant de sonder différents
niveaux d’énergie plasmoniques. Si I'énergie des trous chauds est adaptée, la polymérisation pourra
avoir lieu et étre détectée par des méthodes spectroscopiques ou par des analyses en microscopie €élec-
tronique a balayage. Il est notamment envisageable d’observer du polymere formé spécifiquement sur
certaines zones de la surface d’or et ainsi obtenir des informations sur la localisation spatiale des trous
(points chauds) qui ont contribués a la polymérisation.

L’aniline [3], le pyrrole [1,5] ou encore les dérivés vinyliques, tels que le styréne ou le divinyl-
benzéne, [9] sont les monomeéres les plus répandus dans la littérature de la photo(électro)catalyse par
effet plasmon. Notre choix s’est porté sur le pyrrole et ses dérivés, dont le pouvoir rédox est déclinable
via la modification des substituants. Trois sondes ont été retenues, en plus de I'aniline 1 utilisée comme
systéme de référence : le pyrrole 2, un dérivé bipyrrolique, le N,N’-diméthyl-3,3’,4,4’-tétraéthyl-2,2’-
bipyrrole 3 et le pyrroloindole 4 [FIGURE IV.4]. Les composés en question sont soit commerciaux, pour
ce qui concerne l'aniline 1 ou le pyrrole 2, ou ont été synthétisés précédemment au laboratoire et ont
été fournis par Christophe BUCHER dans le cas des especes 3 et 4. Les composés 3 et 4 ont été décrits
en amont dans la littérature ; le premier pour sa capacité a former des oligomeéres cycliques de pyrrole,
le second pour ses propriétés d’électropolymérisation. [10,11]

2. Propriétés d’électropolymérisation des monomeres 1 a 4

Les molécules électropolymérisables 1 a 4 ont été préalablement caractérisées électrochimique-
ment par voltampérométrie cyclique, notamment pour estimer le potentiel anodique seuil sur électrode
d’or. Les voltampérogrammes enregistrés sur une électrode d’or polycristalline dans I'acétonitrile en
présence de hexafluorophosphate de tétra-n-butylammonium pour l'aniline 1, le pyrrole 2 et le pyrro-
loindole 4 sont présentés sur la FIGURE IV.5. Malgré de nombreuses tentatives réalisées dans différents
solvants et en présence d’acides de LEWIS, le composé 3 n’a jamais pu induire la formation d’un film
de polymeére. Ce comportement est a mettre en parallele avec son application initiale a la synthése de
cyclopyrroles, sous forme oligomérique donc davantage que p. [10]

Comparaison des potentiels anodiques seuils. La polymérisation peut étre mise en évidence par
l'apparition de nouveaux pics de courant intermédiaires attribués a I'électroactivité du film. [8, 12]
Dans le cas de I'aniline 1 [FIGURE IV.5 (a)], une vague d’oxydation irréversible a E ~ 0,9 V/ECS
est observée. Au cours des cycles successifs entre E = —0,1 et 1,0 V/ECS, trois nouveaux pics de
courant émergent respectivement en oxydation a E,, ~ 0,24/0,52/0,82 V/ECS et en réduction a
Epc =~ 0,72/0,32/0,01 V/ECS. Certains de ces signaux sont relatifs au passage d'une forme rédox
a l'autre de la polyaniline : la polyaniline existe sous trois états, leucoéméraldine, éméraldine et per-
nigraniline, classés de la forme la plus réduite a la plus oxydée. En oxydation, le potentiel de pic
Ep,a =~ 0,24 V/ECS correspond au passage de la forme leucoéméraldine a la forme éméraldine, tandis
que le signal a E, o ~ 0,82 V/ECS est relatif au passage vers la forme pernigraniline. Les signaux
équivalents en oxydation a Ep . ~ 0,72 V/ECS et a Ep . ~ 0,01 V/ECS sont associées aux transfor-
mations inverses. Les potentiels de pic a Ep o ~ 0,52 V/ECS et E, . ~ 0,32 V/ECS sont associés aux
signaux de la p-benzoquinone, produit de dégradation intermédiaire de la croissance polymérique. Ces
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FIGURE IV.5 - Voltampérogrammes enregistrés sur électrode macroscopique d’or pour I'aniline 1 entre
E=-0,1et1,0 V/ECS (a), le pyrrole 2 entre E = —0,5 et 0,8 V/ECS (b) et du pyrroloindole 4 entre
E = —0,5et 0,5 V/ECS (c). Les voltampérogrammes ont été acquis sur 100 cycles 3 v = 100 mV -s~! dans
une solution acétonitrile/eau 99/1 de monomere & 1 mmol - L~! en présence d’hexafluorophosphate de tétra-
n-butylammonium [BuyNPFs] = 0,1 mol - L. Les fleches indiquent I'’évolution du signal au cours des cycles
voltampéromeétriques.

différents états sont d’ailleurs responsable du caractére électrochrome de la polyaniline. [12,13] Dans
le cas du pyrrole 2 [FIGURE IV.5 (b)], on retrouve des comportements analogues avec 'oxydation irré-
versible du monomere vers E =~ 0,75 V/ECS et des signaux intermédiaires a E, o ~ 0,47 V/ECS et a
Epc ~ 0,08 V/ECS qui traduise le passage de la forme oxydée a la forme réduite du polypyrrole. Le
signal vers E ~ —0,41 V/ECS est a priori, majoritaire au début de I'expérience, décroit au profit de
Epc =~ 0,08 V/ECS, ce qui laisse suggérer une réduction plus aisée des oligomeres au fur et a mesure
de leur croissance. [8] Le pyrroloindole 4 a été étudié dans des conditions de potentiel plus restrictives
que celles de la littérature [FIGURE IV.5 (c)]. [10] Le voltampérogramme met a nouveau en évidence
le signal d’oxydation du monomere a hauts potentiels (E = 0,45 V/ECS) et deux vagues dues au poly-
mere lui-méme a E, 5 ~ 0,28 V/ECS et E, . =~ 0,09 V/ECS qui traduisent les mémes phénomenes de
changement d’état rédox du polypyrroloindole.

L’analyse du premier cycle anodique permet de mettre en évidence le caractere plus ou moins
oxydable du monomere a partir de la mesure du potentiel anodique seuil. Les potentiels seuils E; seyil
mesurés pour les trois sondes sont rassemblés dans le TABLEAU IV.1. Ces résultats pouvaient étre an-
ticipés : l'aniline présente un potentiel d’oxydation élevé, analogue au pyrrole, du fait de leur forte
aromaticité de structure qu’il est difficile de rompre. En ce qui concerne le pyrrole et le pyrroloindole,
le pyrrolindole est plus riche en électrons et davantage conjugué donc la formation du radical cation
est favorisée : la charge formée est délocalisable sur 'ensemble du systéme 7t ce qui procure une plus
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Sondes aniline 1 pyrrole 2 dérivé bipyrrolique 3 pyrroloindole 4
Eq, seuit (V/ECS) (0,66+0,05) (0,69+£0,05) non mesurable (0,30+0,05)

TABLEAU IV.1 - Potentiel anodique seuil d’activation du monomere. Le potentiel anodique seuil a été lu
expérimentalement au cours du premiére cycle anodique pour une densité de courant j = 0,02 mA - cm~2. Pour
le N,N-diméthyltétraéthyldipyrrole, la polymérisation n’a pas pu étre observée expérimentalement : le potentiel
seuil n’a donc pas pu étre déterminé.

grande stabilité au radical cation pyrrolindolique par raport a son équivalent pyrrolique. Une modéli-
sation numérique par théorie de la fonctionnelle de la densité des monomeres confirme d’ailleurs ce
raisonnement puisque les orbitales hautes occupées des dérivés pyrroliques sont d’autant plus basses
que les substituants du pyrrole sont donneurs ou riches en électrons et conjugués [FIGURE IV.6]. L’écart
entre les orbitales hautes occupées Aéyyp = 0,574 eV permet d’ailleurs d’estimer 'amplitude de I'écart
de potentiel anodique seuil entre deux structures AE, s = (0,39 £0,10) V.

pyrrole N,N-diméthyltétraéthyldipyrrole pyrroloindole

Orbitale haute occupée (HO) “a‘
(%

é1o —5,484 eV —5,082 eV —4,910 eV

¢

FIGURE IV.6 — Orbitales hautes occupées du pyrrole et de dérivés pyrroliques. L’écart énergétique entre
les orbitales hautes occupées est directement corrélable a la différence de potentiel d’oxydation mesurée par
voltampérométrie cyclique. Les simulations ont été menées avec la fonctionnelle B3LYP de base 631G(d).

Ces études préliminaires montrent que I'aniline 1 et le pyrrole 2 d’'un c6té et le pyrroloindole 4 de
l'autre sont des especes électropolymérisables dans deux gammes de potentiel suffisamment distinctes,
I'une autour de E = 0,6 — 0,7 V/ECS et l'autre autour de E = 0,3 V/ECS. On a donc désormais acces
a des monomeéres permettant de sonder l'efficacité de la photoélectrocatalyse par effet plasmon dans
des domaines énergétiques de trous chauds différents.

B. Electropolymérisation i la surface des nanoparticules d’or

Préalablement a toute étude photoélectrocatalytique, I’électropolymérisation a été menée a la sur-
face des nanoparticules en utilisant les électrodes d’oxyde d’indium et d’étain modifiées par différents
types de nanoparticules d’or.

1. Sélectivité de polymérisation vis-a-vis de I’or et de ’oxyde d’indium et d’étain (ITO)

Les électrodes modifiées sont constituées d’oxyde d’indium et d’étain et de nanoparticules d’or,
tous deux en contact avec la solution électrolytique : ces deux substrats qui cohabitent sont donc des
matériaux d’électrode. Pour que le polymeére croisse sélectivement a la surface de l'or, il est donc né-
cessaire de s’assurer que le potentiel seuil d’oxydation des monomeres est bien inférieur sur or que
sur ITO. Nous avons donc estimé la sélectivité de I'électropolymérisation du pyrrole en comparant les
courbes de voltampérométrie cyclique enregistrées dans les deux cas en milieu acétonitrile/eau 99/1
en présence de hexafluorophosphate tétra-n-butylammonium pour une concentration en pyrroloindole
de 1 mmol - L~!. Les voltampérogrammes correspondant au premier cycle sur électrode d’or! et sur

1. Cette comparaison a des limites puisqu’elle suppose que I'activité de 'or macroscopique est analogue a I'or nanoparti-
culaire.
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ITO sont donnés sur la FIGURE IV.7. Leur comparaison montre que, pour un potentiel donné, la densité
de courant sur or est toujours supérieure a celle observée sur I'oxyde d’indium et d’étain. Ainsi, en se
placant légerement au-dela du potentiel seuil sur l'or, estimé a E ~ 0,6 V/ECS dans le cas du pyrrole
par exemple, on peut envisager d’induire une électropolymérisation sélective sur les nanoparticules
d’or. Une étude analogue a permis de mettre en évidence un potentiel seuil pour le pyrroloindole vers
E ~ 0,3 V/ECS sur l'or et vers E =~ 0,5 V/ECS sur ITO.
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FIGURE IV.7 - Voltampérogrammes enregistrés sur une électrode macroscopique d’or ou d’oxyde d’in-
dium et d’étain pour du pyrrole 2. Les voltampérogrammes ont été acquis 2 v = 100 mV - s~ ! dans une solution
acétonitrile/eau 99/1 de monomeére & 1 mmol - L~! en présence de hexafluorophosphate tétra-n-butylammonium
[BuyNPFg] = 0,1 mol - L~

Le choix du potentiel de polymérisation joue un role déterminant sur la sélectivité du processus et
donc sur la localisation du polymere a la surface de I'électrode. Deux électrodes modifiées a base de
nanospheéres ont été soumises a une expérience de chronoampérométrie dans une solution acétonitri-
le/eau 99/1 contenant du pyrroloindole & la concentration 1,0 mmol - L~! & des potentiels respectifs
E1 = 0,4 V/ECS et E; = 0,6 V/ECS. Les images de microscopie électronique a balayage des dites
électrodes sont rassemblées en FIGURE IV.8. L'électrode exposée au potentiel E = 0,6 V/ECS [FIGURE
IV.8] présente du polymere tant a la surface des nanoparticules d’or que du substrat en ITO : I'effet
d’une abrasion mécanique, observable sur la droite de I'image, permet de mettre a nu le substrat et
donc de valide la colocalisation du polymere. En revanche, pour I'électrode E = 0,4 V/ECS, seules les
nanoparticules d’or présentent a leur surface du polymere. En pondérant le potentiel appliqué, on peut
ainsi étre sélectif de la zone de polymérisation.

FIGURE IV.8 - Images de microscopie électronique des électrodes modifiées a base de nanospheres
d’or préalablement soumises & un échelon de potentiel en présence de pyrroloindole & 1,0 mmol - L~!
dans une solution d’acétonitrile/eau 99/1 avec de I'hexafluorophosphate de tétrabutyl-n-ammonium.
(@) E = 0,60 V/ECS pendant 1 min. (b) E = 0,40 V/ECS pendant 1 min. Pour I’électrode (a), I'abrasion
mécanique du polymeére permet de mettre a nu le substrat de sorte a identifier la localisation de la polymérisation.
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2. Caractérisations spectroélectrochimiques de I’électropolymérisation a la surface de nanopar-
ticules d’or

a. Caractérisations spectroélectrochimiques de I’électropolymérisation et du polymere seul

Pour anticiper les conséquences de la présence du polymeére au voisinage des nanoparticules d’or
sur leurs propriétés optiques, nous avons étudié 1’électropolymérisation de I’aniline par spectroélectro-
chimie. La FIGURE IV.9 (a) présente les spectres d’absorption UV-visible enregistrés sur une électrode
d’oxyde d’indium et d’étain portée a E = 0,8 V/ECS au cours de 'oxydation de I'aniline a la concen-
tration 0,1 mol - L~! dans une solution d’acide sulfurique & 0,5 mol - L~!. La croissance du polymére
a la surface de I'électrode se lit a travers I'apparition d’une bande large centrée sur A = 715 nm pour
E = 0,8 V/ECS : cette signature est associée a la pernigraniline, c’est-a-dire la forme la plus oxydée
du polymeére. Comme il s’agit d'un matériau électrochrome [14], la réponse optique de la polyaniline
dépend du potentiel comme I'atteste le suivi spectral du film de polyaniline formé lors d'une rampe ca-
thodique en potentiel en E = 0,7 et —0,25 V/ECS représenté en FIGURE IV.9 (b). Lorsque le potentiel
est diminué, les spectres de la polyaniline en milieu acide sulfurique présentent une forte diminution
de I'absorption, notamment dans les hautes longueurs d’onde du visible et dans I'infrarouge : on passe
progressivement a la forme la plus réduite, la leucoéméraldine. Pour le polypyrrole, la littérature in-
dique une absorption autour de 500 — 550 nm avec une modication du spectre faible sur la gamme de
potentiel E =0,2 - 0,8 V/ECS. [15]
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FIGURE IV.9 - Superposition de spectres UV-visible acquis sur une électrode d’oxyde d’indium et d’étain
(a) pour la polymérisation de aniline a potentiel constant a E = 0,8 V/ECS ([aniline] = 0,1 mol - L1-
[HSO4) = 0,5 mol - L) et (b) pour de la polyaniline déposée en milieu acide sulfurique ([H,SO4] =
0,5 mol - L~1) au cours d’'un balayage de E = 0,7 V/ECS vers E = —0,25 V/ECS. Les fléches en (a) et
(b) traduisent ’évolution des spectres au cours du temps.

