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Introduction

In the olden days - a mere 20 years ago - people
talked about hard colloidal particles and soft
vesicles or micelles, which covered all sizes from
the micrometre to the nanometre regime. Now
we talk about nanoparticles, nanoscience and
nanotechnology. Is this change in terminology
scientific or faddish ?

JACOB ISRAELACHVILI et al.

Les nanoparticules sont simplement définies comme des objets de taille caractéris-
tique inférieure a une centaine de nanomeétres. Certaines d’entre elles sont de taille
nanomeétrique dans trois directions orthogonales, comme les nanosphéres; d’autres pos-
sédent une forte anisotropie et ne présentent une échelle nanométrique que sur deux
dimensions, par exemple les nanofils ou les nanotubes. Enfin, certains objets peuvent
également étre décrits comme nanométriques, bien que le critére de taille ne puisse étre
appliqué qu’a une seule de leur dimension (par exemple, les membranes biologiques)
[Min+08].

Le terme “nano” posséde une immense popularité dans la communauté scientifique
mais également chez les néophytes. Le développement récent des champs d’études,
nommeés “nanosciences et nanotechnologies”, est principalement du aux avancées dans
I'imagerie des nano-objets. La compréhension de ce tout petit monde a été grandement
facilitée par la mise au point d’outils capables de les caractériser. La réalisation du
microscope a effet tunnel (STM) a permis d’observer des surfaces dans 1'espace direct
avec une résolution atomique. Cette invention et celle subséquente du microscope a
force atomique ont ouverts la voie a la maitrise des nanotechnologies, notamment celle
de la synthése des nanoparticules.

Cet intérét pour les nanoparticules est justifié par leurs remarquables propriétés.
Les propriétés intrinséques de la plupart des nanoparticules différent significativement
de celles des matériaux massifs a plus grande échelle. Par exemple, certaines propriétés
des métaux et des semi-conducteurs, comme leur conductivité, leur résistance méca-
nique, leur température de fusion, leur activité chimique ou encore leurs propriétés
optoélectroniques, ne sont pas additives' mais dépendent de la taille des objets étudiés

!Cela signifie que les propriétés des agrégats nanométriques ne sont pas données par la somme des contri-
butions de chaque atome ou molécules. Certains matériaux, comme les atomes des gaz nobles ou les molécules
d’alcanes, possédent en revanche des propriétés additives.
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[Min—+08].

Selon la nature, la taille et la forme des nanoparticules synthétisées, leurs propriétés
optiques, magnétiques, électroniques, catalytiques, mécaniques varient. Ces proprié-
tés peuvent étre avantageusement utilisées dans des dispositifs électroniques [FIK98;
SKWO00; TOPO1] ou photovoltaiques [SMGO03; Ari+03] ou des mémoires magnétiques
[Sun-+00] ou encore dans les domaines de la synthése chimique [Bon-+96 ; TOPO01]| et de
I'optique [KV95; Hu+06 ; SKWO00]. Les exemples d’applications sont encore nombreux.

Cependant, la taille méme des nano-objets rend toute manipulation directe de ces
objets difficile. A cette échelle, les rapports entre les différentes forces d’interactions
sont différents des rapports a ’échelle macroscopique. Les forces de surface deviennent
prépondérantes face aux forces volumiques. Pour controler le maniement des nanopar-
ticules et leur intégration dans des dispositifs, par exemple électroniques ou photovol-
taiques, il faut donc tout d’abord comprendre 'amplitude et la portée des diverses
forces interparticulaires, puis réussir a les maitriser afin d’éviter tout probléme d’agré-
gation. La manipulation de nanoparticules individuelles est possible mais délicate, et
la manipulation d’un grand nombre d’objets est problématique, sinon impossible selon
les applications envisagées.

Des méthodes permettant le controle de 'organisation des particules ont donc été
développées. Elles utilisent généralement des particules individuellement dispersées et
meénent a 'obtention de structures de tailles nanométriques et micrométriques, voire
centimétriques. Des lignes, des hexagones, des cercles concentriques d’échelle micro-
métrique peuvent étre ainsi fabriquées sur diverses surfaces [SKO01; Sha+07; XXL07].
Ces méthodes sont généralement qualifices de “bottom up” (du bas vers le haut). Elles
font généralement appel a des forces liées a 1’évaporation du solvant [SKO1; Lin+01;
NWL04; Big+06; Sha+07; XXL07|, au controle de adhésion sur les substrats, par
exemple en jouant sur le mouillage [Hua | 05] ou sur le frottement-glissement [Hua +06],
ou encore par l'effet de 'environnement, par exemple en emprisonnant les nanoparti-
cules dans des films polymériques [Sch-+97; Soh-+03; JMT04 ; Seg05; YCLO7|.

Or les propriétés de la plupart des matériaux sont liées & leur organisation a I’échelle
atomique et nanométrique. Organiser les nanoparticules a parfois 'avantage supplé-
mentaire de modifier les propriétés des matériaux par 'apparition d’effets collectifs.
L’obtention de super-réseaux de nanoparticules, ot I'ordre et la périodicité des nano-
particules sont parfaitement maitrisés, a permis de mettre en évidence des effets col-
lectifs importants sur les propriétés électroniques, optiques [Whe+99; Cou+05; Pil06 ;
Wor+06] et magnétiques [PKAOL]. L’arrangement des nano-objets en lignes [Nog07] ou
de facon suffisamment proche les uns des autres [JMT04]| peut aussi avoir une influence
sur les propriétés optiques des nanoparticules métalliques. Comme les propriétés des
nanoparticules dépendent fortement de leur organisation a ’échelle nanométrique, étre
capable de prédire et de controler 'arrangement des nano-objets est d’une importance
capitale pour créer de nouvelles possibilités d’applications et accroitre les performances
des dispositifs existants.

Différentes méthodes connues, permettant ’obtention de films minces, ont alors été
appliquées a l'obtention de super-réseaux bidimensionnels, voire tridimensionnels, de
différents types de nanoparticules. Parmi ces méthodes, nous citerons plus particuliére-
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ment les procédés liés & ’évaporation du solvant (“drop casting”, “spin coating”) et les

méthodes de dépots de Langmuir-Blodgett et de Langmuir-Schaefer.

La simple évaporation d’un solvant plus ou moins volatil lors du dép6t sur substrat
solide d'une goutte de dispersion concentrée de nanoparticules (“drop casting”) peut
mener a ’obtention de monocouches, bicouches ou multicouches de nanoparticules, gé-
néralement organisées en réseau hexagonal. Les nanoparticules sont recouvertes de mo-
lécules organiques (par exemple, des thiols pour les particules métalliques) les rendant
hydrophobes et solubles dans un grand nombre de solvant organiques. Plusieurs équipes
se sont attachées a I’élucidation des mécanismes d’organisation et la caractérisation des
propriétés collectives, notamment :

— M. P. Pileni et son équipe [Mot+97; Cou+05; Pil06; Wor+06; Pil07]. Ils ont
obtenu des réseaux bi- et tridimensionnels de nanoparticules métalliques et de
sulfures métalliques et ont caractérisé les effets collectifs dus a ’organisation des
nano-objets sur les propriétés optiques et électroniques.

— B. S. Murray et al. [Sun+00]. Leurs travaux portent sur les nanoparticules ma-
gnétiques et leur organisation dans le but de fabriquer des mémoires magnétiques.

— Fitzmaurice et al. [KF98; Kor+98]. Ces chercheurs ont présenté un modéle tentant
d’expliquer 'obtention de réseaux ordonnés et basé sur leurs expériences. Ils ont
organisé des nanoparticules d’argent recouvertes de dodécanethiol. Leur modéle
souligne l'importance de la présence de cette couche organique pour créer des
arrangements ordonnés.

Le premier point soulevé par toutes les études est 'importance d’une faible disper-
sion en tailles de nanoparticules (le diamétre des nanoparticules doit avoir une varia-
tion totale inférieure & 10%). Ces travaux s’accordent par ailleurs sur la nécessité d’'un
controle a la fois des forces interparticulaires (notamment des forces de Van der Waals)
et des forces d’attraction entre les particules et le substrat choisi. Il semble que la ré-
pulsion entre les particules, créée par les forces stériques dues a la présence de ligands
organiques, doit étre plus importante que le potentiel d’attraction de Van der Waals
entre les nanoparticules, mais que ce dernier soit favorable & une organisation dirigée
par 'entropie lorsque la fraction volumique en particules devient importante du fait de
I’évaporation du solvant [KF98; Kor+98|. L’équilibre entre les forces d’attraction in-
terparticulaires et entre les particules et le substrat sont a 'origine de I'organisation en
monocouches, bicouches ou multicouches des nanoparticules aprés évaporation [KF98|.

Cependant cette méthode ne méne que rarement a la formation d’arrangements
ordonnés sur de grandes surfaces avec une organisation et une épaisseur controlées;
généralement de petits groupes d’arrangements réguliers sont séparés par de larges
espaces vides [Sun+02]. Les domaines organisés ont souvent une taille de l'ordre de la
centaine de nm.