En pratique, seule la réponse optique des formes polymériques oxydées est importante puisque
la croissance du polymeére, avec ou sans assistance plasmonique, se fera a potentiel fixe, proche du
potentiel seuil de polymérisation : le polymeére sera donc maintenu a I'état oxydé pendant les mesures.

b. Caractérisations spectroélectrochimiques de 1’électropolymérisation a la surface de nanopar-
ticules d’or

L’effet de I'environnement di au polymere sur la signature spectrale des nanoparticules d’or a
également été étudié a 'échelle de la nanoparticule unique. La polymérisation du pyrroloindole au
voisinage des nanoparticules — nanospheres et nanobipyramides — greffées sur ITO a été induite élec-
trochimiquement de sorte a former un film polymérique fin a la surface des nano-objets. La croissance
du polymere, menée par chronoampérométrie a E = 0,3 V/ECS et E = 0,5 V/ECS pendant 1 minute
pour une concentration en monomeére de 1,0 mmol - L~! n’a pas permis la détection de nano-objets
via le technique de spectroscopie par modulation spatiale. Le film de polymére formé a la surface des
nano-objets, non décelable a I'ceil nu, rend plus difficile la recherche du point focal a la surface de I'I'TO
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du fait de la multiplication des interfaces sur le substrat (air|polymere, polymere |ITO, ITO |verre), si
bien que l'acquisition des cartographies a 760, 780, 800, 820 et 840 nm n’aura pas permis de repérer
d’objets.

Des études analogues sur électrodes modifiées a forte densité en nanoparticules sont prévues dans
des conditions analogues aux électropolymérisations menées sur les électrodes a faible taux de couver-
ture.

C. Approche numérique de la réponsee spectrale des nanoparticules en présence de polymére

Dans le chapitre précédent, la méthode des éléments finis s’est illustrée par son efficacité pour
prédire des spectres de nanoparticules d’or avec une couche d’oxydes a leur surface. L’expérience a donc
été réitérée pour simuler les spectres des nanoparticules d’or recouvertes d’'un polymeére organique.

1. Description des modeles de croissance de polymere

Différents modeles de croissance de polymere. Comparer des nanoparticules isotropes et anistropes
permet d’envisager des croissances de polymére homogéne ou localisée. Une polymérisation localisée
a déja été observée dans des cas de photopolymérisation plasmonique de monomeres vinylliques a la
surface de nanospheres et de nanobipyramides d’or. [9] Le contréle de la localisation de la croissance du
polymeére était alors assurée par une polarisation de la lumiére le long d’'un des axes des nano-objets :
I'excitation spécifique de I'axe longitudinal se traduit par une exhaltation du champ électrique local
et un échauffement a l'origine de la formation de sphéres de polymere au voisinage de la pointe des
nanobipyramides.

(a)

croissance homogene croissance localisée

(b)

croissance homogene croissance localisée

D ——

FIGURE IV.10 - Représentation graphique de deux modes de croissance de la couche de polymere a
la surface des nanobipyramides (a) et des nanospheres (b). La croissance homogéne a I’échelle de tout le
nano-objet correspond a la mise en place d’une épaisseur e homogéne de polymeére. Dans le cas de la croissance
localisée, le modeéle difféere selon la nature de la nanoparticule. Pour les nanobipyramides, des spheres de poly-
meére de rayon e sont placées au niveau des pointes. Pour les nanospheres, un bourrelet ellipsoidal d’épaisseur e
et d’expansion e est placé autour de la nanosphére d’or orthogonalement a la surface.

Dans le cas d’une excitation photoélectrique, on peut donc s’attendre a un comportement analogue
pour une irradiation a la longueur d’onde de la résonance longitudinale de la nanobipyramide ou pour
une irradiation polarisée selon cet axe. Pour les nanospheéres, seule une polarisation préalable de la
lumiere pourrait aboutir a une croissance localisée a priori. Deux modes de croissance ont donc été
envisagées : une croissance homogene d’épaisseur e et une croissance localisée sous forme de spheres
ou de bourrelets, respectivement de rayon e pour les nanobipyramides et d’épaisseur e pour les nano-
spheres [FIGURE IV.10].

Aspects techniques de la simulation numérique. Les éléments de modélisation décrits dans le cha-
pitre 3 ont été conservés. Le polymeére est modélisé par un matériau isotrope d’indice optique réel
n = 2,2, conformément aux données expérimentales précédemment utilées par d’autres groupes pour
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la polyaniline 2. [3] La réponse optique des autres polymeéres est supposée analogue au cas de la poly-
aniline, si ce n’est que les amplitudes des décalages plasmoniques pourraient étre moins marquées dans
le cas d’'un polymere moins réfringeant.

Les simulations ont été menées avec des nanoparticules déposées sur un substrat d’oxydes d’indium
et d’étain. Pour des raisons explicitées plus loin, les expériences associées ont été réalisées a partir
d’électrodes d’oxydes d’indium et d’étain recouvertes de nanoparticules du dioxyde de titane TiO,.
La contribution de dioxyde de titane n’est donc pas intégrée au sein des simulations qui suivent.
Or, comme le dioxyde de titane est plus réfrigeant [FIGURE - ANNEXE IV.27] que ne l'est 'oxyde
d’indium et d’étain, le décalage plasmonique des nanoparticules devrait étre en plus marqué vers
les hautes longueurs d’onde.

2. Résultats numériques

Les résultats des simulations numériques concernant les nanobipyramides sont donnés en FIGURE
IV.11 dans le cas d’une croissance homogéne du polymere et en FIGURE IV.12 (a) pour le cas d’'une
croissance localisée.

Effet de la localisation du polymere sur la réponse plasmonique des nanobipyramides. La pré-
sence du polymere dans I’environnement direct de la nanoparticule se traduit par un effet bathochrome
sur la position de la résonance plasmonique. Comme dans le cas de la couche d’oxydes d’or, I'effet est
plus marquée sur la composante longitudinale que sur la composante transversale. En revanche, on
peut noter que le polymére a également pour effet d’exalter le signal plasmonique puisque le matériau
est considéré d’indice optique réel. En pratique, la polyaniline et les polymeres pyrroliques sont électro-
chromes et donc absorbent dans le visible : il est probable que la croissance du polymére s’accompagne
donc plutét d’'un affaiblissement du signal du fait de ces propriétés d’absorption. Il faut également men-
tionner une résonance résiduelle vers A = 670 nm correspondant a la résonance quadratique le long de
I'axe longitudinal.

La FIGURE IV.12 (b) permet de comparer 'amplitude du décalage plasmonique pour les deux
modes de croissance envisagés. Ces données montrent également que le déplacement plasmonique
peut étre extrémement important AA ~ 100 nm pour une épaisseur ¢ ~ 5 nm assez limitée. Le déca-

2. Aucune donnée n’était disponible, a notre connaissance, pour les autres matériaux polymeéres, c’est pourquoi la mo-
délisation s’est focalisée sur le cas de la polyaniline.
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FIGURE IV.11 - Sections efficaces d’extinction simulées de la résonance longitudinale (a) et de la réso-

nance transversale (b) d’'une nanobipyramide dans I'eau présentant a sa surface une couche homogéne
et uniforme de polymere d’épaisseur e.
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FIGURE IV.12 - Sections efficaces d’extinction simulées de la résonance longitudinale d’'une nanobipy-
ramide d’or dans I'’eau présentant du polymere localisé au niveau des pointes sous forme de sphéres de
rayon e (a) et comparaison du décalage plasmonique selon les modes de polymérisation en fonction de
I'épaisseur e de polymere pour des nanobipyramides (b).

lage plasmonique limite peut d’ailleurs étre estimé en supposant que la nanobipyramide est dans un
environnement purement polymérique pour lequel A ~ 400 nm [FIGURE - ANNEXE IV.28]. Le déca-
lage plasmonique est certes plus marqué dans le cas d’'une couche de polymere uniforme ; néanmoins,
la contribution des pointes est prépondérante puisque 75 % du décalage plasmonique est directement
attribuable a la localisation du polymeére au niveau des extrémités. Ces résultats permettent de s’assurer
du caractére détectable du décalage plasmonique en cas de polymérisation dans son voisinage direct,
dans la mesure ou la modulation plasmonique est importante méme pour de faibles épaisseurs de po-

lymere.

Extension au cas des nanospheres. Les sections efficaces d’extinction calculées pour des nanospheres
d’or de 60 nm sont présentées sur la FIGURE IV.13 pour les deux modes de croissance polymérique.
Les comportements observés sont analogues au cas des nanobipyramides, si ce n’est que les décalages
plasmoniques sont moins marqués mais néanmoins détectable pour des épaisseurs conséquentes de
polymere de e ~ 10 nm puisqu’on peut s’attendre a des modulations de 'ordre de AA ~ 50 nm. Ces
données numériques sont d’ailleurs en accord avec les résultats expérimentaux mis en évidence par

\

(a) &; 3,04 AuNS nue| (b) ?\g 204 AuNS nue| i-
= e=0,5 nm = ' e=5nm
o 2,5 e=1lnm o e=10 nm
— —
~ e=2,5nm ~ 1,51 e=15 nm |
E 2,04 e=5nm E e=20 nm /
t; e=7,5nm t; )
E 1,54 e=10 nm E 1,0
X X
Q (V]
o 104 o
< e~ s 054
S 0,5* =]
8] O
9] Q
Y 0,0 ; x : : : Y 0,0 ; : : : :
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FIGURE IV.13 - Sections efficaces d’extinction simulée de la résonance plasmonique d’une nanosphere
d’or de 60 nm de diametre dans I'eau présentant a sa surface une couche homogene et uniforme de
polymere d’épaisseur e (a) ou une protubérance elliptique d’épaisseur e et d’extension latéral e de
polymeére avec une excitation qui lui est parallele (b).
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polymérisation de I'aniline par PENSA et coll. : les auteurs observent en effet un décalage plasmonique
de AA = 60 nm pour des nanosphéres sur lesquelles se trouve de la polyaniline. [3] En ce qui concerne
la comparaison des modes de polymérisation (homogene ou localisée), la discussion est plus délicate
que pour la nanobipyramide ot la composante longitidunale correspond a la contribution majoritaire
du spectre. Des spectres ont donc été simulées pour des nanospheéres présentant une excroissance poly-
mérique sous forme d’un bourrelet d’épaisseur et d’extension latérale e [FIGURE IV.10 (b) - droite]. Pour
les sphéres a la répartion inhomogéne en polymeére, la direction de I'excitation a une importance pour la
réponse spectrale. De fait, pour une acquisition spectrale en lumiere non polarisée, le décalage plasmo-
nique d’une nanosphére avec croissance anistrope du polymere serait nécessairement moins marquée
que l'est sur la FIGURE IV.13 (b).

Dans le cas des nanosphéres, une polymérisation anisotrope est peu probable contrairement au
cas des nanobipyramides qui présentent des points chauds au niveau des pointes. La seule lecture
d’un spectre de nanobipyramides ne permet pas de conclure directement sur la nature du mode de
croissance de polymeére ; en revanche, la présence de polymere sera détectable dans les deux cas, qu’elle
soit homogene ou localisée. Ce n’est qu’a l'issue d’'une caractérisation au microscope électronique de
I'on pourra identifier formellement la localisation de la polymérisation.

D. Photoélectropolymérisation par assistance plasmonique

Les études électrochimiques et numériques menées sur les polymeéres suggeérent une détection aisée
de leur présence au voisinage des nanoparticules. Nous avons donc cherché a mettre en évidence un
phénomene de polymeérisation a la surface de nano-objets d’or par photoélectrocatalyse avec assistance
plasmonique. Au cours de ces expériences, l'outil électrochimique est utilisé pour amener le niveau
d’énergie électronique de la particule a proximité immédiate des conditions d’électropolymérisation,
sans pour autant qu’elle puisse avoir lieu. C’est 'apport énergétique supplémentaire permis par l'exci-
tation plasmonique qui doit alors rendre possible 'oxydation du monomere et donc la croissance du
polymeére.

1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental couplant électrochimie, microscopie et spectroscopie décrit au chapitre
IT a été adapté pour permettre successivement d’exciter la résonance plasmon de I’échantillon ainsi que
d’acquérir un spectre de la zone. Une représentation schématique du montage optique est présentée
sur la FIGURE IV.14. Le principal ajustement réside dans la mise en place d’'un cube optique permettant
soit d’exciter I'échantillon par la partie basse ou d’éclairer 'échantillon par la partie haute et d’analyser
la lumiere en sortie par un spectrophotomeétre (400 — 1000 nm). Pour 'excitation, une irradiation laser
a été priviligiée et deux longueurs d’onde ont été retenues, A = 532 nm (Nd : YAG - & = 2,33 eV -
P =53 mW) et A = 785 nm (Diode laser - & = 1,58 eV — P = 20 mW) respectivement proche de la
résonance des nanospheéres d’or et de la résonance longitudinale des nanobipyramides étudiées.

lampe

(a) halogene (b)

faisceau lumineux

contre-électrode s électrode de référence
— électrolyte
platine électrode de travail
. objectif4@
spectrophotométre

potentiostat

- - [ ]
laser continu

cube

FIGURE IV.14 - Représentation schématique (a) et photographie (b) du dispositif de microirradiation et
de microspectroscopie. Le dispositif permet alternativement d’irradier I’échantillon avec un laser et d’acquérir
le spectre d’extinction de I’échantillon.
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FIGURE IV.15 - Caractérisations de la préfonctionnalisation du substrat par du dioxyde de titane a
I'état nanoparticulaire. (a) Image de microscopie électronique & balayage. (b) Mesure de I'épaisseur du dép6t
du dioxyde de titane par profilométrie. (c) Spectre de spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie. * désigne
un élément non identifié. (d) Spectre UV-visible du substrat en comparaison avec le verre.

2. Développement des électrodes modifiées adaptées a la photoélectropolymérisation plasmo-
nique

Les électrodes modifiées développées précédemment ont été utilisées pour étudier les phénoménes
de photoélectropolymérisation par assistance plasmonique. Pour certaines, une étape préalable a leur
utilisation consiste & mettre en contact les nanoparticules d’or avec un semi-conducteur permettant la
séparation de charge de sorte a allonger la durée de vie des porteurs de charge chauds. Le dioxyde de
titane TiO, de forme allotropique anatase a été retenu, conformément aux dispositifs décrits dans la
littérature. [1, 5]

Fonctionnalisation des électrodes par du dioxyde de titane. Le procédé de développement des élec-
trodes modifiées, présenté au chapitre II, a été adapté a une préfonctionnalisation du substrat au di-
oxyde de titane. Le dioxyde de titane a été déposé sur le substrat d’'ITO par enduction centrifuge —
spin coating en anglais — a partir d'une suspension colloidale commerciale de nanoparticules d’anatase
de diametre de l'ordre de 30 nm. La phase cristalline des nanoparticules de TiO, a été préalablement
validée par diffraction des rayons X [FIGURE - ANNEXE IV.29]. Le dépot a été caractérisée par micro-
scopie électronique a balayage , par spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie, par spectroscopie
UV-visible et par profilométrie. L'image de microscopie et le spectre de spectroscopie de rayons X a
dispersion d’énergie confirme la fonctionalisation et 'homogénéité du substrat [FIGURE IV.15 (a) et
(c)]. Une épaisseur homogene de I'ordre de 60 nm de dioxyde de titane, analogue avec les dépdts des
substrats de la littérature, a été atteinte [FIGURE IV.15 (b)]. [1,5] Des mesures optiques ont permis
de valider une transparence de I'’échantillon [FIGURE IV.15 (d)], adaptée au suivi spectroscopique des
nanoparticules d’or greffées au cours de I'expérience de photoélectropolymérisation.

Fonctionnalisation par greffage de nanoparticules d’or. Le substrat d'ITO modifié par les nanoparti-
cules de dioxyde de titane a été traité de fagon analogue au substrat d’oxyde d’indium et d’étain pour la

164



Chapitre IV. Vers une modulation des propriétés photoélectrocatalytiques des nanoparticules d’or

mise en place des électrodes modifiées décrites au chapitre IT en PARTIE 2. La fonctionnalisation par des
silanes aux groupements terminaux thiol ou éthylénediamine précede le greffage des nanoparticules
d’or. 1l convient néanmoins de préciser que les nanoparticules d’or en milieu citrate, déja trés sensibles
vis-a-vis de l'agrégation, peuvent étre déstabilisées lorsqu’elles sont déposées a la surface du dioxyde
de titane. Les nanoparticules de TiO, en suspension présentent des agents stabilisants, tels que des
carboxylates, leur surface, qui se retrouvent également a la surface du substrat d’électrode. Des lavages
spécifiques a I'eau et a I'éthanol du substrat ont donc été mis en ceuvre préalablement a la fonctionna-
lisation moléculaire et au greffage. Les électrodes obtenues ont été exploitées en vue d'une étude de
photoélectropolymérisation par assistance plasmonique.

3. Premiers résultats

Les premiéres expériences de polymérisation par assistance plasmonique et électrochimique ont
été menés sur des électrodes non fonctionnalisées par du dioxyde de titane. Un exemple d’expérience
avec de l'aniline sur une électrode de nanobipyramides d’or est décrit dans ce qui suit. Une électrode
modifiée a base de nanobipyramides d’or a été placé au sein de la cellule spectroélectrochimique et
mise en contact avec une solution d’aniline & la concentration 0,1 mol - L~! en milieu acide sulfurique
4 0,5 mol - L~1. Le potentiel de I'électrode a été portée 4 E = 0,55 V/AgCl — Ag pendant I'excita-
tion (A = 785 nm - P = 20 mW) des nanobipyramides sur une durée de cinq minutes. Un spectre de
I'électrode modifiée est enregistré avant et aprés excitation et des images de microscopie électronique
a balayage ont été acquises a l'issue de I'expérience. Les résultats de cette expérience sont donnés sur
la FIGURE IV.16.

Les expériences ont toutes été menées selon une démarche systématique visant & déterminer au
préalable le potentiel seuil d’électropolymérisation afin de se placer 1égerement en-deca — de I'ordre
de AE = 0,05 —-0,1 V — pour l'expérience sous excitation plasmonique. Dans le cas présent, un
potentiel E = 0,55 V/AgCl — Ag a été retenu pour l'excitation plasmonique, parce que la forma-
tion de polyaniline n’a pu étre détectée par spectroscopie qu’a l'issue de I'application d'un potentiel
E = 0,60 V/AgCl — Ag pendant At = 1 min [FIGURE IV.16 (a)]. En ce qui concerne I'étape d’excita-
tion plasmonique sous contréle potentiostatique, la zone sondée a été systématiquement caractérisée
par absorption UV-visible avant et apres 'application du potentiel et excitation [FIGURE IV.16 (b)].
L’échantillon est ensuite observé en microscopie électronique a balayage pour détecter la présence du
polymere sur les nanoparticules [FIGURE IV.16 (c) et (d)].

Interprétation des premiers résultats. A l'issue de la polarisation 4 E = 0,55 V/ AgCl — Ag conjointe-
ment a 'excitation a A = 785 nm, le spectre de la zone sondée ne présente pas de décalage plasmonique
notable pour les nanobipyramides d’or par rapport au spectre initial [FIGURE IV.16 (b)]. En revanche,
le signal est 1égerement amplifié en intensité, notamment au niveau de la bande plasmonique. La carac-
térisation de I’échantillon en microscopie électronique a néanmoins permis de détecter la présence du
polymere, apparaissant avec une teinte sombre, a la surface du substrat de fagon tres localisée [FIGURE
IV.16 (c)]. La zone sur laquelle s’étend le polymeére coincide avec la taille de la zone d’irradiation laser,
de 'ordre de 150 um x 75 um. Une observation a plus petite échelle [FIGURE IV.16 (d)] met en évi-
dence une répartition inéquitable du polymere sur la surface observée, sans qu’on puisse parler d'une
localisation spécifique a la surface des nanoparticules d’or. Il n’est donc pas surprenant qu’on ne puisse
pas en détecter la présence par mesure spectroscopique dans la mesure ol le polymére ne se trouve
pas dans I'environnement immédiat des nanobipyramides. Par ailleurs, il s’est avéré a posteriori que ce
dispositif d’excitation et de mesure spectroscopique mettaient en jeu des zones de tailles différentes : la
zone étudiée par la spectrophotomeétre est plus grande que ne I'est la zone irradiée. Les spectres enre-
gistrés présentent donc une réponse moyenne de zones polymérisées et non polymérisées. Ces données
spectroscopiques et microscopiques ne permettent donc pas de conclure formellement sur I'efficacité de
la photoélectrocatalyse par effet plasmon.
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FIGURE IV.16 - Résultats d’'une expérience de photoélectropolymérisation sous contréle plasmonique
en présence de polyaniline (¢ = 0,1 mol-L~! dans une solution d’acide sulfurique [H,SO4] =
0,5 mol - L™1). (a) Détermination du potentiel seuil d’électropolymérisation sur une électrode par compa-
raison des spectres initiaux et finaux a l'issue de l'application du potentiel E = 0,60 V/AgCl — Ag pendant
At = 1 min. (b) Spectres initiaux et finaux d’une électrode multifonctionnelles & base de nanobipyramides d’or
a lissue d’'une polarisation 4 E = 0,55 V/AgCl — Ag et d’'une irradiation 4 A = 785 nm avec une puissance
P =20 mW pendant At = 1 min. (c) et (d) Images de microscopie électronique de la zone soumise au potentiel
E =0,55V/AgCl — Ag et a I'irradiation. (c) Zone large. (d) Zone fine.

D’autres expériences sans contrdle électrochimique. S. YAMADA et coll. et K. MURAKOSHI et coll.
avaient montré que le pyrrole était susceptible de polymériser a la surface de nanospheres d’or, elles-
mémes déposées sur un substrat de dioxyde de titane, uniquement via une excitation sous lumiére
blanche. [1,5] Aucune modulation du potentiel du substrat n’avait été mis en ceuvre dans ces études.

Nous avons donc tenté de reproduire ces expériences sur nos substrats de nanosphéres d’or et
de nanobipyramides d’or en présence du dioxyde de titane. L'excitation plasmonique a été assurée
par un laser adapté en longueur d’onde — 532 nm et P = 53 mW pour les nanospheres et 785 nm -
P =20 mW pour les nanobipyramides — pendant six a douze heures. Devant I'inefficacité de la compa-
raison spectrale avant et aprées irradiation, les échantillons ont été observés au microscope électronique
sans qu’aucun polymere n’ait pu étre détecté.

Des faiblesses identifiées. Les données présentées sur la FIGURE IV.16 donnent de premiers indices sur
la faisabilité d’une polymérisation par effet plasmon, bien que les éléments permettent de I'affirmer avec
force manquent encore. Ce qui rend cette conclusion difficile se cache dans I'impossibilité de détecter
spectroscopiquement la formation du polymeére a la surface des nanoparticules. L’analyse par micro-
scopie de chaque échantillon excité peut en effet vite s’avérer chronophage, notamment lorsqu’il s’agit
de localiser précisément une zone d’irradiation limitée spatialement sur un échantillon macroscopique.
Des pistes d’amélioration sont donc a prévoir et seront détaillées dans ce qui suit.

4. Adaptations et perspectives

Adaptations du dispositif et des électrodes. Un premier axe d’optimisation consiste a mettre en
place un dispositif optique plus adapté. Les zones soumises a l'irradiation et les zones sondées lors de
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l'acquisition du spectre doivent étre communes pour permettre une caractérisation spectrale de la zone
irradiée. Du point de vue des électrodes, il pourrait étre intéressant de travailler sur des électrodes
d’oxyde d’indium et d’étain présentant en surface une grille de repérage, a 'image de certains substrats
de microscopie électronique a balayage. On pourrait ainsi localiser spécifiquement la zone d’irradiation
et la retrouver lors de la caractérisation en post-traitement sous microscope électronique.
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PARTIE 2. Propriétés photoélectrocatalytiques des nanoparticules d’or en réduc-
tion

On ne trouve que trés peu d’exemples de réductions activées par effet plasmon dans la littérature :
I'un d’entre eux a été abordé dans le chapitre I. [16] Pour explorer plus en avant ces phénomeénes, nous
avons donc développé des objets associant des nanoparticules d’or et des molécules actives en réduction.
Le choix des dérivés viologéniques nous est apparu pertinent au regard de la multiplicité des propriétés
physico-chimiques que présentent ces composés a I'état réduit. Un retour préalable sur les propriétés
des viologénes s'impose donc avant d’aborder leurs applications au voisinage des nanoparticules d’or.

A. Retour sur les propriétés des dérivés viologéniques

Les dérivés viologéniques, dont le principal représentant est le chlorure de N,N’-diméthyl-4,4’-
bipyridinium aussi connu sous le nom de méthylviologene, sont des dérivés substitués dicationiques
de la 4,4’-bipyridine.

1. Propriétés électrochimiques des dérivés viologéniques

Réputés notamment pour leur activité électrochimiques, les viologénes, notés V2, peuvent subir
deux réductions monoélectroniques par voie chimique ou électrochimique. La forme dicationique V2*
passe alors successivement par un radical viologéne V™* — dont la teinte bleutée-violacée est d’ailleurs
a Porigine du nom de ces composés — puis par une forme analogue & une quinone V?, de teinte jaunatre
[FIGURE IV.17 (a)]. Si les formes réduites, notamment le radical viologéne V'*, sont particuliérement
stables, elles restent néanmoins sensibles a la présence de dioxygéne dans le milieu, qui les réoxyde
spontanément. [17]
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FIGURE IV.17 — Propriétés électrochimiques des dérivés viologéniques. (a) Etats d’oxydation des violo-
geénes. (b) Voltampérogramme acquis sur une électrode en carbone vitreux a v = 100 mV - s~! pour une solution
de tétrafluoroborate de 1,1’-diméthyl-4,4’-bipyridinium 2 la concentration ¢ = 1,0 mmol - L~! en milieu acétoni-
trile dégazé en présence de BuyNPFg 2 0,1 mol - L~ 1.