Une méthode basée sur un meilleur controle de ’évaporation du solvant a pu me-
ner a des structures organisées sur de trés grandes échelles (millimétriques) [Lin+01;
NWL04 ; Big+06]. Les nanoparticules utilisées sont des nanosphéres d’or monodisperses
recouvertes de dodécanethiol dispersées dans du toluéne et le substrat choisi est du ni-
trure de silicium. Dans ces études, 'organisation se produit & l'interface liquide-air : les
particules sont attirées & l'interface eau-air par un excés de dodécanethiol en solution
et la morphologie de la monocouche de particules obtenue est controlée par la cinétique
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de I’évaporation. Dans certaines conditions, des monocouches de nanoparticules d’orga-
nisation hexagonale compacte sont formées sur des surfaces macroscopiques (de Pordre
du mm?). Ces expériences n’ont cependant été réalisées qu’avec des nanoparticules d’or
thiolées, ce qui limite leurs applications.

Il est donc difficile d’obtenir des monocouches uniformément organisées sur de
longues distances par simple évaporation du solvant d’'une goutte déposée sur substrats.
Pour créer des réseaux ordonnés sur de plus grandes distances, il est donc nécessaire de
“diriger” 'arrangement des particules par la contribution de forces extérieures |[Min+08].
Par exemple, les techniques de dépot de Langmuir-Blodgett ou de Langmuir-Schaefer
utilisent une pression extérieure pour densifier des monocouches de particules amphi-
philes placées & une interface liquide-air avant de les transférer sur substrats solides.
Les nanoparticules sont généralement passivées par une chaine organique (thiol, acide
oléique, par exemple). Cependant ces techniques ménent rarement a un ordre impor-
tant des nanoparticules sur de grandes distances. Une étude de Heath et al. [HKLI7] a
caractérisé I'influence de la température, de la nature et de la taille des nanocristaux
d’or utilisés et du passivant organique choisi. Les domaines organisés des monocouches
de nanoparticules déposées sur substrat solide peuvent atteindre de dizaines de pm.
Fried et al. [FSMO1| se sont penchés sur I'organisation de nanoparticules magnétiques
controlée par la méthode de Langmuir-Schaefer. Les particules, entourées de molécules
d’acide oléique, sont organisées en monocouches denses compactes sur plusieurs dizaines
de pm?.

Dans ce contexte, nous souhaitons développer une méthode générique, pouvant étre
appliquée a différents types de nanoparticules, pour l'insertion et ’organisation de nano-
particules dans des films minces de tensioactifs déposés sur des substrats solides. Nous
voulons utiliser les propriétés d’auto-assemblage des tensioactifs stabilisant les parois
des films minces pour organiser les nanoparticules. L’épaisseur de ces films est du méme
ordre de grandeur que la dimension caractéristiques des nanoparticules considérées dans
cette étude. Cette thése a donc pour objet la mise au point d’'une méthode générale
d’organisation de nano-objets par confinement dans des films minces de tensioactifs,
ainsi que le transfert de ces films sur substrat solide.

Le premier chapitre est consacré a I’étude des films libres de tensioactifs ainsi que
I'insertion de nano-objets en leur sein. La structure, la stabilité et I’épaisseur des films
de divers tensioactifs (ioniques et non-ioniques, a chaines alkylées et fluoroalkylées) sont
caractérisées par réflectivité des rayons X. Nous décrivons les connaissances actuelles
sur les films noirs de tensioactifs, obtenus au stade de drainage ultime, et les motifs de
leurs études, puis les travaux d’insertion des protéines et des polyméres dans les films
noirs?. Enfin, nous détaillons nos essais d’insertion de nanoparticules dans les films
libres et 'utilisation de ces derniers comme “moules” pour la synthése de nanoparticules
métalliques.

Le second chapitre est dédié au transfert sur substrat solide des films libres de ten-
sioactifs. Le développement d’une telle méthode de transfert permet de compléter la
caractérisation des films de tensioactifs dont la fragilité sous forme libre est connue.

2Ces travaux ont fait ’objet d’une publication dans Journal of Physical Chemistry B [And+06]
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Nous voulons préserver 'organisation des molécules de tensioactifs lors du transfert.
Pour cela, la surface des substrats a été adaptée pour permettre une adhésion optimale
des films. En effet, les films ne peuvent étre transférés que sur des surfaces hydrophobes
et atomiquement plates. De telles surfaces peuvent étre obtenues par gravure chimique
en phase humide de plaquettes de silicium orientées (111) par le fluorure d’ammonium.
Nous décrivons la mise en place d’un protocole de gravure reproductible. Puis nous
effectuons le transfert de films libres stabilisés par différents types de tensioactifs : anio-
niques, cationiques et non-ioniques, & chaines hydrophobes alkylées et fluoro-alkylés®.
Les films déposés sont ensuite caractérisés par réflectivité des rayons X et microscopie
a force atomique (AFM). Ces deux techniques sont plus particuliérement décrites en
annexe.

Dans le troisiéme chapitre, nous avons tenté d’étendre cette méthode de transfert de
films minces a de nouveaux types de substrats hydrophobes. Nous étudions I’adhésion
de différentes sortes de tensioactifs sur les substrats silanisés, c’est-a-dire modifiés par
greffage chimique d’une longue chaine alkyle. Nous caractérisons les substrats hydro-
phobisés ainsi que les films transférés sur ces substrats par réflectivité des rayons X et
AFM*,

L’objet du quatriéme chapitre est 'insertion de nanoparticules individuelles par
confinement lors du dépot de films minces de tensioactifs. Le confinement de nanopar-
ticules hydrophiles dispersées dans I’eau est tout d’abord envisagé. Des nanoparticules
métalliques (or) et des nanocristaux de semiconducteurs (silicium) sont utilisés pour
ces recherches. L’emprisonnement de nanoparticules hydrophobes est également étu-
dié; la dispersion préalable des objets hydrophobes dans I'eau a ’aide de tensioactifs
est réalisée puis des films stables sont formés & partir de ces dispersions, transférés sur
substrat solide et caractérisés aprés leur transfert.

Les travaux décrits dans notre cinquiéme et dernier chapitre portent sur ’obten-
tion de monocouches compactes et organisées de nanoparticules déposées sur substrats
solides. Notre étude est motivée par la mise en place d’un systéme modéle servant de
référence pour des études futures sur différents types de nanoparticules. Ce systéme
est composé de nanosphéres d’or, monodisperses, interagissant avec un tensioactif ca-
tionique. Nous décrirons l'influence de I’épaisseur du film au moment du dépot, ainsi
que les mécanismes impliqués lors du drainage et de I’équilibrage des films libres. Les
perspectives ouvertes par cette étude seront également envisagées.

3Ces travaux ont fait I'objet d’une publication dans le journal Colloids and Surface A [And-+08a]
“Ces travaux ont fait ’objet d’une publication dans le journal Langmuir |[And-+08b]
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Nanoparticles are simply defined as objects of nanometric size. Some structures
are nanosized in all three orthogonal directions; others are nanoscaled in only two
directions, for example nanorods, nanowires and nanotubes. Then others are also called
nanosized but this only applies for one direction (for example, biological membranes)
[Min—+08].

The prefix “nano” bears a huge popularity in the scientific community as well as
in the general audience. The recent development of the fields called “nanosciences and
nanotechnologies” owes much to the advances in the imaging of nano-objects. The com-
prehension of this very small world has been made easier by the invention of techniques
able to characterize these objects. The scanning tunnelling microscope (STM) has first
allowed the observation of surfaces in the direct space with atomic resolution. This,
and the subsequent invention of the atomic force microscope, have been the necessary
step to develop nanotechnologies, particularly in the improvement of the synthesis of
nanoparticles.

This interest for nanoparticles is justified by their quite exceptional properties. The
intrinsic properties of most nanoparticles differ significantly of these from the bulk
materials. For example, some properties of metallic or semiconducting materials, such as
their conductivity, strength, melting temperature, chemical activities and optoelectronic
properties, are not additive’ but depend on the size of the considered objects [Min+08].

Depending on the nature, the size and the shape of the nanoparticles, their optical,
magnetic, electronic, catalytic or mechanical properties may vary. These properties
can be advantageously used for many applied electronic [FK98; SKWO00; TOPO01] or
photovoltaic [SMGO03; Ari+03] devices, for chemical synthesis [Bon+96; TOPO1] or for
optical applications [KV95; Hu+06; SKW00]. And these are only a few examples of
possible applications.

However, the nanometric size of the objects creates by itself difficulties for the
direct handling of the nanoparticles. At this scale, surface forces become predominant.
To control the manipulation of the nanoparticles, and their integration into devices,
one must understand the strength and range of the diverse interaction forces between
the particles, thus enabling their control in order to avoid any aggregation. Handling a
single particle is possible but quite delicate, but handling a large number of nano-objects
becomes a problem and might even seem impossible for some applications.

Therefore methods allowing the control of the organization have been developed.
They usually consider individually dispersed nanoparticles as building blocks to obtain
nano-, micro-, or even centimeter-sized structures. Arrays, hexagons, concentric circles
have thus been build on various surfaces [SK01 ; Sha+07; XXLO07]. These methods are
generally called bottom-up techniques. They are mostly utilizing forces due to solvent
evaporation [SKOI; Lin+01; NWL04; Big+06; Sha+07; XXL07|, to adhesion on the
substrate, for example by adjusting the wetting of the dispersions [Hua+05] or using
stick-slip mechanisms [Hua+06], or even by changing the nanoparticles environments,
for example by trapping them in polymer films [Soh+03; Seg05; YCLO7].

®This means that the properties of the material are not given by summing the contributions of individual
atoms or molecules. Some materials, such as noble gas atoms or alkane molecules, present on the contrary
additive properties.
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The properties of most materials are intimately connected to the way in which they
are ordered on the atomic and nanometer scales. Organizing the nanoparticles presents
sometimes the additional advantage of changing the properties of the nanomaterials if
collective effects appear. Obtaining superlattices of nanoparticles, where the order and
the periodicity of the particles are perfectly determined, has evidenced the importance
of collective effects on the electronic and optical properties. Even in arrays or sufficiently
close nanoparticles, the organization has been proved to influence the optical properties
of metallic particles [JMTO04; Nog07]. Since the properties of nanoparticles depend on
their arrangement, it is clearly capital to be able to control and predict the organization
of nano-objects in order to use them in new applications or to enhance existing devices.

Various known methods of thin film deposition have thus been applied to obtaining
bidimensional or even three-dimensional superlattices of different types of nanopar-
ticles. Among them, we will emphasize the use of process linked to the evaporation of
the solvent (drop casting and spin coating, for example), and Langmuir-Blodgett and
Langmuir-Schaefer methods.

Simply evaporating volatile solvent of a droplet of concentrated nanoparticle dis-
persion deposited on a solid substrate (drop casting) can lead to obtaining monolayers,
bilayers or even multilayers of particles, usually hexagonally close-packed. Nanopar-
ticles are coated by organic molecules (such as thiols chemisorbed on metallic particles)
which stabilize and hydrophobize the particles soluble in organic solvents. Different re-
search groups have studied the organization mechanisms and the collective properties
of such assemblies, including :

— M. P. Pileni’s group [Mot+97; Cou+05; Pil06; Wor+06; Pil07]. Two and three
dimensional superlattices of metallic and metallic sulphur nanoparticles were cha-
racterized to determine the influence of the collective effects due to the nanopar-
ticle organization on the electronic and optical properties of the superlattices

— B. S. Murray et al. [Sun-+00|. They worked on magnetic nanoparticles and their
organization in order to build magnetic storage devices.

— Fitzmaurice et al. [KF98; Kor+98|. They presented a model, based on their expe-
riments, attempting to explain the creation of ordered superlattices. They orga-
nized dodecanethiol-coated silver nanoparticles. Their model underlines the im-
portance of the presence of an organic coating layer for obtaining ordered arrays
of particles.

All these studies emphasize the importance of having a narrow size-dispersion of
the nanoparticles (the diameter of the nanoparticles should have a dispersion coeffi-
cient inferior to 10%). They also agree upon the need to control both particle-particle
attraction forces (for example, Van der Waals forces) and substrate-particle interac-
tions. It appears that the repulsion between particles, due to the presence of the orga-
nic ligands, should be greater than the Van der Waals attraction potential. But Van
der Waals attraction between the nanocrystals considerably affects entropically-driven
assembly during solvent evaporation, when the volume fraction of particles becomes
important [KF98 ; Kor+98]. Moreover, the balance between the interparticle attraction
and the attraction between particles and the substrate (which can be tuned by solvent
polarity) determines whether particles form monolayers, bilayers, or multilayers after
solvent evaporation [KFI8].
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However this method rarely yields regular arrays over an extended area with control-
led assembly structure and thickness, and generally, various gaps among groups of regu-
lar arrays exist [Sun-+02]. The organized domains are usually a few hundreds nm-wide.

A method based on a better control of solvent evaporation lead to highly-ordered
structures over large surfaces (millimeter-wide) [Lin+01; NWLO04; Big-}06]. Nanopar-
ticles are monodispersed dodecanethiol-coated gold nanospheres, dispersed in toluene,
and the substrate is a silicon nitride. In this case, the organization happens at the
liquid-air interface : the particles are attracted to the liquid-air interface by a dodeca-
nethiol excess in the solution. The morphology of the ordered monolayers is controlled
by the evaporation kinetics. Under chosen conditions, hexagonal-packed monolayers of
particles extend over macroscopic surface (a few mm?). These experiments were only
achieved with thiolated gold particles, and that limits the applications of this method.

It is thus difficult to obtain uniformly ordered monolayers over large surfaces by
simple solvent evaporation by drop casting. In order to get organized arrays of particles
over long distances, it is then necessary to “direct” the arrangement of the particles
by an external force [Min+08|. For example, the Langmuir-Blodgett ou de Langmuir-
Schaefer methods apply an external pressure to obtain dense monolayers of amphiphilic
particles at a liquid-air interface before transferring the layers onto solid substrates.
Nanoparticles are usually passivated by an organic chain (thiol, oleic acid, for example).
However, these techniques rarely lead to highly ordered arrays over large distances. A
study by Heath et al. [HKL97| characterized the influence of the temperature, the nature
and the size of gold nanocrystals and of the organic ligands. Organized domains of the
deposited nanoparticle monolayers can reach up to dozens of pm. Fried et al. [FSMO01]
worked on the assembly of magnetic particles by the Langmuir-Schaefer method. The
nanoparticles are coated by oleic acid, and can be organized in dense and compact
monolayers over dozens of pm?.

In this scientific context, we wish to develop a generic method, which could be
applied to different types of particles, in order to insert, confine and organize nano-
particles in thin surfactant films deposited onto solid substrates. We want to use the
self-assembling properties of the surfactants stabilizing the walls of the thin films to
organize nanoparticles. The thickness of the films is on the same order of magnitude
than the characteristic dimension of the nanoparticles used in this study. This PhD
work aims to develop a generic method of organization of nano-objects by confinement
in thin surfactant films, and the transfer of such films onto solid substrates.

The first chapter of this thesis studies freestanding surfactant films and the insertion
of nano-objects within their core. The structure, the stability and the thickness of the
films of different surfactant kinds (ionici, nonionic, alkylated, fluorinated) are charac-
terized using X-ray reflectivity. We describe the current knowledge of black surfactant
films, that are the films obtained after complete drainage, and why we study them.
Then we report the insertion of proteins and polymers within black films®. Then, we
will explain our attempts at inserting nanoparticles in freestanding films and how we
used them as templates for metallic particle synthesis.

5This work was published in Journal of Physical Chemistry B [And+06]
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The second chapter exposes the transfer of freestanding surfactant films onto solid
substrates. Developing such a method allows for a better characterization of the films,
which are extremely fragile under their freestanding form. We want to preserve the
organization of the surfactant molecules during the transfer. Therefore, the surface of
the substrates was treated to allow for an optimal adhesion of the films. Indeed the films
can only be transferred onto hydrophobic and atomically flat surfaces. Such surfaces
can be obtained by wet chemical etching of (111)-oriented silicon wafers by ammonium
fluoride. We describe in this chapter the implementation of reproducible etching process.
Then we transfer freestanding films stabilized by different surfactant kinds : anionic,
cationic and ionic surfactants, alkylated and fluorinated surfactants’. The deposited
films are then characterized by X-ray reflectivity and atomic force microscopy (AFM).
These two techniques are described in the appendix.

In the third chapter, we try to extend this deposition method onto new kinds of
hydrophobic substrates. We study the adhesion of different surfactant types onto sila-
nated substrates, which are chemically-grafted by long alkyl chains. We characterize the
hydrophobized substrates as well as transferred films by X-ray reflectivity and AFM®.

The aim of the fourth chapter corresponds to the insertion of individual nano-
particles by confinement in transferred thin films of surfactants. The confinement of
hydrophilic nanoparticles, well dispersed in water, is described first. Metallic nanopar-
ticles (gold nanospheres) and semiconducting nanocrystals (silicon nanospheres) are
the two examples presented in this chapter. The confinement of hydrophobic nanopar-
ticles is also introduced. The hydrophobic particles are first dispersed in water using
surfactants, then transferred onto solid substrates and characterized after the transfer.

In our last and fifth chapter, we attempt to get dense and well-ordered monolayers
of nanoparticles deposited onto solid substrates. We want to find in this study a model
system which could be used as reference for future work on other kinds of particles.
This system is made up of monodispersed gold nanospheres interacting with a cationic
surfactant. We will describe the influence of the film thickness before deposition, as
well as the ordering mechanisms acting during drainage of the freestanding films. The
prospects opened up by this work will also be mentioned.

"This study was published in Colloids and Surface A [And-+08a]
8This work was published in Langmuir [And-+08b]






Chapitre 1

Films libres de tensioactifs comme
vecteurs d’organisation

Le bonheur est une bulle de savon qui change de
couleur comme l'iris et qui éclate quand on la
touche.

HONORE DE BALZAC
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Ce chapitre est consacré a I’é¢tude des films libres stabilisés par des tensioactifs, de
leur structure et du confinement de couches denses de nano-objets (protéines, poly-
meéres, et nanoparticules) a intérieur de ces films. Dans une premiére section 1.1, nous
décrirons la stabilisation des films libres par I'utilisation de molécules tensioactives, leur
drainage et la structure des films aprés drainage (films noirs). Afin de pouvoir étudier
ces films par nature fragiles, il est nécessaire d’employer des techniques non intrusives
pour leur étude. Ce critére est rempli par la technique de réflectivité des rayons X. Elle
permet de déterminer I’épaisseur des films ainsi que leur structure selon la normale &
leurs surfaces. Dans la section 1.2, nous décrirons plus particuliérement la caractérisa-
tion de films stabilisés par deux tensioactifs différents, 'un étant anionique et 'autre
neutre a chaine fluorée. Enfin, nous détaillerons nos essais d’insertion et d’organisation
de couches denses d’épaisseur nanomeétrique au sein des films de tensioactifs dans les
sections 1.3 et 1.4. Les résultats précédemment obtenus sur les couches de protéines
seront briévement décrits; nous nous attacherons ensuite a ’étude de la formation de
films noirs & partir d’un systéme mixte tensioactif-polymére. Finalement, 'insertion
de nanoparticules dans les films libres en employant ces derniers comme moules (ou
“templates”) pour la synthése de nanoparticules métalliques sera explorée.