D’un point de vue électrochimique, les processus propres aux viologenes sont caractérisés par une
réversibilité valable sur une large gamme de potentiel, comme en témoigne des expériences de voltam-
pérométrie cyclique pour le méthylviologéne par exemple [FIGURE IV.17 (b)]. Leur grande diversité
structurelle découle de la fonctionnalisation aisée de la 4,4’-bipyridine a travers la nucléophilie des
atomes d’azote terminaux. La nature des substituants et des contre-anions permet alors de moduler
leur solubilité dans des milieux organiques ou aqueux.
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FIGURE IV.18 - Diversité de structures des viologénes et propriétés électrochimiques associées. (a)
Structures des viologénes étudiées au cours de ce travail. (b) Voltampérogrammes illustrant la premiére vague
de réduction des dérivés 10, 11 et 12 a la concentration ¢ = 1,0 mmol - L~! en milieu acétonitrile dégazé par du
diazote en présence de BuyNPF 20,1 mol-L™1 4 v =100 mV -s~1.
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Modulabilité des propriétés électrochimiques. La déclinabilité des substituants au niveau du coeur
bipyridinium permet de moduler les propriétés rédox des viologenes via une modification des poten-
tiels standard associés aux couples V2T /V*® et V**/VV. Pour illustrer ces effets, nous avons donc
étudié trois dérivés de viologéne [FIGURE IV.18 (a)] préalablement synthétisés au laboratoire et four-
nis par Christophe BUCHER. Les voltampérogrammes enregistrés pour les composés 10, 11 et 12 dans
les mémes conditions sont présentés sur la FIGURE IV.18 (b). Cette comparaison montre que le poten-
tiel caractéristique de la premiere réduction peut étre modulé de prés de AE = 0,4 V, a l'échelle
de ces seuls composés : on releve en effet des potentiels de demi-vague E;,, = —0,47 V/ECS;
Ei/p = —0,34 V/ECS et E;;, = —0,14 V/ECS respectivement pour les especes 10, 11 et 12. Le
déplacement des vagues de réduction des composés 11 et 12 vers les potentiels anodiques résulte
d’une réaction chimique couplée au transfert électronique V>* 4 e~ = VT*. Cette réaction conduit a la
stabilisation des radicaux électrogénérés sous la forme de complexes m-dimériques intramoléculaires,
notés V%+. Cette dimérisation est favorisée par la flexibilité de la chaine propyle introduite entre les
deux sous-unités viologéniques V2. [18] Le composé 12 se réduit & un potentiel plus élevé que le
composé 11 du fait du caractere électro-attracteur du groupement nitrophényle qui appauvrit le cceur
bipyridinium en électrons. Ces modulations de propriétés électrochimiques des dérivés de viologéne
en font donc des candidates pertinentes pour une étude des transformations photoélectroinduites a la
surface des nanoparticules d’or. En déclinant leur potentiel standard, on module les niveaux d’énergie
de la sonde relativement aux niveaux d’énergie des bandes des nanoparticules d’or.

2. Propriétés spectroscopiques des dérivés viologéniques

Contrairement a 'approche polymérique, ou la transformation électrochimique pouvait étre mise
en évidence a travers la modification de la réponse plasmonique de la nanoparticule, 'approche dé-
veloppée ici permet d’envisager une détection des espéces réduites de la forme radical cation V*°,
générées au voisinage d’une nanoparticule.

Détection par absorption. Les propriétés d’absorption de la forme radicalaire V** ont déja été brie-
vement abordées précédemment. Des expériences de spectroélectrochimie en solution permettent de
mettre en évidence la modification des propriétés spectroscopiques du cceur viologene sous I'effet d'une
réduction monoélectronique. Les spectres d’absorption enregistrés au cours d'une électrolyse exhaus-
tive a E = —0,8 V/ECS d’une solution de chlorure de 1,1’-diméthyl-4,4-bipyridinium dans une solu-
tion aqueuse de nitrate de potassium sont rassemblés sur la FIGURE IV.19 (a). La monoréduction du
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FIGURE IV.19 - Illustration des propriétés spectroscopiques des dérivés viologéniques. (a) Superposition
de spectre UV-visible (¢ = 0,1 cm) acquis au cours d’une réduction exhaustive du chlorure de 1,1’-diméthym-4,4’-
bipyridinium V?*+ ([V2*] = 5-10"* mol-L™1) 4 E = —0,8 V/ECS en solution aqueuse de nitrate de potassium
([KNO3] = 0,1 mol-L~1). (b) Spectre de résonance paramagnétique électronique du radical méthylviologéne
V*e (g = 2,0033) généré en milieu aqueux formé par réduction chimique du chlorure de 1,1’-diméthyl-4,4’-
bipyridinium V2* ([V>*] = 2 - mmol - L) par le thionite de sodium NayS,0.

viologéne permet le passage d’une espéce incolore V2T, qui absorbe & Av2+ max1 = 265 nm, a une es-
péce colorée V1, caractérisée par un ceefficient d’extinction molaire ¢ = 4,2-10* L-mol~!-ecm~! &
Ay+e max1 = 396 nm dans I'eau. [19] Une autre absorption moins intense et plus large apparait éga-
lement & Ay+e a2 = 602 nm. Nous avons donc fait I'hypothése que cette bande intense pouvait étre
exploitée pour mettre en évidence la réduction de dérivés viologéniques au voisinage des nanoparti-
cules.

Détection par résonance paramagnétique électronique. Le caractere radicalaire de la forme mono-
réduite V** la rend également détectable par spectroscopie de résonance paramagnétique électronique
(RPE). Le spectre associé au radical cation V™*, formé par réduction chimique du chlorure de 1,1-
diméthyl-4,4’-bipyridinium par les ions dithionite, est donné en FIGURE IV.19 (b). [20] Le signal intense
a g = 2,0033 présente une structure hyperfine attribuée au couplage du spin de I'électron célibataire
avec les spins nucléaires des éléments azote et hydrogéne via une délocalisation électronique a I'échelle
de la structure. La sensibilité de la résonance paramagnétique électronique permettrait d’envisager une
détection de la réduction, a ’échelle de nanoparticules en suspension.

Détection par spectroscopie Raman. Des exemples de caractérisation des différents états d’oxydo-
réduction des viologeénes par spectroscopie Raman ont déja été publiés. [21,22] Le Raman exalté de
surface (SERS) au voisinage des nanoparticules d’or semble étre une méthode prometteuse pour étu-
dier la réduction de sondes viologéniques. Des chercheurs ont trés récemment prouvé l'efficacité du
Raman pour détecter la réduction de nitrothiophénol a la surface de nanoparticules d’or soumise a une
irradiation plasmonique et a une controéle potentiométrique. [23]

B. Développement de sondes viologéniques pour la fonctionnalisation des nanoparticules d’or

1. Sélection des viologenes cibles

L’étude préalable des propriétés électrochimiques de différents dérivés du viologene présents au
laboratoire nous a permis d’identifier les cibles moléculaires pertinentes pour cette étude. Notre choix
s’est porté sur des composés [FIGURE IV.20] dont le potentiel de réduction peut l1égitimement s’étendre
sur une gamme AE;,, ~ 0,3 V au regard des caractérisations précédentes. Des sondes greffables a la
surface de l'or, via des chaines alkyles présentant des fonctions thiols terminales, ont été privilégiées
pour permettre un couplage fort avec l'or : la liaison Au — S est en effet une liaison trés forte avec une

enthalpie de dissociation AHg, . = 418 k] - mol~!. [24] Une modulation de la longueur de chaine a
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cinq ou douze atomes de carbone a été mise en ceuvre dans le but d’évaluer les effets de distance sur
lefficacité du transfert de charge. Trois types de sondes, inspirées des viologenes 10 a 12 étudiés préa-
lablement, ont été envisagées. Les structures 20 et 30 présentent des substituants alkyles relativement
donneurs sur les atomes d’azote, contrairement aux sondes 60 et 70 qui incorporent un substituant
électroattracteur de type ortho-nitrophényle : les sondes 20 et 30 seront donc a priori les plus diffi-
cile a réduire. Enfin, des structures dimériques 40 et 50 ont été également prévues pour permettre
la stabilisation des formes réduites sous forme de dimeéres et pour la multiplication des capacités de
greffage.

l\
N

FIGURE IV.20 - Structures des sondes viologéniques cibles pour la fonctionnalisation des nanoparti-
cules d’or.

2. Voie de synthese des dérivés viologéniques

Seules les sondes monométhylées 20 et 30 ont été synthétisées, isolées et purifiées a ce jour. A ce
titre, il convient de remercier Jean-Christophe MULATIER, ingénieur de recherche au Laboratoire de
Chimie de ’Ecole Normale Supérieure de Lyon, qui a contribué i la syntheése de la sonde 20. Les
sondes 40 et 50 sont actuellement en cours de synthese.

Les composés cibles 20 et 30 ont été synthétisés selon des voies de synthése proches, résumées
en FIGURE IV.21 et inspirées de travaux de la littérature. [25,26] Seules les conditions de purification
difféerent entre les deux structures cibles : les propriétés tensioactives du composé dodécylthiol per-
mettent en effet une purification plus aisée. Brievement, une chaine dibromoalkyle 21 (resp. 31) est
monofonctionnalisée en thioester 22 (resp. 32) par substitution nucléophile a partir du thioacétate de
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FIGURE IV.21 - Voie de synthése des viologenes monométhylés 20 et 30.
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potassium. [26] Le composé 22 (resp. 32) est alors mis en présence de 'iodure de N-méthylbipyridium
24, préalablement synthétisé a partir d’iodométhane et de 4,4-bipyridine 23. [27] Une substitution
nucléophile mene alors au viologéne alkylé protégé par une fonction thioester 25 (resp. 35). La dépro-
tection du thioester 25 (resp. 35) en milieu méthanolique acide méne quantitativement a la sonde cible
thiolée 20 (resp. 30) sous forme d’un sel chloré. [25,28] Les composés 20 et 30 sont ainsi obtenus avec
un rendement global respectivement de 38 % et 28 %.

3. Caractérisations des dérivés greffables 20 et 30

Les dérivés 20 et 30 ont été caractérisés par des méthodes électrochimiques et spectroscopiques
(absorption UV-visible et résonance paramagnétique électronique). L’illustration des caractéristiques se
focalisera principalement sur 'exemple de la sonde 30.

Caractérisations électrochimiques et spectroélectrochimiques. Les signatures voltampérométriques
et spectroélectrochimiques de la sonde 30 en milieu organique et en milieu aqueux sont données en Fi-
GURE IV.22. En milieu organique, les propriétés électrochimiques de la sonde 30 sont parfaitement ana-
logues au tétrafluoroborate de 1,1’-diméthyl-4,4-bipyridinium [FIGURE IV.22 (a)]. Deux vagues de ré-
duction monoélectroniques réversibles sont observées a E; /, = —0,53 V/ECS et E; ;, = —0,92 V/ECS.
Seul un léger décalage des potentiels standard — de I'ordre de 50 mV vers les bas potentiels — est a no-
terpar rapport au tétrafluoroborate de 1,1’-diméthyl-4,4’-bipyridinium. Optiquement, la monoréduction
est associée a la disparition de la bande a A2+ = 269 nm et a I'apparition des bandes a Azg+s ; = 397 nm
et 7\30+.,2 = 604 nm, comme pour le composé de référence [FIGURE IV.22 (b)].

En revanche, en milieu aqueux, les propriétés différent fortement du chlorure de 1,1’-diméthyl-4,4’-
bipyridinium dans les mémes conditions [FIGURE IV.22 (c)]. Ces propriétés sont a priori imputables a
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FIGURE IV.22 - Caractérisations électrochimiques et spectroélectrochimiques de la sonde 30. Les expé-
riences (a) et (b) ont été menées en milieu acétonitrile dégazé a ’argon en présence de BuN4PFg a 0,1 mol - L1
tandis que les expériences (c) et (d) 'ont été en milieu aqueux dégazé a 'argon en présence de nitrate de potas-
sium 4 0,1 mol - L1 (a) et (c) Voltampérogrammes acquis sur électrode en carbone vitreux (v = 100 mV - s
pour une concentration en 30 ¢ = 1 mmol - L1 (b) et (d) Superposition de spectres UV-visible acquis au cours
d’une réduction exhaustive sur grille de platine a E = —0,75 V/ECS ([30] = 1,0 - 103 mol-L1=¢=0,1 cm).
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la présence de la chaine dodécyle qui entraine I'adsorption des formes réduites a la surface de I'élec-
trode. Pour I'étude en réduction jusqu’a E = —0,75 V/ECS, le pic de premiere réduction n’est pas
purement de nature diffusive. L’oxydation associée présente d’ailleurs une signature d’adsorbat, détec-
table par la symétrie du pic anodique, ce qui va de le méme sens. Pour un balayage anodique poussé
jusqua E = —1,0 V/ECS, les pics en cloche de seconde oxydation et réduction sont également ca-
ractéristiques d’'un phénomene d’adsorption. La multiplicité des pics de réoxydation suggere d’ailleurs
plusieurs formes pour la sonde totalement réduite, potentiellement adsorbée sur 1'électrode et sous
forme libre en solution.

La signature optique de la sonde 30 en réduction tend a appuyer ces hypotheses [FIGURE V.22
(d)]. Contrairement a la bande vers A = 235 nm attribuable a la fonction thiol, la bande vers Agp2+ =
267 nm disparait au cours de la réduction. Seules des bandes larges et de faible intensité apparaissent
entre 300 et 400 nm et entre 500 et 600 nm. Ces résultats sont cohérents avec la légére teinte violacée
de la sonde ainsi que sa précipitation partielle a l'issue de la premiere réduction : le faible signal
observé est donc principalement dii a une faible quantité d’especes libres en solution, les autres signaux
correspondant a une absorption a I'état solide.

Les propriétés spectroscopiques des dérivés de viologéne a I'état V* peuvent également étre étu-
diées a l'issue d’'une photoréduction en solution aqueuse. Ce processus met en jeu un photosensibi-
lisateur, du chlorure de tris(bipyridine)ruthénium (II), et un donneur sacrificiel, la triéthanolamine
[FIGURE IV.30 (a)]. [29]. Cette étude a permis d’étudier spécifiquement les propriétés du composé 20,
qui différent de la sonde 30. Les spectres de la solution avant et apres irradiation par une diode électro-
luminescente centrée sur A = 455 nm pendant 10 minutes sont fournis en FIGURE IV.30 (b) en ANNEXE.
La forme 20"* présente bien les signatures optiques propres a la forme radicalaire libre des viologénes
auxquelles s’ajoute un signal résiduel entre 700 et 1000 nm qui correspond a la formation des structures
dimériques en solution. [30] Le composé 20 présente une réponse optique plus aisément détectable
que la sonde 30 en solution aqueuse, ce qui tend a privilégier son utilisation pour la fonctionnalisation
des nanoparticules.