In this chapter, we will first describe what are freestanding films stabilized by sur-
factant molecules and what is their structure. We will then study the possibility of
confining dense layers of nano-objects such as proteins, polymers and nanoparticles.
In the first section 1.1, the stabilization of freestanding films by surfactant, their
drainage and the structure of the films at the end of the drainage (so-called black
films) will be described. However, the extreme fragility of such freestanding films
means that only non-intrusive techniques may be used for their characterization.
X-ray reflectivity corresponds to this criterion and allows the determination of the
thickness of the films as well as their structure along the normal to their surfaces.
In the section 1.2, we will characterize in detail two films stabilized by two different
types of surfactants : one of the surfactant is anionic and the other is nonionic with
a fluorinated chain. We will then present our work on the insertion and the organi-
zation of dense nanometric layers within the surfactant films in the section 1.3. The
previous results obtained on proteins layers will be reminded briefly ; we will then
study the formation of thin and stable films stabilized synergically by a surfactant
and a polymer. Last, the insertion of nanoparticles within freestanding surfactant
films used as templates for the synthesis of metallic nanoparticles will be investiga-
ted.
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1.1 Introduction aux films libres de tensioactifs

1.1.1 Terminologie des tensioactifs

Fig. 1.1 — Représentation schématique d’un tensioactif.

Par définition, un tensioactif est un composé chimique qui, lorsqu’il est introduit
dans un liquide, en abaisse la tension de surface (ou tension superficielle). La traduc-
tion anglaise de tensioactif est surfactant qui est une contraction de I’expression surface
acting agent. Le terme surfactant est également couramment employé en francais. Les
composés tensioactifs sont en général des molécules amphiphiles. Une molécule amphi-
phile est composée d'une partie hydrophile et d’une partie lipophile solidarisées par une
liaison covalente. La nature duale d’un amphiphile le porte a s’adsorber spontanément
aux interfaces, en particulier & l'interface eau-air ou a l'interface eau-huile dans une
émulsion. Cette propension a l'adsorption aux interfaces explique leur caractére ten-
sioactif. Ces molécules se placant préférentiellement aux interfaces, elles favorisent la
formation et I'équilibre des films, bulles et mousses. Une représentation usuelle d’une
molécule tensioactive est présentée figure 1.1.

Ces molécules sont parfois confondues avec les savons qui ne sont qu’une classe de
tensioactifs. Les savons sont des composés chimiques issus de la réaction de saponifica-
tion entre les groupements esters d’un corps gras et une base, généralement KOH ou
NaOH. La réaction de saponification est décrite équation 1.1 pour un triester gras.

RCOOCH,—CH(COOR)—CH,COOR + 3 NaOH — 3 RCOONa+OHCH,—CHOH—CH,OH

(1.1)
ot R est une longue chaine hydrophobe, par exemple C H,;.

Les savons sont également tensioactifs du fait de leur nature amphiphile : leur chaine
alkyle est lipophile alors que 'autre extrémité de la molécule est négativement chargée
dans 'eau et est donc hydrophile. Cependant, il faut noter que les tensioactifs utilisés
dans cette thése ne sont pas des savons.

1.1.2 Le drainage des films de tensio-actifs

Un film ou une bulle de tensioactif est un objet physique apparemment simple a
construire mais d’une complexité moléculaire certaine. Ses légéreté et fragilité appa-
rentes ont inspirées peintres et philosophes (1.2). Cet objet physique est en fait un
mince film d’eau stabilisé aux interfaces avec 'air par deux parois de molécules tensio-
actives. Dans un film vertical (présenté figure 1.3), I'eau contenue dans le film draine
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Fig. 1.2 — A gauche, Jean Siméon Chardin, La bulle de savon, vers 1734. Peinture & I'huile sur toile,
63 cm x 61 cm, Metropolitan Museum of Art, New York City.
A droite, Edouard Manet, Les bulles de savon, 1867. Peinture a I'huile sur toile, 100.5 cm x
81.4 cm, Musée Calouste Gulbekian, Lisbonne.

Fig. 1.3 — Photographie d'un film de savon vertical montrant ses irisations lorsque ses parois réfléchissent
la lumiére visible.

sous l'effet de la pesanteur et des irisations de couleurs différentes apparaissent le long
du film.

Ces irisations sont fonction de 1’épaisseur du film. En effet, un film peut se voir
comme une lame d’épaisseur e, composée d’eau et de tensio-actifs. Les faisceaux lumi-
neux réfléchis sur chacune des faces du film interférent de fagon constructive. Lorsqu’on
éclaire un film en lumiére blanche, une couleur est plus intensément réfléchie et crée les
irisations des films. Newton, I'un des premiers & s’étre intéressé a ces films, a établi une
relation entre la couleur des irisations et I’épaisseur du film. Par analogie avec les in-
terférences colorées observés sur un coin d’air entre deux plaques de verre, il a créé une
échelle de teintes dite de Newton (figure 1.4) [New04]. Cette échelle est d’une grande
utilité puisqu’elle permet d’obtenir une approximation de I’épaisseur d’un film coloré.

Considérons le cas simple ol I'on éclaire le film en lumiére blanche en incidence
normale, en supposant que le film est homogéne, d’indice de réfraction n et d’épaisseur
constante e. L’intensité réfléchie pour une longueur d’onde A\ s’écrit, en prenant en
compte les réflexions multiples [BW80] :
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Fig. 1.4 — Echelle des teintes de Newton : elle fait correspondre I'épaisseur des films a leur irisation.

I 1, 47”281'712(271'.%6//\) (1.2)
(1 —r2)2 4 4r2sin®(2mne/\)
oul I est l'intensité incidente et r le coefficient de Fresnel défini par r = L‘L—Z

La couleur du film sera celle dont la longueur d’onde est la plus intensément réfléchie
compte-tenu de ’épaisseur du film. Considérons comme exemples différentes épaisseurs
de films :

— Un film épais, d'une épaisseur typique de 10000 A, apparaitra blanc a 'observateur.
En effet, il existe alors plusieurs longueurs d’onde pour lesquelles 'intensité est réflé-
chie au maximum.

— Un film d’une épaisseur de 3000 A réflechit intensément une seule longueur d’onde
(A = 5500 A) et apparait vert.

~ Pour un film mince (e &~ 700 A), Iintensité réflechie dépend peu de la longueur d’onde
pour le spectre visible ce qui lui confére une apparence blanc-argenté.

Lorsque 'épaisseur du film est inférieure a 200 A, il est invisible a observateur,
sa présence est détectée par la présence des ménisques (voir figure 1.5). Les faisceaux
réfléchis sur les faces du film interférent destructivement. Le film est alors dit “noir” car il
ne réémet pas de lumiére visible. Cependant il est possible de restaurer des interférences
constructives en irradiant les films noirs par un faisceau de longueur d’onde plus petite
comme celle des rayons X (voir annexe A).

1.1.3 Les films noirs
Observation expérimentale des films noirs

Les films noirs de tensio-actifs correspondent donc a des états obtenus aprés drainage
ultime de I’eau contenue dans le film. Ces films ne peuvent étre obtenus que dans une
atmosphére saturée en vapeur d’eau afin qu'un équilibre métastable puisse étre atteint.
La figure 1.5 présente les différents stades de drainage d’une bulle de couleur argentée
jusqu’a I’état de bulle noire. Newton fut I'un des premiers & décrire la formation de
taches “noires” au sein d’une bulle de savon [New04].
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Fig. 1.5 — Drainage d’une bulle de tensioactif jusqu'au stade de film noir. Le temps noté sur les photogra-
phies est indicatif et dépend de la nature du tensioactif et de I'épaisseur initiale de la bulle.

Les films noirs se composent de deux couches de molécules amphiphiles séparées
par une mince couche d’eau, dont 1’épaisseur n’excéde pas une centaine d’angstroms.
Ce sont des états métastables de la matiére et il est possible de les observer sur des
périodes allant de quelques secondes a quelques heures selon la nature du tensioactif
utilisé, les conditions de préparation de la solution (pH, force ionique, concentration en
tensioactif) et ’environnement (température).

Condition d’équilibre d’un film mince

L’équilibre thermodynamique d’un film noir est réalisé lorsque la pression de dis-
jonction est égale & la pression capillaire dans le ménisque situé sur les bords du film.
Lorsque les films sont trés minces, les champs de forces (Van der Waals, électrosta-
tiques, stériques, etc.) liés a chaque paroi de tensioactifs se recouvrent et donnent lieu
a une pression supplémentaire nommée “pression de disjonction” (voir figure 1.6).

(a) (b)

Fig. 1.6 — Représentation schématique de deux parois de tensioactifs séparées par une couche de liquide
d'épaisseur e. La zone grise associée a chaque paroi indique la portion de I'espace dans laquelle
son champ de force s'applique. Dans le cas de la figure (a), les champs de force des deux parois
ne se recouvrent pas, la pression dans le film correspond donc a la pression dans le réservoir de
liquide au contact. Dans le cas de la figure (b), lorsque le film est plus mince, il y a recouvrement
des champs de force, il apparait alors une surpression liée aux forces de surface appelée pression
de disjonction, représentée en gris plus sombre.

La pression de disjonction sera notée Il par la suite et peut étre définie par I’équation
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suivante :
Il = Py — Poal (13)

ou II est la pression de disjonction, P, est la pression atmosphérique et P, est la
pression dans le ménisque, qui peut étre vu comme un réservoir de liquide au contact
du film.

La pression de disjonction est généralement décomposée en plusieurs termes relatifs
aux forces qui s’exercent sur les surfaces :

IT = HVdW + Helec + Hsterique + .. (14)

ol Iy aw, Heee €t Wgterigue Se Tapportent respectivement aux forces de Van der Waals,
électrostatiques et stériques. Une expression détaillée des termes de I’équation 1.4 est
disponible dans la référence [Isr91].
La pression due aux interactions a longue portée de Van der Waals s’exprime sous
la forme :
A

67esd

ou A est la constante d’Hamaker et e la distance séparant les deux parois. La pression
due aux forces répulsives électrostatiques s’exprime sous la forme :

HVdW = — (15)

Hepee = 64 X kKT X cyy2e™ (1.6)

ol k! est la longueur de Debye-Hiickel et correspond a la longueur d’écran du potentiel
électrostatique. Elle varie comme l'inverse de la racine carrée de la concentration en sel
cs. Par exemple, pour une concentration en sel monovalent de 0.1 mol/L, k~! = 10 A.
Les forces a courte portée induisent une pression Il erique. Elles ne seront pas détaillées
ici. Elles interviennent lorsque les parois du film sont au contact et sont généralement
modélisées par un modéle de sphére dure.

Une isotherme de pression de disjonction est représentée figure 1.7.

Films noirs de Newton et films noirs communs

Il existe donc deux états d’équilibre métastable pour les films noirs : le film noir
dit “commun”, suffisamment épais pour qu’il existe un cceur de liquide présentant un
certain désordre moléculaire et le film noir dit “de Newton”, ultramince et se distin-
guant des films noirs communs par 'absence de coeur liquide. La taille du coeur aqueux
est déterminée par 'équilibre des forces qui agissent entre les parois amphiphiles et
gouvernent la structure du film. Les films noirs communs sont convenablement décrits
par le modeéle DLVO (établi par Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek) [Isr91]. Leur
équilibre résulte de ’équilibre des pressions liées aux forces de Van der Waals et élec-
trostatiques. Ils possédent un mince cceur d’eau liquide d’une épaisseur de plusieurs
dizaines d’A.

Dans le cas des films de Newton, il n’y a plus d’eau liquide. Seules quelques molécules
d’eau d’hydratation des tétes polaires (et d’eau d’hydratation de contre-ions éventuel-
lement présents) subsistent. La description de ces films, d'une finesse extréme, met en
jeu des forces de répulsion a trés courte portée, liées a ’hydratation et au confinement
entropique des molécules des parois du film.
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Fig. 1.7 — Schéma d’une isotherme de pression de disjonction 11 d’un film de tensioactifs ioniques prenant
en compte les contributions électrostatiques Il.;.., de Van der Waals Iy, gy et stérique Ilgicrigue-
Un équilibre quasi-statique est atteint lorsque la pression capillaire Po est égale a la pression
de disjonction du film. Les films noirs communs sont principalement stabilisés par les forces
électrostatiques et sont bien décrits par la théorie DLVO [Isr91]. Les forces impliquées dans la
stabilisation des films noirs de Newton sont des forces de répulsion de trés courte portée liées a
I'hydratation et au confinement entropique des molécules des parois des films.

La transition du film commun au film de Newton a été abondamment décrite. Le
changement de structure des films a pu étre observé expérimentalement soit par des
techniques interférométriques [1J66 ; JMS66], soit par réflectivité des rayons X [BB91 ;
BSB92|. Le type d’équilibre obtenu dépend essentiellement des paramétres suivants : la
concentration en électrolyte en solution, la température et la concentration surfacique
de tensio-actifs adsorbés aux parois du film. Dans le cas d’un film formé a partir de
tensioactifs ioniques, la transition du film commun vers le film de Newton s’opére en
augmentant progressivement la concentration en électrolytes. Les répulsions électrosta-
tiques s’exercant entre les parois du film sont ainsi écrantées [Isr91]. Pour les films de
tensio-actifs neutres, le film draine totalement et il n’existe plus d’eau liquide au sein
du film & la fin du drainage. Généralement, une faible quantité d’électrolytes peut étre
ajoutée pour stabiliser le film car elle permet d’écranter les interactions électrostatiques
résiduelles.

1.2 Caractérisation des films noirs de tensioactifs par réflecti-
vité des rayons X

La technique de réflectivité des rayons X est particuliérement adaptée a 1’étude des
films libres de tensio-actifs lorsque leur épaisseur est inférieure a la centaine de nm. En
effet, elle est particuliérement adaptée a I’étude structurale des interfaces et des couches
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minces car elle permet d’accéder au profil de densité électronique selon la normale aux
interfaces. Pour plus de détails, il est suggéré de se référer a ’annexe A. Cette technique
a été utilisée pour déterminer la structure des films noirs de Newton de dodécylsulfate de
sodium [BB91| puis a été étendue a de nombreuses molécules tensioactives, par exemple
des tensioactifs cationiques [Mil99], fluorés [Bar-+00], phospholipides [Cuv-+00], certains
polyméres [Mil99; MBPO1] et certaines protéines [Sul04 ; Pet-+03].

Dans un premier temps, la caractérisation d’un film libre de tensioactifs fluorés
neutres par réflectivité des rayons X sera exposée comme exemple. Ensuite, la tran-
sition du film noir commun au film noir de Newton sera décrite pour un tensioactif
ionique peu étudié en fonction de la concentration en électrolyte. Ce tensioactif est
largement utilisé pour solubiliser les nanoparticules carbonées, notamment les nano-
tubes de carbone, c’est pourquoi il est essentiel de connaitre sa capacité a former des
films noirs stables et son organisation en film noir de Newton. Enfin, un résumé des
caractéristiques structurales des films noirs de Newton de tensioactifs souvent utilisés
au cours de cette thése sera présenté.

1.2.1 Structure d’un film noir de Newton stabilisé par un tensioactif neutre
fluoré

Les tensioactifs a chaines fluorocarbonées abaissent considérablement la tension de
surface de ’eau. Les films stabilisés par ces tensioactifs sont particuliérement stables et
ainsi facilement caractérisables. La figure 1.8 montre une courbe typique obtenue par
réflectivité des rayons X sur un film noir de Newton stabilisé par le tensio-actif fluoré
de formule chimique C4F,;CH,CH,—SO—-CH,—CH,—CO—-NH—-C(CH,CH,OH); qui
sera noté CgF3-SOTHAM par la suite'. Ce tensio-actif est donc neutre et posséde une
longue chaine fluoro-carbonée comme partie hydrophobe. Les films noirs de Newton
formés sont d’une grande stabilité puisqu’elle est supérieure a cing jours.

La courbe figure 1.8 présente trois franges d’interférence, dites “franges de Kiessig”.
L’ajustement théorique établi a 'aide du logiciel Parratt-X (voir annexe A) est tracé
en trait continu sur cette figure. Un modéle symétrique a trois couches, rendant compte
de la structure physico-chimique du film, a été utilisé et le profil de densité électronique
est résumé table 1.8. La couche centrale correspond au coeur hydrophile du film com-
portant les tétes polaires des tensioactifs ainsi que des molécules d’eau d’hydratation.
Les couches adjacentes se rapportent aux queues hydrophobes des molécules.

couches épaisseur (A) | densité électronique 6 | rugosité o (A)
chaines fluorées 12.8£0.1 3.84£0.1x1076 2.5+£0.2
tétes polaires 16.94+0.2 2.840.1x1076 2.5+0.2

Tab. 1.1 — Paramétres d'ajustement de la courbe de réflectivité d’un film noir de Newton de C4iF,;-
SOTHAM : épaisseurs, densités électroniques et rugosités interfaciales obtenues en utilisant
un modéle symétrique 3 3 couches. Les erreurs sont données par une variation du facteur
d'ajustement x* de 10% (voir annexe A).

!Les tensioactifs fluorés ont été synthétisés au laboratoire de chimie bio-organique et des systémes molécu-
laires vectoriels de la faculté des sciences de l'université d’Avignon dans le cadre d’une collaboration avec le
Pr. B. Pucci et le Dr. A. Polidori
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Fig. 1.8 — Courbe de réflectivité des rayons X d'un film noir de Newton stabilisé par le tensioactif neutre
fluoré C4F3-SOTHAM. Les points correspondent a la courbe expérimentale, le trait plein au
meilleur ajustement théorique a trois couches.

L’épaisseur de chaque strate est obtenue a l'aide de cet ajustement (voir tableau
1.1). Des valeurs présentées dans le tableau 1.1 sont déduites angle d’inclinaison des
chaines «, l'aire par molécule A et le nombre de molécules d’eau d’hydratation par
molécule.

Pour I'angle d’inclinaison, la longueur de la chaine hydrophobe étendue en configu-
ration all trans est donnée par la formule :

lo = 13x (m+1) + 1.265 x n + 2.58 (1.7)

ot m est le nombre de groupements CF, et n est le nombre de groupements CH,
[MMK02; TLNC93]. Pour n = 2 et m = 5, la longueur Ic est donc 12.91 A. Donc les
chaine hydrophobes sont peu inclinées dans le film de Newton, I'angle d’inclinaison
é¢tant calculé comme étant égal & a = arccos(5ar) = 7.5°.