Caractérisations par résonance paramagnétique électronique. La sonde 30"* a été caractérisée par
résonance paramagnétique électronique. Pour éviter tout probleme d’agrégation ou de précipitation
dans l'eau, la forme réduite 30"* a été générée chimiquement par ajout de dithionite de sodium, en
présence de cucurbit[7]urile, un cavitand connu pour former des complexes d’inclusion stables avec
les dérivés du viologéne. [31] Le spectre de résonance paramagnétique électronique [FIGURE IV.23]
présente les signatures de trois espéces radicalaires, notées A, B et C, qui se superposent. En dehors
de la forme A due au radical SOE_ introduit en exces (g = 2,00561) [FIGURE IV.31] [20], la forme C
(g = 2,0033) avec une structure hyperfine correspond a la sonde monomérique 30™*. La complexation
avec le cucurbit[7]urile permet de maintenir la sonde sous forme monomérique, malgré une tendance a

expérimental

4 déconv. esp. Al
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déconv. esp. C|
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FIGURE IV.23 - Spectre expérimental et simulé de résonance paramagnétique électronique du radical
30+. (g = 2,0033 -2N+14H- AN = 4,1 G, asy — 2,8 G, aAjoH — 2,8 G, Aoy = 1,4 Get Aoy = 0,2 G) en milieu
aqueux formé par réduction chimique de 30>+ ([30>*] = 0,5 mmol - L™!) par le thionite de sodium NayS,0Oy4 en
présence d'un exces de cucurbiturile CB[7].
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la dimérisation accrue par le caractére tensioactif de la chaine dodécyle. [18,32] Le signal non résolu et
large B (g = 2,0033) pourrait, quant a lui, donc correspondre a la forme solide et oligomérique de 30™°.
Obtenir un signal résolu avec des couplages hyperfins observables est complexe a mettre en ceuvre;
néanmoins, le seul signal B de faible résolution permet déja d’attester de la réduction du dérivé du
viologéne. Cette méthode de détection pourrait donc étre privilégiée pour détecter une photoréduction
d’origine plasmonique a la surface de nanoparticules en suspension colloidale.

C. Fonctionnalisation des nanoparticules d’or

La capacité de fonctionnalisation des sondes 20 et 30 a été éprouvée initialement sur des nanopar-
ticules immobilisées puis sur des nanoparticules en suspension.

1. Fonctionnalisation de nanoparticules d’or immobilisées

Une étude préalable de fonctionnalisation d'une électrode macroscopique d’or et d’une électrode
modifiée a base de nanoparticules d’or a été menée pour s’assurer de la capacité de greffage des dérivés
synthétisées, avant de I'étendre aux nanoparticules en suspension. L'efficacité du greffage a été validée
par voltampérométrie cyclique.

Le greffage a été réalisé par immersion d’électrodes d’or, préalablement activées selon le procédé
décrit au chapitre II, d’électrodes modifiées dans une solution aqueuse de composé 30 a 1 mmol - L1
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FIGURE IV.24 - Caractérisations électrochimiques des électrodes d’or fonctionnalisées par 30. Greffage
sur électrode d’or polycristallin préalablement activé (a & b) et sur une électrode multifonctionnelle a base
de nanobipyramides d’or (c). (a) Voltampérogramme enregistré & v = 100 mV -s~! en milieu acétonitrile en
présence de BuN,PFs a 0,1 mol-L~1. (b) Voltampérogrammes enregistrés a différentes vitesses de balayage
en milieu aqueux en présence de nitrate de potassium a 0,1 mol-L~!. (c) Voltampérogramme enregistré a
v =20 mV -s~! en milieu aqueux en présence de nitrate de potassium & 0,1 mol - L1,
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pendant 1 heure. Les voltampérogrammes acquis, apres rincage, sur les électrodes ainsi fonctionnalisées
sont présentés sur la FIGURE IV.24. En milieu organique, Iélectrode d’or fonctionnalisée présente une
signature électrochimique comparable a I’espece en solution, si ce n’est que les pics de courant en cloche
traduisent un comportement d'une espéce chimisorbée [FIGURE IV.24 (a)]. Les trois formes rédox
du viologéne sont accessibles a la mesure a des valeurs de potentiels translatées de AE = +50 mV
par rapport a la sonde en solution. Pour ce qui est du milieu aqueux, seule la premiére réduction est
observable, puisque le mur du solvant intervient pour des potentiels immédiatement inférieurs [FIGURE
IV.24 (b)] . La monocouche auto-assemblée s’est révelée stable dans le temps au cours des expériences
de voltampérométrie cyclique menées. Une étude en vitesse de balayage a notamment permis de valider
le caractere chimisorbée de la sonde par I'intermédiaire d'une dépendance linéaire de I'intensité de pic
cathodique ip . avec la vitesse de balayage v. La charge mise en jeu pendant la réduction permet
d’ailleurs d’estimer la densité de couverture de la sonde a la surface de I'or, qui est de 'ordre de gy ¢ ~
2,5-10719 mol - ecm~2 ~ 1,5 - 1014 molécules - cm 2 soit encore 0,6 nm? - molécule . Les densités de
couverture sont en accord avec les résultats de la littérature mettant en jeu des monocouches de nature
proche. [33,34]

Le greffage a donc été par la suite entrepris sur les nanoparticules d’or immobilisées sur ITO, telles
que des nanospheéres ou de nanobipyramides, sans aucune activation préalable. Un exemple de voltam-
pérogramme acquis sur une électrode modifiée a base de nanobipyramides en milieu aqueux est donné
en FIGURE IV.24 (c). La signature du viologéne reste détectable, malgré 'ampleur du courant capacitif.
Une estimation du taux de couverture donne environ cgy¢ = 5- 1071 mol - cm 2. L’ordre de grandeur
est proche voire supérieur a ce qui pouvait étre obtenu sur une électrode d’or polycristalline, ce qui peut
se justifier en prenant en compte les surfaces exposées des nanoparticules d’or, généralement plus ré-
actives. Malheureusement, les mesures spectroélectrochimiques réalisées sur ces échantillons n’ont pas
permis d’observer la signature caractéristique de la forme V1. L’absence de ce signal a été attribuée
a la faible réponse optique de I'on peut attendre d’'une monocouche des dérivés du viologene, d’autant
plus que les nanoparticules d’or présentent des propriétés d’extinction déja tres marquées.

Ces résultats sont néanmoins encourageants tant en termes de stabilité et de densité de greffage et
ont permis d’envisager un greffage des composés thiolés directement en suspension colloidale.

2. Fonctionnalisation de nanoparticules d’or en suspension

Différentes conditions de modification de surface des nanoparticules en suspension ont été testées
dans le cadre de la fonctionnalisation par le dérivé thiolé 20. La nature du tensioactif stabilisant les
nanoparticules et les concentrations relatives en or, en tensioactif initial et en viologéne sont autant
de parametres a prendre en compte. En premier lieu, les nanoparticules stabilisées en milieu citrate
n’ont pas permis de fonctionnalisation sans agrégation préalable. Ce comportement est attribué a la
charge respective des nanoparticules et des unités viologeéne : 'ajout de viologénes cationiques vient
déstabiliser les nanoparticules dont la charge de surface est de signe opposé. Seules les nanoparticules
stabilisées en surface par du bromure de triméthylcétylammonium (CTAB) ont pu étre fonctionnali-
sées. Un abaissement de la concentration initiale en CTAB de 5 mmol-L~! 4 0,01 mmol - L1 a été
nécessaire, en plus d’'un maintien a 45 °C de la suspension, afin d’activer cinétiquement le greffage. La
substitution du tensioactif par la sonde thiolée n’est a priori pas totale compte tenu de la forte affinité
du CTAB avec la surface d’or : il faut donc s’attendre a un taux de greffage moindre que ce qui a pu étre
constaté sur les nanoparticules immobilisées.

Un exemple de fonctionnalisation de nanoparticules par 20, suivie par spectroscopie d’extinction,
est donné en FIGURE IV.25. Un léger effet hypsochrome est observé aprés la mise en contact avec la
sonde 20 en solution. Ce constat va de pair avec le maintien de la bande d’absorption dans le proche
ultraviolet, caractéristique du viologéne, a l'issue de deux cycles de centrifugation/redispersion. Ces
deux signatures valident donc la fonctionnalisation au moins partielle des nanobipyramides. On peut
néanmoins noter un épaulement le long de la bande plasmonique longitudinale, entre 800 et 900 nm,
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qui traduit une légére tendance a I'agrégation résultant de 'abaissement de la quantité de tensioactif
en solution. En I'état, les nanoparticules sont tout de méme stables sur plusieurs semaines.
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FIGURE IV.25 — Suivi spectroscopique de la fonctionnalisation des nanobipyramides d’or en suspension
en milieu bromure de triméthylcétylammonium. Les spectres correspondent aux trois phases de fonction-
nalisation : (1) la suspension initiale avec [CTAB] = 0,01 mmol - L1 @1la suspension de fonctionnalisation
a lissue d’un jour a 45 °C en présence de la sonde 20 et (3) la suspension a l'issue de deux cycles de centri-
fugation/redispersion. Les spectres acquis ont été normalisés relativement a la densité optique a 400 nm pour
comparer les signaux a quantité d’or relative constante.

Pour valider et quantifier I'efficacité de la fonctionnalisation, une réduction chimique des violo-
genes en surface des nanoparticules a été entreprise par les ions dithionite. Les suspensions ainsi ob-
tenues ont été caractérisées par résonance paramagnétique électronique (RPE). Les nanoparticules se
sont révélées particulierement instable vis-a-vis de 'agrégation dans un milieu aussi complexe (réduc-
teur, forte concentration en sel, présence de radicaux inorganiques), si bien que le radical viologéne
V** n’a donc pas pu étre détectée. Une optimisation de la voie de fonctionnalisation est donc & envisa-
ger pour accroitre la stabilité des nano-objets. Préférer un passage préalable par des agents stabilisants
neutres, comme le polysorbate 80 déja utilisé pour la fonctionnalisation par les ions citrate dans le
chapitre II ou un cogreffage dérivé thiolé |PEG thiolé sont autant de leviers potentiels pour y remédier.

A ce stade, les nanoparticules fonctionnalisées n’ont pas été étudiées sous excitation plasmonique
pour évaluer leur propriétés photocatalytiques. Pour autant, ces systemes hybrides laissent entrevoir
des perspectives prometteuses, notamment immobilisés sur une électrode.

D. Perspectives de développement des systémes hybrides nanoparticules-viologenes

Un systéeme en suspension peu adapté a la réduction photocatalytique. Les exemples de photoca-
talyse plasmonique dans la littérature mettent en jeu principalement un contact entre l'or et le dioxyde
de titane TiO, pour assurer la séparation de charges. Des nanoparticules d’or sont mises en contact
avec des nanoparticules de dioxyde de titane TiO, via une fonctionnalisation post-synthése. Grace au
contact métal | semi-conducteur, les électrons chauds générés sous excitation plasmonique sont alors
transférés vers le dioxyde de titane TiO,, tandis que les trous chauds restent localisés en surface des
nanoparticules d’or. De tels systemes hybrides sont donc parfaitement adaptés a une réduction localisée
au niveau du dioxyde de titane et une oxydation au niveau de l'or. [35] En revanche, ils ne peuvent
s’appliquer a la réduction des dérivés de viologéne chimisorbés a la surface de I'or.

Seule une étude sur des nanoparticules d’or fonctionnalisées, c’est-a-dire sans séparation de charge,
peut donc étre envisagée. Pour que la réduction puisse étre mise en évidence, il est nécessaire que la
forme réduite radicalaire soit détectée — par exemple par résonance paramagnétique électronique —
en paralléle de I'excitation plasmonique. Une fois I'irradiation arrétée, la réversibilité électrochimique
des viologénes entrainera en effet une réoxydation spontanée via un transfert électronique vers la
nanoparticule.
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Vers une détection Raman sous contrdle photoélectrochimique. Le dispositif mis en ceuvre pour
les monomeres électropolymérisables pourrait étre décliné désormais avec une mesure Raman, comme
I'ont mené K. A. WILLETS et coll. avec le 4-aminothiophénol. [4] Des études de la littérature ont déja pu
montrer la capacité a détecter les états rédox des dérivés de viologeéne par spectroélectrochimie Raman
a la surface de nanoparticules d’or. [36] Par analogie, I'électrode modifiée fonctionnalisée serait porté a
un potentiel 1égerement supérieur au potentiel de réduction des sondes viologéniques et soumis a une
excitation plasmonique. Un suivi au cours du temps des bandes Raman caractéristiques des différents
états rédox des viologeénes permettrait alors de détecter le transfert électronique responsable de la
réduction. Le dispositif en question est décrit succinctement et schématiquement en FIGURE IV.26.

irradiation plasmonique i électron chaud ®_

| (X o

....... S N
effet du potentiel A 1 \/{/\1F/®\

FIGURE IV.26 — Représentation schématique du dispositif de détection Raman de la réduction mono-
électronique des viologenes sous controle photoélectrochimique.

A nouveau, la mesure en continu, pendant l'application du potentiel et I'excitation, est nécessaire.
Méme si un transfert électronique a lieu vers le dérivé de viologene, le transfert électronique inverse
sera rapidement observé, si le stimulus énergétique (électrochimique et/ou photochimique) n’est pas
maintenu au cours de la mesure. Ces perspectives, certes ambitieuses techniquement au regard des
difficultés observées pour la méthode par absorption, sont néanmoins tres motivantes. La multiplicité
des sondes synthétisées ou en cours de synthese, qui différent par leur potentiel standard, devrait
ainsi pouvoir illustrer 'applicabilité de la photoélectrocatalyse plasmonique via le controle du potentiel
d’électrode.
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Annexes - Chapitre IV

Propriétés photoélectrocatalytiques des nanoparticules d’or en oxydation

Simulations numériques

Les parametres optiques utilisés dans les simulations numériques ont déja été rassemblés dans
I'annexe propre au chapitre III. Les propriétés optiques du dioxyde de titane TiO, sont données FIGURE
- ANNEXE IV.27. Les résultats des simulations numériques abordées dans le corps du chapitre sont
également présentées dans ce qui suit [FIGURE - ANNEXE 1V.28].