L’aire par molécule est déduite des valeurs de la densité électronique et de ’épaisseur
de la strate correspondant aux parties hydrophobes. En effet, la densité électronique
s’exprime : 5 v

27
= Ner avec § = 1 (1.8)
ot p est la densité électronique moyenne, § la partie réelle de I'indice de réfraction,
A la longueur d’onde des rayons X, r. le rayon classique de 1’électron, N le nombre
d’électrons, A l'aire par molécule et e I’épaisseur de la strate considérée. Dans le cas
du C4F5-SOTHAM, l'aire par molécule est calculée comme étant égale a 36.4 A2,

En appliquant cette méme équation 1.8 & la couche hydrophile, le nombre de mo-
lécules d’eau d’hydratation par téte polaire peut étre déduit de la valeur de N. Pour

I’ajustement présenté figure 1.1, il y a donc ~ 2 molécules d’eau d’hydratation par

p
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molécule de tensio-actif. Ces valeurs sont proches de celles calculées dans la référence
[Bar+00].

Cet exemple démontre le grand nombre d’informations qu’il est possible de déduire
de la courbe de réflectivité d’un film noir de Newton.

1.2.2 Description des films noirs de dodécylbenzéne sulfonate de sodium
(SDBS)

L’étude d’un tensio-actif ionique, le dodécylbenzéne sulfonate de sodium (SDBS),
a été menée par réflectivité des rayons X pour caractériser son aptitude a former des
films noirs. Ce tensio-actif est souvent utilisé pour solubiliser les nanotubes de carbones
dans I’eau. La molécule de SDBS est schématisée figure 1.9.

Fig. 1.9 — Schéma "boules et batons” d'une molécule de dodécylbenzéne sulfonate de sodium (SDBS).
Les atomes de carbone sont représentés en gris, ceux d'oxygéne en rouge, celui de soufre en
Jjaune et celui de sodium en bleu. Les tailles caractéristiques de la chaine alkyle, du groupement
aromatique et du groupement sulfonate sont indiquées par des fléches.

Une solution de SDBS de concentration égale & 5 CMC? forme des films noirs aprés
un court drainage de 10 min environ. Leur stabilité peut dépasser 18 h. L’épaisseur de
ces films, mesurée par réflectivité des rayons X, est de 130 A1 s’agit donc de films
noirs communs, comme cela est usuellement le cas avec des tensioactifs ioniques en
I’absence d’électrolyte. En effet, pour diminuer les répulsions électrostatiques entre les
parois du film, un électrolyte doit étre ajouté. Lors d’un premier essai avec du chlorure
de sodium, la solution se trouble et précipite lorsque la concentration ajoutée dépasse
0.05 mol/L. Cependant, lorsque 1'électrolyte choisi est le chlorure de lithium, le méme
phénomeéne ne se produit qu’a 2 mol/L. Ce sel a donc été choisi; de plus, il diminue
également la tension de surface des solutions aqueuses de SDBS [MMG69], et une tension
de surface basse est généralement gage d’une bonne stabilité des films libres.

Lorsque la concentration en LiCl augmente, une diminution de ’épaisseur du film
est observée. En effet, les franges de Kiessig des courbes de réflectivité se décalent vers
les grands vecteurs de diffusion (voir figure 1.10). Lorsque la concentration en LiCl
est supérieure ou égale a 1 mol/L, I'épaisseur reste alors constante. Cela signifie que les
répulsions électrostatiques sont écrantées au maximum, que 1’épaisseur du film est alors
minimale et qu'un film noir de Newton est formé. La courbe de réflectivité obtenue dans
ces conditions présente deux franges d’interférence distinctes (voir figure 1.11).

Un modéle symétrique a trois couches a été utilisé pour effectuer ’ajustement de la
courbe de réflectivité des rayons X (voir figure 1.11) et le profil de densité électronique
est résumé table 1.2. L’épaisseur de chacune des couches ainsi que ’angle d’inclinaison

2CMC ~ 1.6 mmol/L [MMT71]
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Fig. 1.10 — Courbes expérimentales de réflectivité des rayons X de films noirs de SDBS obtenues pour des
concentrations croissantes en électrolyte LiCl. Pour une meilleure lisibilité du graphe, certaines
courbes ont été décalées verticalement en multipliant le coefficient de réflectivité R par un
facteur indiqué dans la légende.

de la chaine alkyl, ’aire par molécule et le nombre moyen de molécules d’eau d’hydra-
tation par téte polaire sont déterminés a partir de ce profil.

couches épaisseur (A) | densité électronique 0 | rugosité o (A)
chaines alkyles 11.8+£0.2 2.04 £0.05 x 107 3.5+0.2
tétes polaires 17+0.3 1.6540.05 x 1076 3.5+0.2

Tab. 1.2 — Paramétres d’ajustement de la courbe de réflectivité d’'un film noir de Newton de SDBS :
épaisseurs, densités électroniques et rugosités interfaciales obtenues en utilisant un modéle
symétrique a 3 couches. Les erreurs sont données par une variation du facteur d’ajustement x?
de 10%.

Les molécules sont donc inclinées de 36°. L’aire par molécule est calculée comme
étant égale a 40.3 A2 le nombre de molécules d’eau d’hydratation par molécule de
tensioactif est égal & ~ 2.66. Un modéle du film basé sur ces données est présenté
figure 1.12.

Par rapport a un film noir de Newton d’un tensioactif de structure chimique proche,
le dodécylsulfate de sodium (SDS) [BB91], les chaines aliphatiques sont moins inclinées
et I'aire par molécule est plus importante. Ceci s’explique par la présence d’un grou-
pement benzéne situé entre le groupe polaire SO; et la chaine apolaire C ,H,;. Ce
groupement rigidifie la molécule et rend la téte polaire du tensioactif plus volumineuse.
L’empilement des molécules aux interfaces eau-air est alors moins compact. De ce fait,
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Fig. 1.11 — Courbe de réflectivité des rayons X d'un film noir de Newton de SDBS formé en présence
de [NaCl]=1 mol/L. Les points expérimentaux correspondent aux points gris, I'ajustement
théorique est dessiné en trait plein.

I’aire par molécule augmente et la densité électronique des couches apolaires et polaire
est plus faible que dans le cas du SDS. Le volume important des tétes polaires explique
également D'épaisseur de 17 A du coeur aqueux malgré le faible nombre de molécules
d’eau d’hydratation par téte polaire.

Le dodécylbenzéne sulfonate de sodium (SDBS) forme donc des films noirs stables
qui s’amincissent en présence de LiCl. La transition de film noir commun a film noir
de Newton de SDBS est effectuée en augmentant la concentration en LiCl jusqu’a
1 mol/L. La structure du film noir de Newton du SDBS est, comparativement au SDS,
plus désorganisée car la molécule est rigidifiée par la présence d’un groupement benzéne
entre la chaine alkyle et la téte polaire anionique. La téte polaire de la molécule étant
de ce fait plus volumineuse, les chaines s’inclinent a un angle de ~ 35°. La compacité du
film est faible comparativement a celle du SDS. Cependant la structure générale du film
est proche de celles des films noirs de tensioactifs ioniques ou neutres précédemment
étudiés [Bél91; BBI1; BSB92; Sch94 ; MBP99; Mil99; Cuv+00; MBPO1 ; Ben+04].
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Fig. 1.12 — Schéma d'un film noir de Newton de SDBS. Les atomes et liaisons covalentes sont dessinés
en “boules et bitons”, les atomes de carbone sont représentés en bleu cyan, ceux d'oxygéene en
rouge, ceux d’hydrogéne en blanc, celui de soufre en jaune.

1.2.3 Résumé : données structurales des films noirs de Newton de tensio-
actifs typiques

Les films noirs de Newton sont donc constitués de deux parois de tensioactifs au contact

I'une de l'autre. Les expériences de réflectivité des rayons X ont permis de mettre en

évidence certaines caractéristiques structurelles des films noirs de Newton de SDS qui

ont été ensuite retrouvées sur des films stabilisés par d’autres tensioactifs : des tensio-

actifs non-ioniques [Sch94], des tensioactifs cationiques (bromures d’alkyl ammonium

C, TAB) [Mil99]|, géminés (phospholipides) [Mil99; Cuv+00], des tensioactifs portant

des chaines fluorées |Bar+00]. Des caractéristiques générales sont dégagées de ces ob-

servations. Les films de Newton de tensioactifs sont :

— d’une extréme finesse,

— d’une grande compacité liée a la forte inclinaison des chaines alkyles. L’angle d’incli-
naison est généralement de 'ordre de 45° pour les chaines alkyles),

— de rugosités interfaciales extrémement faibles (de Pordre de 3 A) indiquant que les
tensioactifs forment des couches adsorbées trés organisées.

Un résumé des données structurales correspondant aux films noirs de Newton des ten-

sioactifs utilisés dans la suite de cette thése est disponible table 1.3. Ces tensioactifs

sont :

— le dodécylsulfate de sodium, noté SDS de formule chimique C,,H,;SO, ,Na ™,

— le bromure d’héxyltriméthylammonium, noté CTAB, aussi appelé bromure de cétyl-
triméthylammonium de formule C,H;,N(CH,)3 ,Br ~,

— le monododecyl ether d’hexaethylene glycol, de formule C;,H,s—(OCH,CH,)s—OH,
généralement noté C,,E,

— le tensioactif fluoré CyF,,-SOTHAM étudié au paragraphe 1.2.1,

— le dodécylbenzénesulfonate de sodium, noté SDBS, présenté au paragraphe 1.2.2.
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1.3 Insertion et confinement de couches denses d’épaisseur na-
nométrique au coeur des films libres

L’organisation compacte des molécules tensioactives dans les films noirs a conduit
a leur utilisation comme vecteur d’assemblage ou de synthése de nano-objets. En effet,
le confinement des nanoparticules dans les films minces conduit & une structuration et
une organisation dépendant des forces interparticulaires [WNMO05|. Plusieurs exemples
de nano-couches denses introduites dans des films noirs seront présentés : des couches
denses d’objets biologiques comme les protéines [Ben+99; PNBO1; PBN02; Pet+07],
des couches minces polymériques [MBP99; Mil99; MBPO01]. Les films minces peuvent
aussi étre un gabarit (“template”) lors de la synthése de nanoparticules : la combi-
naison de 'organisation et de la synthése des nanoparticules in situ sera étudiée tant
d’un point de vue bibliographique qu’expérimental. Enfin, les effets de la présence des
nanoparticules sur le drainage et 'organisation des films seront exposés.