Dioxyde de titane TiQO,

4 T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

FIGURE IV.27 - Permittivité diélectrique complexe ¢ = ¢ + i ¢y expérimentale pour le dioxyde de tiane
TiO,. Données issues de [37].

7

longitudinal

64 transversale

5
4
3
2
1

Section d'extinction (104 m?)

———————

0 T i T T T
400 600 800 1000 1200 1400
Longueur d'onde (nm)

FIGURE IV.28 - Section efficace d’extinction simulée de la résonance longitudinale et de la résonance
transversale d'une nanobipyramide dans un environnement purement polymérique. La simulation en
question permet d’estimer a travers ce cas limite le décalage plasmonique maximal atteignable.
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Développement des électrodes multifonctionnelles pour la photoélectropolymérisation
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FIGURE IV.29 - Diffractogramme des rayons de I'échantillon de nanoparticules de dioxyde de ti-
tane TiO, de phase anatase. Mesure effectuée entre 20 = 10 ° et 70 ° avec une irradiation X de la raie

Cu— Ky (1,542A).

Propriétés photoélectrocatalytiques des nanoparticules d’or en réduction
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FIGURE IV.30 - Photoréduction de la sonde 20. (a) Principe et mécanisme de la photoréduction de
viologénes avec PS le photosensibilisateur et D le donneur. (b) Spectres UV-visible de photoréduction
de la sonde 20 4 ¢ ~ 1 mmol-L~! en présence de chlorure de tris(bipyridine)ruthénium (II) (PS) a
0,01 mmol - L~ et de triéthanolamine (D) 4 0,05 mol - L~! avant et apres une irradiation a A = 455 nm
pendant 10 min. Le signal indiqué par * correspond au chlorure de tris(bipyridine)ruthénium (II).
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expérimental
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FIGURE IV.31 - Spectre de résonance paramagnétique électronique du radical SO~ formé par mise
en contact des ions dithionite avec 'eau. Le radical est caractérisé par un facteur de LANDE g = 2,0056.
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Conclusion générale et perspectives

Le développement de voies de synthése de nanoparticules d’or de taille et de morphologie variées
a contribué fortement a leur essor au cours des dernieres décennies. L'or a I’échelle nanométrique
présente en effet des propriétés intrinseques, qui different du matériau massif. Du point de vue de la ré-
activité de surface, les nano-objets en or se sont révélés particulierement actifs en catalyse et en électro-
catalyse oxydative. Des applications toujours plus nombreuses, notamment dans le domaine biologique
et médical, tirent également profit de leurs propriétés optiques exceptionnelles, issues du phénomene
de résonance plasmon. Leur utilisation a des fins photocatalytiques a permis d’illustrer la contribution
conjointe des effets catalytiques et plasmoniques pour activer des transformations chimiques : le trans-
fert d’électrons ou de trous chauds, issus des mécanismes d’excitation et de relaxation plasmonique, a
été identifié comme étant a l'origine de ces phénomenes. Plus récemment, des exemples de transforma-
tions photoélectrocatalysées par effet plasmonique ont été observées : ces réactions nécessitent a la fois
une excitation plasmonique ainsi qu'un contréle du potentiel des nanoparticules d’or, mettant ainsi en
évidence un couplage complexe entre les propriétés plasmoniques, catalytiques et électrochimiques de
l'or. L’électrochimie apparait donc comme un outil majeur pour approfondir les effets du potentiel sur
les propriétés plasmoniques et photocatalytiques a I’échelle de ces nano-objets.

Les expertises du laboratoire en matiére de synthese de nanoparticules, de caractérisitations pho-
toniques et électrochimiques nous ont invité a ouvrir un nouvel axe de recherche profondément pluri-
disciplinaire autour du couplage entre les caractéristiques électrochimiques des nanoparticules d’or et
leurs propriétés plasmoniques et photoélectrocatalytiques. Pour mener a bien cette étude, nous avons
été amenés a développer des électrodes modifiées transparentes a base de nanoparticules d’or, qui
conservent les propriétés optiques de la suspension et qui permettent d’analyser les propriétés électro-
chimiques des nanoparticules d’or synthétisées. Ces électrodes modifiées transparentes ont ensuite été
utilisées pour étudier la corrélation entre les propriétés plasmoniques des nano-objets et leur réponse
électrochimique sous contréle potentiométrique. Enfin, des systemes hybrides associant des nanoparti-
cules d’or et des especes moléculaires électroactives ont été mis en place et caractérisés préalablement
dans le but d’approfondir les mécanismes et d’étendre les applications photoélectrocatalytiques a des
objets anisotropiques.

Développement et caractérisations d’électrodes modifiées a base de nanoparticules d’or. Le déve-
loppement d’électrodes modifiées a base de nanoparticules d’or a nécessité la synthése de nano-objets
de morphologie et de polydispersité bien controlées. Dans cette thése, nous nous sommes restreints a
I'étude comparée de nanospheres de diamétre compris entre 10 et 70 nm et de nanobipyramides d’or
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de 85 nm de long et 25 nm de large, synthétisées selon des procédés développés précédemment au
laboratoire. La robustesse des voies de synthese nous a permis de caractériser précisément 1’état de leur
surface en lien avec les études électrochimiques ultérieures : les nanosphéres ont révélé une structure
multifacetée avec des domaines {100}, {110} et {111} étendus, alors que les nanoparticules anistropes
présentent une surface localement moins bien définie du fait du caractére accidenté de leur géométrie.

Les suspensions de nanoparticules de faible polydispersité ont été utilisées comme point de dé-
part pour le développement d’électrodes modifiées. Nous avons retenu un procédé par greffage sur
un substrat transparent d’oxyde d’indium et d’étain (ITO), nécessitant une activation de surface des
nanoparticules d’or par changement d’agent stabilisant ainsi qu'une fonctionnalisation préalable de la
surface de I’électrode par des groupements silane. Cette approche a permis de produire des électrodes
modifiées de densité en nanoparticules variant de 1 a 250 part - um 2, sans que l'intégrité de la réponse
plasmonique individuelle n’en soit modifiée. De telles électrodes répondent ainsi aux objectifs d’étude
électrochimique des nano-objets, tout en laissant la possibilié de suivre en parallele leurs propriétés
spectroscopiques et/ou catalytiques.

Ces électrodes fonctionnalisées par des nano-objets chimisorbés ont été mises a profit pour étudier
le comportement électrochimique de 'or a I’état nanoparticulaire, par comparaison avec le matériau
massif. Les mesures électrochimiques sur 'or en milieux aqueux acide et basique ont mis en évidence
l'importance du mode de préparation de 1’électrode par physi- ou chimisorption, de ’état de surface de
la nanoparticule selon la présence d’agents stabilisants résiduels et de la cristallinité des faces expo-
sées. L’analyse des réponses électrochimiques dans le domaine d’oxydation de l'or permet de conclure
partiellement sur I'état de la surface des nano-objets (nature des facettes, extensions relatives), confir-
mant ainsi les caractérisations microscopiques préalables. Le recours au procédé d’électrodéposition
sous potentiel d’adatomes de plomb a validé et enrichi les conclusions précédentes en explicitant les
facettes cristallines exposées et leur expansion relative. La résolution des signatures électrochimiques
reste néanmoins limitée, si bien qu’il était 1égitime de s’intéresser aux conséquences optiques des phé-
nomenes électrochimiques a la surface de I'or.

Modulations électrochimiques des propriétés plasmoniques de nanoparticules d’or. La transpa-
rence des électrodes modifiées offre 'opportunité d’étudier de concert les propriétés électrochimiques
et spectroscopiques des nanoparticules d’or. Un suivi spectroscopique continu du plasmon au cours
d’une expérience de voltampérométrie cyclique dans la gamme E = 0,9 et 2,0 V/ERH nous a permis
de mettre en évidence un décalage de la position du plasmon sur des amplitudes variant de AA ~ 5 nm
pour les nanospheres a AA ~ 50 nm pour les nanobipyramides. En procédant a la superposition de
la position de la bande plasmonique et du courant en fonction du potentiel, nous avons pu aller plus
loin dans l'interprétation. Cette représentation spécifique met en avant une modulation plasmonique
discontinue et hystérétique : un décalage vers le rouge est observé dans le domaine d’oxydation de I’or
et, dés lors que la réduction débute, un retour a la position initiale du plasmon a lieu. La corrélation
entre 'oxydation de l'or et le décalage de la bande plasmonique permet ainsi d’expliquer le compor-
tement hystérétique du plasmon, dans la mesure ol oxydation et réduction de I'or ont lieu dans des
domaines disjoints de potentiel. Pour expliquer l'origine de la discontinuité, des expériences plus pous-
sées ont montré que les paliers plasmoniques étaient associés a des évenements successifs qui peuvent
correspondre soit a une croissance homogene de la couche d’oxydes par couches successives, soit a une
oxydation localisée selon les facettes exposées.

Nous avons complété I'étude expérimentale par des simulations numériques de systemes coeur-
coquille Au@AuOy, pour discrimer les modes d’oxydation. Cet outil s’est révelé particulierement per-
formant, puisqu’il a entre autres validé I'estimation de I'épaisseur de la couche d’oxydes déterminée
par spectroscopie photoélectronique X. Les résultats qui en découlent offrent des arguments supplé-
mentaires en faveur d'un mécanisme de croissance par couches successives, tout en suggérant que
I'épaisseur de couches puisse étre inhomogene a 1’échelle de I’échantillon. Cette conclusion laisse donc
entrevoir un contréle au moins partiel de 'oxydation selon I'état de surface de I'or. Des études spectro-
électrochimiques a I’échelle de la nanoparticule unique sont actuellement en cours en collaboration avec



l'institut Lumiere-Matiére (iLM) pour déterminer si la cristallinité de surface joue un réle prépondérant
dans la modulation de la réponse plasmonique.

La méthodologie spectroélectrochimique sur des nanoparticules s’est avérée également adaptée a
I'élucidation de la structure et de la composition des nano-objets, puisque nous avons pu détecter une
réponse spécifique de I'’élément argent dans les cas des nanobatonnets et des nanobipyramides entre
E =0,5et 0,9 V/ERH. Cette information dépasse une dimension purement descriptive, dans la mesure
ol elle est aussi le reflet de la répartition de I'argent au cours de la phase de croissance des nanostruc-
tures.

Vers une modulation des propriétés photoélectrocatalytiques des nanoparticules d’or. Les caracté-
risations préalables des électrodes transparentes modifiées nous a permis de nous assurer de la qualité
de leurs réponses électrochimiques et optiques dans le but d’investiger les propriétés électrophotoca-
lytiques des nanoparticules d’or. Nous avons proposé deux approches, encore préliminaires a ce stade,
reposant sur des dérivés pyrroliques et sur des dérivés de viologenes, actifs respectivement en oxyda-
tion et en réduction. L'ingénierie moléculaire a permis de développer des composés analogues dont le
potentiel standard peut étre modulé, de sorte que I'on puisse explorer des niveaux d’énergie différents
au regard du transfert électronique escompté. En couplant cette modulation énergétique moléculaire
a la modification du niveau d’énergie des électrons au sein des nanoparticules et a la diversité de leur
géométrie, on dispose donc de plusieurs leviers permettant de rendre efficace le processus catalytique
par effet plasmon.

Les dérivés pyrroliques sont connus pour leur capacité a polymériser suite a 'oxydation du mo-
nomere, qui s'observe au-dela d’un potentiel seuil. Pour les monomeéres étudiés, nous avons mis en
évidence, entre autres, des domaines de potentiel de polymérisation suffisamment distincts pour son-
der des niveaux d’énergie plasmonique différents. Le phénomeéne de polymérisation s’est également
révelé particulierement intéressant parce qu’il permet d’expliciter la localisation du transfert électro-
nique en cas de polymérisation inhomogéne a I'échelle de la nanoparticule. Nous avons donc mené
des simulations numériques en ce sens pour prédire les signatures plasmoniques de nano-objets en cas
de polymérisation homogene ou localisée. Ces études préliminaires ont ouvert la voie a de premieres
expériences de photoélectrocatalyse par effet plasmon, dont les résultats ne sont encore que partiels
du fait d’une caractérisation difficile de I’échantillon a I'issue de 'expérience. Des pistes d’amélioration
d’ordre technique sont envisagées a courts termes. Le greffage en surface des monomeres, qui permet-
trait un transfert électronique plus efficace et plus localisé au voisinage de la nanoparticule, pourrait
correspondre a un autre axe d’étude a explorer.

Les dérivés de viologeéne, quant a eux, ont été exploités pour leurs propriétés spectroscopiques a
I'état radicalaire réduit. Des sondes thiolées, modulées en potentiel, ont été envisagées pour assurer
un couplage fort par greffage sur les nanoparticules d’or. Certaines d’entre elles ont été synthétisées
et caractérisées. Ces études ont montré qu'une détection de leur réduction par effet plasmon n’est pas
envisageable par voie spectroscopique. En revanche, les résultats obtenus en spectroscopie de résonance
paramagnétique électronique sont plus encourageants. Ces résultats nous ont invité a fonctionnaliser
des nanoparticules immobilisées sur substrat et d’autres en suspension. La suite du projet s’intéressera
a leur réduction sous excitation plasmonique. Deux approches sont envisagées, soit en suspension avec
une détection par résonance paramagnétique électronique, soit sur électrodes modifiées par Raman
exalté de surface.
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1. General experimental details
A. Synthesis

Nanoparticle synthesis. Unless specified, all reagents and solvents were purchased from commercial
sources and used as received. Nanoparticle syntheses were carried out in a dry and cleaned glassware,
initially pretreated with aqua regia and abundantly rinsed with Milli-Q water. Milli-Q solutions were
systemically used for gold nanoparticle synthesis.

Organic synthesis. Unless specified, all reagents and solvents were purchased from commercial sources
and used as received. All anhydrous reactions were carried out in dried glassware und under an inert
atmosphere of nitrogen. Column chromatographic separations were carried out over Merck silica gel
60 (0.040 — 0.063 mm). Analytical thin-layer chromatography (TLC) was performed on Merck silica gel
TLC plates, F-254.