1.3.1 Insertion de couches denses de protéines au sein des films noirs de
Newton

Insertion par diffusion d’'une monocouche dense de protéines

Une protéine modéle, I’'albumine provenant du sérum bovin (notée BSA par la suite),
a été insérée par un processus physique de diffusion dans des films de Newton de
tensioactifs [Ben+99|. Des monocouches denses de protéines sont obtenues de fagon
controlée en ajustant le potentiel chimique des protéines dans la solution de tensioactifs
(voir figure 1.13).

(a) A t=0 (b) Au temps t (c) A Iéquilibre

Fig. 1.13 — Schéma montrant la diffusion de protéines a l'intérieur d'un film noir de molécules tensio-
actives.
(a) : Au temps t=0, un film de Langmuir stable est présent a la surface de la solution. Les
protéines et les molécules tensio-actives interagissent de facon non-dénaturante entre elles, et
la tension de surface est abaissée.
(b) : Un film est tiré, un certain nombre de protéines sont entrainées et le film est localement
distendu.
(c) : A I'équilibre, une couche dense et organisée de protéines est insérée dans le film noir de
molécules tensio-actives.

Les protéines ont une interaction faible avec les tensioactifs utilisés (C,,Eg). Lorsque
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le film est créé, une faible augmentation de Iépaisseur du film noir (~3 A) confirme
Pexistence d’interactions entre le tensioactifs et la protéine BSA. Immédiatement aprés
sa formation, le film “gonfle” au cours du temps. Aprés 45 h, I'épaisseur du film devient
constante. La stabilité du film a I'équilibre peut atteindre 30 h. Une fois I'équilibre
atteint, ’augmentation de I'épaisseur du film lice a la présence de la BSA est de 40 A.
Cette dimension correspond a la largeur d’une protéine non-dénaturée qui est de 41 A.

Un modéle simple a été mis en place pour expliquer ce phénoméne : la diffusion des
protéines dans le film de tensioactifs est expliquée par une différence de potentiels chi-
miques de la protéine dans le film, a I'interface eau-air et dans la solution. Ce processus
est donc parfaitement controlable et dépend principalement de la concentration de pro-
téine en solution. De plus, le phénoméne est réversible : en diminuant la concentration
de protéine dans la solution, un “dégonflage” du film a été observé [PBN02].

Ce phénomeéne physique a été généralisé & d’autres systémes, notamment des films
de phospholipides contenant des protéines lysozymes [PNBO1|,[PBN02| et des films
de protéines membranaires solubilisées dans 'eau a 1’aide d’un tensioactif non-ionique
[Pet+07]. Pour former les parois du film de Newton, un tensioactif a chaine fluoro-
carbonée (C4F ;-SOTHAM) a été utilisé. Ce tensioactif a la particularité d’étre peu
miscible avec les autres tensioactifs. De plus, il abaisse la tension de surface de 'eau
de facon trés significative (& ~ 35 mN/m) et forme des films noirs de Newton dont
la stabilité est supérieure & plusieurs jours. Dans ce cas 1a, les protéines complexées
par le tensioactif forment une monocouche dense d’une épaisseur de 50 A entre les
parois formées par le tensioactif C4F,3-SOTHAM. Les interactions faibles permettant
I'insertion du complexe sont probablement des liaisons hydrogéne se formant entre les
résidus extra-membranaires de la protéine et les groupements polaires de type hydroxyle
du tensioactif fluorocarboné.

Insertion de protéines liées a4 un chélatant métallique

Un autre phénoméne faisant intervenir des interactions plus fortes a été utilisé pour
confiner des couches denses de protéines a l'intérieur de films de tensioactifs [Pet-+07].
La protéine concernée est une protéine membranaire nommée tOmpA. Elle provient de
la région transmembranaire de la protéine A de la membrane externe de Escherichia
coli. Cette protéine, insoluble dans 'eau, peut étre solubilisée par le tensioactif tetrae-
thyleneglycol monooctyl ether C¢H,,(OCH,H,),OH qui sera désigné par CgE, par la
suite. Ce tensioactif forme une monocouche a la surface de la protéine comme cela est
schématisé figure 1.14 a.

La protéine membranaire, solubilisée par un tensioactif non-ionique (CgE,), com-
porte un récepteur histidine (his-tag). Elle est alors incorporée dans un film mixte stabi-
lisé par deux tensioactifs & chaine fluoro-carbonées (C4F,5-SOTHAM et CgF;;NTANi),
ce dernier comportant un atome de Nickel complexé. Cet atome va établir une liaison
chélatante avec le his-tag de la protéine membranaire solubilisée par le tensioactif non-
ionique. Selon les conditions expérimentales, notamment la concentration en protéines
dans la solution, le film comporte une ou deux couches denses de protéines en son ceeur
(figure 1.15).

Lorsque le film comporte une couche de protéines, celles-ci sont soit intercalées les
unes par rapport aux autres(figure 1.15 a), soit arrangées de fagon aléatoire (figure
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(a) (b)

Fig. 1.14 — Schémas montrant :
(a) la solubilisation d’une protéine membranaire comportant un récepteur His-tag par un ten-
sioactif non-ionique;
(b) la formation d’un film de Langmuir de tensioactifs fluorés et de protéines membranaires
solubilisées. Les protéines membranaires comportant un récepteur His-tag, elles forment une
liaison chélatante avec certains tensioactifs fluorés comportant un atome de nickel (en noir).

(a) (b)

Fig. 1.15 — Schémas représentant l'insertion de protéines membranaires tOmpA solubilisées dans un film
de tensioactifs fluorés. Selon la concentration de protéines membranaires solubilisées, le coeur
aqueux du film noir stabilisé par des tensioactifs fluorés comporte :

(a) une monocouche mince de protéines membranaires solubilisées
(b) deux monocouches denses de protéines membranaires solubilisées.

1.15 b). Lorsque la concentration en protéines est décuplée, les films contiennent deux
couches de protéines mais ne sont pas stables et cassent une fois arrivés a 1’équilibre.

Ces deux études démontrent que des monocouches denses et probablement organi-
sées de protéines peuvent étre insérées dans les films noirs de Newton par deux types
de mécanismes de natures différentes : soit par diffusion des protéines de la solution
réservoir vers le film, soit par interactions chélatantes entre les tensioactifs stabilisant
le film et les protéines.

1.3.2 Insertion d’une couche mince de polymére neutre (PNIPAM) dans
un film stabilisé par un tensioactif anionique (SDS)

D’autres objets interagissant avec les tensioactifs peuvent étre insérés dans le coeur
des films noirs. Notamment, les interactions entre un polymeére et un tensioactif peuvent
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étre utilisées pour étudier la structure du film noir lors de I'insertion d’un film mince
de polymeére. En collaboration avec L. T. Lee®, des recherches ont été effectuées sur les
interactions polymére-tensioactifs dans les films minces. Les résultats présentés par la
suite ont fait ’objet d’une publication [And+06].

Il existe trois grands types de couples polymére-tensioactif interagissant en solution
aqueuse : un polymére neutre hydrosoluble interagissant avec un tensioactif ionique,
un polyélectrolyte interagissant avec un tensioactif ionique de charge opposée et un
polymére associatif (c’est-a-dire modifié hydrophobe) interagissant avec un tensioactif
neutre. Dans les deux derniers cas, les forces d’interaction sont respectivement des
forces ioniques et des forces hydrophiles-hydrophobes. Dans le premier cas, les forces
d’interaction entre le polymére neutre et le tensioactif chargé sont moins évidentes. Les
deux systémes polymeéres neutre hydrosoluble - tensioactif ionique les plus étudiés sont
les systémes poly(oxyethylene) (POE) - SDS et poly(vinylpyrrolidone) (PVP) - SDS.

Le systéme choisi ici est un couple entre un homopolymeére neutre, le poly(N-
isopropyl-acrylamide) (PNIPAM), et un tensioactif anionique, le dodécylsulfate de so-
dium (SDS). Le polymere est également thermosensible et exceptionnellement tensio-
actif. En effet, la tension de surface de ’eau en présence de polymére peut étre abais-
sée jusqu’a 42 mN/m & 21 °C. Par ailleurs, cette solution de polymeére, lorsqu’elle est
chauffée au-dela d’une température critique appelée point de trouble (proche de 32 °C),
traverse une transition de phase. Au dela de 32 °C, le polymére précipite. Par la suite, la
température sera toujours maintenue a une température inférieure au point de trouble.