B. Characterizations

NMR analysis. NMR spectra ('H & '3C) were recorded at room temperature on BRUKER Avance spec-
trometers operating at magnetic inductions corresponding to 'H frequencies of 300 and 400 MHz, i.e.
Avance 300 at 7.05 T (*H at 300 MHz, '3C at 75 MHz), Avance IIT 400 at 9.4 T (*H at 400 MHz, 13C at
101 MHz).

EPR analysis. EPR spectra were recorded at room temperature on BRUKER ELEXSYS E580 spectrome-
ters operating at the X-band 9.4 GHz.

Electron Microscopy. Transmission Electron Microscopy (TEM) and High-resolution Transmission Elec-
tron Microscopy (HRTEM) images were acquired using JEOL 2100F equipped with a Gatan ultrascan
1000 camera operating at 200 kV. Scanning electron microscopy (SEM) images and EDX analysis were
acquired on a ZEISS Supra 55 VP microscope. TEM and SEM statistics were based on measurements
using ImageJ software.

UV-visible spectroscopy. The extinction spectra of gold suspensions and gold nanoparticle modified
electrodes were recorded with a PerkinElmer UV-vis-NIR Lambda 750 spectrophotometer using 10 mm
path PMMA cell for the measurements between 400 nm and 1000 nm and 10 mm path quartz cell for
measurements below 400 nm.

Dynamic Light Scaterring and Zeta potential measurements. Dynamic Light Scaterring (DLS) and
Zeta potential measurements were performed using a Malvern Zetasizer Nano series 3600.

Electrochemical measurements. Electrochemical measurements were performed on a Biologic ESP-
200 potentiostat equipped with a low current probe.

Spectroelectrochemical measurements. Spectroelectrochemical measurements were performed on a
Biologic ESP-300 potentiostat equipped with a low current probe coupled to a MCS 500 and/or MCS
601 UV-NIR Zeiss spectrophotometer NIR Zeiss. Spectroelectrochemical experiments were carried out
in a 10 mm path quartz cell for the characterization of gold modified electrodes and in a 1 mm path
quartz cell for the characterization of soluble species or gold suspensions.

Electrochemical microspectroscopy experiments were carried out on a Zeiss Axiovert 200 inverted
optical microscope coupled with a AvaSpec-2048x64 spectrophotometer.
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XRD measurements. XRD measurements were acquired on a Malvern Panalytical Empyrean diffracto-
mer eqquiped with a copper anticathode.

Profilometry measurements. Profilometry measurements were carried out on a DektakXT Bruker sty-
lus profilometer.

XPS measurements. XPS analyses were carried out on a PHI 5000 Versaprobe III apparatus from
ULVAC-PHI Inc. A monochromatized Al-Ko source (1486.6 €V) was used with a spot size of 200 um. A
charge neutralization system is used to limit charge effect. The remaining charge effect was corrected
fixing the In 3ds,, peak of ITO from the support material at 444.4 eV. Spectra of Au, Ag, Sn, In,
O, N, C and Si regions were obtained using a pass energy of 27 eV. All the peaks were fitted with
CasaXPS software using a Shirley background and gaussian-lorentzian peak shapes, except for Au4f
where a reference spectrum taken from a sputtered Au foil in the exact same conditions was used as
internal reference for the study of the different AuNP samples. Quantification was carried out using the
transmission function of the apparatus and angular distribution correction for a 45° angle.

2. Gold nanoparticle syntheses and functionalization
A. Synthesis of gold nanospheres

Gold nanospheres were prepared through a seeded growth method described in litterature. [1] Figure
below represents the procedure of gold nanosphere synthesis.

Growth 1
T =90°C

dilution at constant volume |

repeat the process (n — 2) times from growth 1 + . .
and at constant citrate concentration v

Growth n
T =90°C

FIGURE
1. Seed-mediated growth process for gold nanosphere synthesis. Gold seeds were prepared by thermal
reduction of HAuCly by sodium citrate. Once the synthesis was finished, the nanoparticle growth is carried out
through successive HAuCl injections. The sample is diluted to reduce the seed concentration at constant citrate
concentration. This suspension was then used as seed suspension and the process was repeated again. Figure
adapted from [1].

A 150 mL solution of sodium citrate (2.2 mM) in Milli-Q water was refluxed in a 250 mL three-necked
round-bottomed flask for 15 min under vigorous stirring. Once the solution was boilling, 1 mL of
HAuCl, (25 mM) was injected and the color of the solution changed from yellow to bluish gray and
then to soft pink in 10 min. Immediately after the synthesis of the seeds, the suspension was cooled
down to 90 °C. 1 mL of HAuCly (25 mM) was injected. After 30 minutes, the process was repeated
twice. The suspension was then diluted by removing 55 mL of sample and adding 53 mL of Milli-Q
water and 2 mL of sodium citrate solution (60 mM). The remaining suspension was then used as a seed
suspension and the process was repeated as many times as needed. Gold nanosphere suspensions were
stored as removed from the synthesis suspension in a dry and cleaned glassware for weeks.
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B. Synthesis of gold anisotropic nanoparticles

1. Diluted procedure

Gold nanobipyramids were synthetized using a seed mediated growth method adapted from a previous
work. [2]

Seed synthesis. Gold seeds were prepared by reduction HAuCly in presence of CTAC surfactant at
20 °C, with a quick addition of NaBH,/NaOH solution. A solution of 1.36 g of 25 w% CTAC solution
was diluted with Milli-Q water to reach a 16 mL volume. Under stirring at 20 °C, 160 pL. HAuCly (25
mM), 144 uL of HNO;3 (0.25 M) and 200 uL of citric acid (0.1 M) were added successively to the
solution. Under vigorous stirring (1000 rpm), 200 uL of a cold and fresh NaBHy solution (containing
50 mM of NaBH, and 50 mM of NaOH) were added in a very short period of time (around 2 seconds).
The mixture turned from light yellow to a reddish orange indicating the formation of the gold seeds.
The suspension was stirred for one minute to eliminate the hydrogen formed through the decomposi-
tion of NaBHy4 and 120 ulL of citric acid (0.1 M) were added in the solution. The magnetic stirrer was
removed and the vials were tightly closed using the screw cap. The seeds vials were then heated in a
closed water bath regulated at 85 °C for 75-90 minutes for aging. During this step, the seeds became
more reddish, indicating a slight increase in size. Finally, they were removed from the bath and stored
as it is at room temperature.

Nanoparticle growth. The growth solution was prepared by adding 40 ul. HAuCly (25 mM in water)
in 4 mL CTAB (47 mM in water). Then, 30 uL of aqueous silver nitrate (5 mM) were added, followed
by 60 ul of 8-hydroxyquinoline (0.4 M in ethanol). The growth solution turned light yellow. Typically,
40 uL of gold seeds were introduced into the growth solution under stirring. The mixture was gently
stirred for a dozen of seconds and directly put into an oven at 45 °C for 60 min.

Nanoparticle purification. The nanoparticle suspensions were centrifuged at 8000 rpm for 10 to 60
min to ensure complete precipitation of bipyramids. This first step allowed removal of unreacted re-
ducer, CTAB and other impurities. Then the yellowish supernatant was removed and a 5 mM CTAB
solution was added to disperse the particles. The suspension was centrifuged at 8000 rpm for 5 to 30
min. The supernatant is generally slightly purple, indicating that it contains mostly spheres and sphe-
roidal particles. Finally this operation is repeated a second time, and the particles can be stored in a 5
mM CTAB solution for months.

2. Concentrated procedure

Gold nanobipyramids and nanorods were synthetized using a seed mediated growth method from a
previous work. [3]

Overgrown seed synthesis. Overgrown gold seeds were prepared by reduction in presence of CTAC
surfactant at 20 °C, with a controlled addition of NaBH,/NaOH solution. In a 250 mL round-bottom
flask, equipped with a 40 x 20 mm? oval stirring bar, 6.6 g of commercial 25 w% CTAC (0.78 M) was
added to 73 g of Milli-Q water, followed by 800 uL of HAuCl, (25 mM) and 1 mL of citric acid solution
(0.1 M). The mixture was stirred for a few minutes to reach complete transparency and cooled to 20 °C
with an ice-water bath. Then, 1 mL of NaBH,/NaOH solution (containing 50 mM of NaBH4 and 50
mM of NaOH) was added in 1-2 s, under vigorous stirring (800-1000 rpm). The color changes from
pale yellow to brownish orange. The suspension was stirred for one minute to eliminate the hydrogen
formed through the decomposition of NaBH, and 600 uL of citric acid solution (0.1 M) was added to
remove unreacted NaBHj. Briefly after, the stirring bar was slowed down to 200-300 rpm and the flask
was heated at 85 °C in a preheated oil bath for 90 min. The oil bath was then removed, and the seed
solution was allowed to cool slowly to reach 45 — 50 °C.
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In order to overgrow the seeds, the bath temperature was set at 45 — 50 °C and the stirring was increa-
sed to 600-700 rpm. A growth solution was prepared separately by mixing 38 mL of CTAB (140 mM),
4.4 mL of HAuCly (25 mM), 800 uL of 40 AgNO3 (40 mM), 1.1 mL of NaOH (0.1 M) and 2.4 mL of
ethanolic HQL (0.4 M) added at the last minute. The growth solution was preheated to 40 °C and then
poured into the seed suspension. The mixture is maintained at 45 — 50 °C for 40 min. The overgrown
seeds are then centrifuged at 11 000 rpm for 45 min, the supernatant (pale orange-red) is discarded
and the particles can be dispersed in 6.5 mL CTAB (1 mM).

Nanoparticle growth. A seed suspension and a growth solution need to be prepared in order to syn-
these gold bipyramids. In the seed vial, 1.5 mL of CTAB (137 mM) and 90 uL concentrated overgrown
seeds and 20 uL. AgNOj3 solution (40 mM) were stirred for 1-2 min in a water bath at 55 — 60 °C. In
the growth vial, 1 mL of HAuCly (0.1 M) solution was added quickly under vigorous stirring to 3 mL
of CTAB (137 mM) followed by 180 uL of an aqueous solution of tetramethylguanidine (0.8 M). After
1-2 min of stirring, the solution became homogeneous and 60 pL AgNOj solution (40 mM) was added.
Then, 650 puL of catechol solution (0.8 M) in 25 : 75 EtOH/H,O was added and the mixture was stirred
for 1-2 min : the color changes from orange to brown. Finally, the growth solution was added to the hot
seed suspension under stirring over 3-5 min using a pipette. The heating was maintained for at least 15
min.

Nanoparticle purification. The particles are then centrifuged with the addition of 300 uL of EtOH (to
reduce the viscosity) for at least 10 min at 8000 rpm, redispersed in 4 mL of CTAB (5 mM) using a
sonic bath/sonic probe and then centrifuged again. The final dispersion was done in CTAB (5 mM) the
particles can be stored in a 5 mM CTAB solution for months.

3. Gold nanoparticle functionalization

Surfactant exchange from CTAB to citrate. A surfactant exchange protocol to convert concentrated
CTAB-AuNP to citrate-AuNP was adapted from the literature. [4] CTAB-AuNBP and CTAB-AuNR were
prepared according to the method described by Chateau et al. [3] A 1 mL volume of a concentrated
CTAB-AuNP suspension (2.5 g/L Au and 5 mM CTAB) was centrifugated at 6000 rpm for 15 min and
redispersed in 2 mL volume to reach a CTAB concentration of 1 mM, slightly above the limit of stability
of AuNP. The AuNP suspensions were submitted to three cycles of centrifugation 6000 rpm for 15 min,
removal of the supernatant and redispersion in a 1 w% Na-PSS (M,, = 70,000 g/mol) solution to a final
2 mL volume and ultrasonication. A waiting time of 1 h is maintained between each centrifugation step.
At the end, the CTAB concentration is supposed to be lower than 1 uM due to dilution considerations,
even if it should be lower due to the high affinity between CTAB and PSS. The PSS-AuNP suspensions
were then submitted to a cycle of centrifugation at 6000 rpm for 15 min, removal of the supernatant and
redispersion in a sodium citrate solution (5 mM). After 12 h to allow an effective surfactant exchange
between PSS and citrate ion, the suspensions were submitted to new two cycles of centrifugation at
6000 rpm for 15 min, removal of the supernatant, redispersion in a sodium citrate solution (5 mM),
waiting time of 1 h, yielding to stable dispersion of citrate-AuNP over months.

3. Development of gold nanoparticle modified electrodes

Silane functionalization of glass or ITO-coated glass surface. The same protocol can be applied
to glass or ITO-coated glass surface functionalization. The substrates were ultrasonically cleaned with
ultra-pure water, acetone and ethanol during 15 min to remove any trace of organic compounds at the
surface. The substrates were then dried under nitrogen flow and stored in a dust-free environment.
Activation of hydroxyl groups at the surface of the substrate is ensured either by an ozone cleaning
process under UV irradiation or by a chemical activation in a detergent solution containing concen-
trated potassium hydroxide and surfactants. Both procedures were applied during 30 min. The sub-
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strates were rinsed using ultra-pure water and dried under nitrogen flow. Activated coverslips were
immediately placed in a methanolic solution of 3-(dimethoxymethylsilyl)-1-propanethiol (0.5 M) and
N-[3-(dimethoxymethylsilyl) propyl]-1,2-ethanediamine (0.5 M) during 90 min. The substrates were
abundantly rinsed with methanol or acetone and dried under nitrogen flow. The substrates were then
placed in an oven at 120 °C for 60 min to eliminate remaining ungrafted silanes and form a single-
assembled monolayer (SAM).

Functionalization of ITO-coated glass surface with TiO, nanoparticles. ITO-coated glass surfaces
were functionalized by spin coating with TiO; nanoparticles. A commercial suspension of anatase TiO,
nanoparticles (12.6 w% - Diameter 20-25 nm) was diluted 8 times by mixing 400 pL TiO, suspension,
400 pL Milli-Q water, 2.4 mL ethanol and 12 uL of TWEEN 80 solution (10 w%). ITO-coated glass sur-
faces were cleaned as described for the silane functionalization. The TiO, suspension was spin-coated
on the surface at 4000 rpm with an acceleration of 500 rpm/s for 60 s. The substrates were then placed
in an oven at 160 °C for 120 min. The resulting modified electrodes were abundantly rinced with water
and ethanol to remove TWEEN 80 and TiO, stabilizing agents and dried under nitrogen flow.

Nanoparticle grafting. Nanoparticle grafting was carried out immediately after the thermic treatment.
TWEEN 80 and citrate nanoparticle suspensions at the desired concentration were deposited on the
substrate and maintained in a water-saturated atmosphere to avoid evaporation during a defined du-
ration. The substrates were abundantly rinsed with ultra-pure water, dried under nitrogen flow and
stored in a dust-free environment before use.

4. Electrochemical and spectroelectrochemical studies
A. Preparation of modified electrodes from physisorbed gold nanoparticles

Gold physisorbed nanoparticle electrodes were prepared from concentrated gold nanoparticle suspen-
sion. CTAB gold nanoparticle suspensions were diluted in Milli-Q water and centrifugated at low ro-
tation speed (2000 rpm) for 30 to 60 min to prevent irreversible aggregation due to the decrease of
CTAB concentration. The surpernatant was discarded and the procedure was repeated as many times
as needed to reach a 20 g/L gold nanoparticle suspension. A 5 uL. drop was deposited on a prepolished
glassy carbon electrode (3 mm diameter). The solvent was evaporated under an air flow for 5 min.
The resulting modified electrodes were abundantly rinsed with ethanol and dried to remove remaining
CTAB impurities.

B. Spectroelectrochemical data treatment

Extinction spectra of gold nanoparticle modified electrodes were acquired every 0.5 s, with an integra-
tion time of 0.05 s and average over 5 individual spectra. CV experiments were carried out between
0.5 V and 2.0 V vs RHE at different scan rate (5/50/500 mV/s). The resulting data were processed
thanks to a Python® code. From each extinction spectrum, the spectral plasmonic position was extrac-
ted and correlated to the applied potential at the working electrode, with a reasonable uncertainty of
2.5 mV for the 5 mV/s scan speed. The plasmonic response was plotted versus the applied potential to
access to a plasmonic spectroelectrochemical signal. The raw signal was smoothed to decrease noise
using a Savitzky-Golay algorithm at the second polynomial order over 10 points. Raw and processed
signals were systematically compared to avoid inclusion of additional meaningless information or loss
of information.
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5. Synthesis and characterizations of the electrochemical probes
A. Electropolymerizable probe characterizations

Aniline 1 and pyrrole 2 were initially distillated respectively under reduced pressure and at atmospheric
pressure. Structures of compounds 1 to 4 were verified by 'H NMR.

Aniline 1.

NHa

1H NMR (300 MHz, CDCly) : & = 7.20 — 7.14 (t,] = 7.4 Hz, 2 H), 6.80 — 6.74 (t, ] = 7.4 Hz, 1 H),
6.72 — 6.68 (d, ] = 7.4 Hz, 2 H).

Pyrrole 2.

H
N

W

THNMR (300 MHz, CDCl3) : § = 8.37 — 8.05 (t, 1 H), 6.86 (d, 2 H), 6.35 — 6.34 (d, 2 H).

N,N-dimethyltétraethyldipyrrole 3.

THNMR (300 MHz, CDCl3) : 6 = 6.47 (s, 2 H), 3.25 (s, 6 H), 2.56 —2.48 (q, ] = 7.5 Hz, 4 H),
233—-218 (m,]=75Hz,4H),126 -121 (t,] =7.5Hz, 6 H), 1.00 —0.94 (t,] = 7.5 Hz, 6 H).

547

NN
H H

Pyrroloindole 4.

THNMR (300 MHz, CDCl3) : 6 = 7.62 (s, 2 H), 7.41 (s, 2 H), 6.99 — 6.97 (t,] = 2.7 Hz, 2 H), 6.66 — 6.64
(t,] =2.7Hz, 2 H).

B. Soluble viologen probe characterizations

Compound 10.

N
=
THNMR (400 MHz, DMSO —dg) : 9.26 (d, ] = 6.7 Hz, 4 H), 8.73 (d, ] = 6.7 Hz, 4 H), 4.43 (s, 6 H)

I3C NMR (101 MHz, DMSO — d¢) : 148.18, 146.6, 126.0, 48.02.
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Compound 11.

\N/

|
Y
Pt
2 apFs
THNMR (400 MHz, DMSO —dg) : 9.37 (d, ] = 6.9 Hz, 4 H), 9.31 (d, ] = 6.9 Hz, 4 H), 8.85 (d,
J]=69Hz 4H),876 (d,] =69 Hz,4H),4.81 (t,] =7.1 Hz, 4 H), 4.46 (s, 6 H), 2.75 (hp, ] = 7.1 Hz,

2H)
I3CNMR (101 MHz, DMSO — d) : 148.9, 147.9, 146.8, 146.1, 126.5, 126.0, 57.7, 48.1, 31.5.

z—
N\ /

®Z=

Compound 12.

©
N 4 PFs

THNMR (400 MHz, DMSO — dg) : 9.77 (d, ] = 6.5 Hz, 4 H), 9.42 (d, ] = 6.5 Hz, 4 H), 9.00 (d+d, 8
H), 8.67 (d, ] = 8.9 Hz, 4 H), 8.25 (d, ] = 8.9 Hz, 4 H), 4.86 (t, 4 H), 2.80 (t, 2 H).

13C NMR (101 MHz, DMSO — d) : 149.87, 149.11, 148.33, 146.30, 146.30, 146.07, 126.96, 126.79,
126.79, 126.35, 125.40, 57.8, 31.56.

C. Synthesis of graftable viologen probes

1. Synthesis of compound 20

Compound 22. Potassium thioacetate (9.04 g, 79.2 mmol, 1.1 eq) was dissolved in 100 mL of ace-
tone. The solution was degassed and 1,5-dibromopentane (11.50 g, 72.4 mmol, 1.0 eq) is added under
nitrogen atmosphere. The mixture, becoming immediately milky due to the potassium bromide preci-
pitation, was stirred first in an water-ice cooling bath and then at room temperature for 4 hours. 50
mL of diethyl ether and 50 mL of water are added to the mixture. The organic phase was collected,
dried with magnesium sulfate, filtered and evaporated to afford 15.95 g of the crude (2) product. The
crude product was purified by pentane-diethyl ether column chromotography (from 100/0 to 90/10)
to afford a pure (2) product as a colorless oil.

TH NMR (300 MHz, CDCl3) : & = 2.88 —2.82 (t, 2 H), 2.30 (s, 3 H), 1.90 — 1.77 (q, 2 H), 1.64 — 1.43
(m, 4 H).

Compound 24. 4,4-bipyridine (3.12 g, 20,0 mmol, 1 eq) was dissolved in 30 mL of dichloromethane.
An iodomethane solution (2.83 g, 19,9 mmol, 0.99 eq) in dichloromethane (20 mL) was added dropwise
for twenty minutes. The mixture is refluxed for one hour, forming progressively an orange precipitate.
The reaction is stopped by removing the solvent and the remaining iodomethane by rotatory evapora-
tion. The resulting solid is filtered, rinced by cold dichloromethane and dried to give a pure yellowish
powder (3) (4.81 g, n = 82 %).
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THNMR (300 MHz, D,O) : & = 891 —8.88 (d, 2 H), 8.79 — 8.76 (d, 2 H), 8.39 — 8.37 (d, 2 H),
7.92 —7.90 (d, 2 H), 4.43 (s, 3 H).

Compound 25. N-methylpyridinium (1.78 g, 6.0 mmol, 1.0 eq) and (5-bromopentane)ethanethioate
(2.03 g, 9.0 mmol, 1.5 eq) were introduced in a 20 mL-microwave reaction vial containing an acetonitrile-
ethanol (10 mL — 5 mL) mixture. The vial was sealed and heated to 90 °C to reach complete dissolution
under vigorous magnetic stirring. The reaction mixture, going from a yellowish to a dark orange so-
lution in few hours, was refluxed for 5 days. The resulting heterogeneous reaction medium was then
cooled down and poured into dry acetonitrile (10 mL). The resulting precipitate was filtered under va-
cuum and washed with acetonitrile and pentane to remove excess of (5-bromopentane)ethanethioate
to lead to a crude orange powder. The procedure was repeated twice with the previous filtrate. The
crude product was purified through dissolution in hot methanol (100 mg/mL) and precipitation by
adding ethanol to the mixture to reach a 4 : 1 (v :v) ratio. The resulting solid was filtered and dried to
afford an orange powder composed of pure compound (4) and already-deprotected compound (5) in
aratio 1:2 (2.27 g). The resulting solid was engaged in the next step, without further purification.

THNMR (300 MHz, DMSO — dg) : § = 9.37 — 9.35 (d, 2 H), 9.28 — 9.26 (d, 2 H), 8.78 — 8.73 (q, 4 H),
7.94—-792(d,4 H),4.69 —4.64 (t,2H), 4.43 (s, 3H), 2.87 —2.82 (t, 2 H), 2.31 (s, 3H), 2.04 — 1.94 (m,
2 H),1.62 —1.52 (m, 2 H), 1.42 — 1.32 (m, 2 H).

Compound 20. To a degassed mixture of unpure solid (4), considered as fully protected (476 mg,
1.50 mmol, 1.0 eq), and methanol (30 mL), 4.81 mL of a 1.25 M methanolic solution of hydrogen
chloride (6.02 mmol, 4.0 eq) was added dropwise under nitrogen atmosphere to reach a orange clear
solution. The reaction mixture was refluxed for 36 hours. The solvent is then removed in vacuo, resul-
ting in a pure milky orange and highly hygroscopic powder (5) in a near-quantitative yield.

2. Synthesis of compound 30

Compound 32. Potassium thioacetate (3.15 g, 27.5 mmol, 1.1 eq) was dissolved in 100 mL of acetone.
The solution was degassed and 1,12-dibromododecane (8.215 g, 25.0 mmol, 1.0 eq) is added under
nitrogen atmosphere. The mixture, becoming immediately milky due to the potassium bromide preci-
pitation, was stirred first in an water-ice cooling bath and then at room temperature for 5 hours. 50
mL of diethyl ether and 50 mL of water are added to the mixture. The organic phase was collected,
dried with magnesium sulfate, filtered and evaporated to obtain the crude product. The crude product
was purified by pentane-diethyl ether (from 100 :0 to 90 :10) column chromotography to afford a pure
(12) product as a white solid (3.59 g, 1 = 44.3 %).

THNMR (300 MHz, CDCl3) : & = 3.43 — 3.38 (t, 2 H), 2.88 — 2.83 (t, 2 H), 2.32 (s, 3 H), 1.90 — 1.80
(qt, 2 H), 1.60 — 1.51 (m, 2 H), 1.44 — 1.24 (m, 16 H).

Compound 34. 4,4-bipyridine (3.12 g, 20,0 mmol, 1 eq) was dissolved in 30 mL of dichloromethane.
An iodomethane solution (2.83 g, 19,9 mmol, 0.99 eq) in dichloromethane (20 mL) was added dropwise
for twenty minutes. The mixture is refluxed for one hour, forming progressively an orange precipitate.
The reaction is stopped by removing the solvent and the remaining iodomethane by rotatory evapora-
tion. The resulting solid is filtered, rinced by cold dichloromethane and dried to give a pure yellowish
powder (3) (4.81 g, n = 82 %).
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THNMR (300 MHz, D,O) : & = 891 —8.88 (d, 2 H), 8.79 — 8.76 (d, 2 H), 8.39 — 8.37 (d, 2 H),
7.92 —7.90 (d, 2 H), 4.43 (s, 3 H).

Compound 36. N-methylpyridinium (1.19 g, 4.0 mmol, 1.0 eq) and (12-bromododecane)ethanethioate
(1.56 g, 4.8 mmol, 1.2 eq) were introduced in a 20 mL-microwave reaction vial containing an acetonitrile-
ethanol (8 mL — 4 mL) mixture. The vial was sealed and heated to 80 °C to reach complete dissolution
under vigorous magnetic stirring. The reaction mixture, going from a yellowish to a dark orange so-
lution in few hours, was refluxed for 5 days. The resulting heterogeneous reaction medium was then
cooled down and poured into 50 mL acetonitrile-ethanol mixture (9 : 1 v :v). The resulting precipitate
was filtered under vaccum and washed with the acetonitrile-ethanol mixture and pentane to remove
excess of (12-bromododecane)ethanethioate. The filtrate was evaporated and the resulting solid was
treated with pentane. The solvent was then removed leading a crude orange powder gathered with
the previous precipate. The crude product was purified through recristallization in water in order to
remove trace of N-methylpyridium, highly soluble in water. The resulting solid was filtered and dried
to afford a pure orange powder (14) (1.56 g, 1 = 62.7 %).

THNMR (300 MHz, DMSO — dg) : & = 9.39 — 9.36 (d, 2 H), 9.30 — 9.27 (d, 2 H), 8.79 — 8.73 (qd, 4 H),
470 —4.65 (t,2 H), 4.43 (s, 3H), 2.83 —2.78 (t, 2 H), 2.31 (s, 3 H), 2.01 — 1.92 (m, 2 H), 1.53 — 1.43 (m,
2 H), 1.34 — 1.20 (m, 16 H).

Compound 30. To a degassed mixture of solid (14) (489 mg, 0.787 mmol, 1.0 eq) and methanol
(30 mL), 2.52 mL of a 1.25 M methanolic solution of hydrogen chloride (3.15 mmol, 4.0 eq) was ad-
ded dropwise under nitrogen atmosphere to reach an orange clear solution. The reaction mixture was
refluxed for 36 hours. The solvent is then removed in vacuo, resulting in a pure milky orange and hy-
groscopic powder (15) in a near-quantitative yield.

THNMR (300 MHz, methanol — dy) : & = 9.30 — 9.27 (d, 2 H), 9.21 — 9.18 (d, 2 H), 8.69 — 8.65 (t, 4

H), 478 —4.72 (t, 2 H), 4.54 (s, 3 H), 2.51 — 2.45 (tt, 2 H), 2.13 — 2.05 (qt, 2 H), 1.61 — 1.53 (q, 2 H),
1.48 —1.28 (m, 16 H).
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