Interactions homopolymeére neutre - tensioactif ionique en volume

En présence de SDS, le PNIPAM interagit avec le tensioactif & partir d’une certaine
concentration en tensioactif. En maintenant la concentration fixe en polymére et en
augmentant la concentration de tensioactifs, deux concentrations critiques en tensio-
actifs sont définies. La concentration d’agrégation critique (CAC) est la concentration
seuil & partir de laquelle 'interaction entre le polymeére et le tensioactif se produit. La
deuxiéme concentration critique, X, est la concentration en tensioactif pour laquelle le
polymeére est saturé en SDS. La CAC varie peu lorsque la concentration en polymeére
change, alors que z, varie avec la concentration en polymére. A la température choisie
(22 °C), et pour une concentration en polymére de 1 g/L, x5 est égale a 15 mmol/L et
la CAC est environ dix fois plus faible que la concentration micellaire critique (CMC)
du tensioactif, soit 0.7 mmol/L [Jea00].

La formation coopérative de chaines de polymére décorées de micelles de tensioactifs
(chapelets) explique la faible valeur de la CAC (voir figure 1.16). Le polymére est com-
posé de zones hydrophiles et de parties hydrophobes. La macromolécule étant flexible,
elle se place dans une configuration telle qu’il existe une interaction de type ion-dipole
entre la téte ionique du tensioactif inséré dans une micelle et la partie hydrophile de
la chaine de polymeére ainsi qu'un contact entre les régions hydrophobes du polymére
et l'aire hydrocarbonée de la micelle exposée a I'’eau. Cette structure, appelée chapelet,
nécessite des chaines suffisamment longues avec un squelette flexible. La masse molaire
du polymeére utilisé étant supérieure a 90000 g/mol [And-+06], ces deux conditions sont

®Dr Lay Theng Lee, Laboratoire Léon Brillouin, CEA Saclay
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Fig. 1.16 — Schéma de la structure dite “chapelet”. Le polymére, composé de parties hydrophobes et de
régions hydrophiles, est suffisamment flexible pour insérer une zone hydrophile au niveau de la
téte ionique du tensioactif et pour créer un contact entre les régions hydrophobes du polymére
et I'aire hydrocarbonée de la micelle exposée a I'eau. Ces interactions hydrophiles-hydrophobes
expliquent I'obtention de chapelets, ou “colliers de perles”.

remplies.

Interactions PNIPAM-SDS a l’'interface eau-air

La température choisie reste inférieure au point de trouble. La structure de cha-
pelets n’est que partiellement conservée a l'interface lorsque la concentration en SDS
est comprise entre la CAC et xX5. Du polymére PNIPAM et des molécules de SDS sont
conjointement adsorbés a l'interface eau-air pour une large gamme de concentration en
SDS (figure 1.17-b). La désorption du polymére n’intervient que lorsque les chaines de
polyméres sont quasiment saturées de SDS. Pour des concentrations supérieures a Xo,
la présence de SDS a linterface est amplifiée en présence de PNIPAM. Quelques ma-
cromolécules sont conservées a l'interface et ont pour effet d’augmenter la compacité de
la couche de SDS adsorbée(figure 1.17-c). Ce phénoméne de rigidification de 'interface
peut se révéler intéressant pour améliorer la stabilité des films libres et mousses [Jea00].

(a) 0 < Csps < CAC (b) CAC < Csps < x2 (c) z2 < Csps

Fig. 1.17 — Schéma montrant la composition de I'interface d’une solution de polymére PNIPAM 3 diffé-
rentes concentrations en tensioactif SDS :
(a) pour une concentration en tensioactif inférieure a la CAC
(b) pour une concentration en tensioactif comprise entre la CAC et xa
(c) pour une concentration en tensioactif supérieure 3 x.
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Films libres de PNIPAM et de PNIPAM-SDS

Les films libres étudiés au laboratoire sont formés & partir d'une solution aqueuse de
PNIPAM ou une solution aqueuse mixte de PNIPAM - SDS. La concentration en po-
lymére est maintenue constante & 1 mg/mL. Deux types de films sont formés :

— des films horizontaux de petites tailles sont formées en haut d’une bulle millimétrique.
Leur surface est généralement comprise entre 200 et 800 pm?. Une telle bulle stabilisée
par des tensioactifs est représentée sur le schéma 1.18. Ces films peuvent étre observés
a l'aide d’un microscope situé au dessus de la surface et focalisé sur le plan du film.

— des films libres verticaux de surface plus importante (environ 1 c¢m?) tirés & partir
d’une solution de molécules tensio-actives sur un cadre rectangulaire en acier (voir
annexe A).

Fig. 1.18 — Bulle de tensioactifs adsorbée a la surface de la solution. La taille des tensioactifs n'est pas a
I'échelle de la taille de la bulle.

Des petits films minces stabilisés seulement par le polymére PNIPAM peuvent étre
formés, bien que difficilement. Une fois créées, les bulles sont stables pendant plusieurs
heures (voir images 1.19). L’apparence des bulles est trés inhomogéne et leur épaisseur
varie d'une bulle a I'autre ; la diversité de teintes de gris observées en atteste. Les films
de plus grandes surfaces, nécessaires a la caractérisation par réflectivité des rayons X,
rompent systématiquement avant que le drainage ne soit terminé [And-06].

Fig. 1.19 — /Images microscopiques des films formés en haut d’une bulle stabilisée par le polymére PNIPAM
(concentration 1 mg/mL). La barre d'échelle blanche équivaut a 30 ym.

L’ajout de sel (NaCl) ou de SDS stabilise les bulles et les rend plus homogénes
(voir images 1.20). Tous les films stabilisés par le SDS et le PNIPAM sont homogénes
avec des couleur variant du blanc argenté (épaisseur de I'ordre de 700 A) au gris foncé
(épaisseur de lordre de 300 A) lorsque la concentration en SDS augmente.

En présence de 0.1 mol/L NaCl, les films deviennent noirs. Dans ces conditions, des
films noirs de suffisamment grandes tailles peuvent étre formés. Aprés environ 15 min de
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Fig. 1.20 — /mages microscopiques des films stabilisés par le PNIPAM (concentration 1 mg/mL) et :
d gauche, [NaCl] = 0.1 mol/L; au centre, [SDS] = 3.46 mmol/L; a droite, [SDS] =
3.46 mmol/L et [NaCl] = 0.1 mol/L. La barre d’échelle blanche équivaut a 30 pm.

drainage, un film noir avec de fines lignes verticales de couleur blanche est obtenu. Ces
lignes indiquent un drainage inhomogéne dii a la présence de polymeére. Le film est stable
pendant environ 300 min. Il est caractérisé par réflectivité des rayons X. La courbe
obtenue est montrée figure 1.21-a. La courbure aux bords du film explique un coefficient
de réflectivité inférieur a celui attendu, particuliérement aux petits angles. De plus,
I'inhomogénéité du film explique la faible qualité de ’ajustement théorique. Néanmoins,
I’épaisseur peut étre mesurée avec précision a partir des trois franges distinctes sur la
courbe de réflectivité. Elle est déterminée comme étant égale & 90.5 & 0.5 A. Le profil
de densité obtenu est présenté figure 1.21-b.

(a) (b)

Fig. 1.21 — (a) Courbe de réflectivité d’un film vertical stabilisé par le polymére PNIPAM et le tensioactif
SDS. [PNIPAM] = 1 mg/mL, [SDS] = 1 mmol/L, [NaCl] = 0.1 mol/L. La courbe en trait
plein est le meilleur ajustement obtenu en utilisant un modéle a cinq couches.

(b) Profil de densité 6(z) obtenu par ajustement théorique de la courbe de réflectivité.

Un modéle symétrique a cing couches a été choisi, car il permet un meilleur ajus-
tement qu’'un modéle symétrique & une ou trois couches. Les paramétres obtenus sont
présentés table 1.4. La meilleure description du film correspond donc & deux couches
externes correspondant aux chaines aliphatiques d’épaisseurs égales a 12 + 0.1 A, deux
couches intermédiaires correspondant aux groupements polaires du polymeére et du
tensioactif d’épaisseurs égales & 6.1 + 0.1 A chacune et un cceur aqueux au centre
d’une épaisseur de 54.3 + 0.1 A. L’épaisseur totale du film augmente donc de 36.1 A
par rapport a I’épaisseur d’un film de tensioactif réalisé dans les mémes conditions
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([SDS] = 1 mmol/L, [NaCl] = 0.1 mol/L & 22°C [BB91]). Cette augmentation est
principalement due au gonflement du cceur aqueux lié a la présence de polymeére et a
son hydratation. Une légeére augmentation de ’épaisseur de la couche polaire intermé-
diaire est également décelée (environ 4 A) et expliquée par la présence de polymeére. Un
schéma du film vertical déduit de ce modéle contenant une couche mince de polymeére
est donc proposé figure 1.22.

couches épaisseur (A) | densité électronique &
chaines aliphatiques 12+0.1 2.86 £ 0.03 x 107°
couche polaire intermeédiaire 6.1 +0.1 4.564+0.11 x 1076
ceeur aqueux (polymeére + eau) 54.3+0.1 3.59+£0.03 x 10~

Tab. 1.4 — Paramétres de I'ajustement théorique de la courbe de réflectivité du film noir mixte de PNIPAM
et SDS en présence de 0.1 mol/L NaCl. La courbe de réflectivité est présentée figure 1.21 a.

Fig. 1.22 — Schéma du film mince de SDS et de PNIPAM, en présence de NaCl. Le film est stabilisé par
deux couches minces de tensioactifs interagissant avec les chaines de polymére situées dans le
coeur aqueux du film. L'épaisseur totale du film est égale a 90.5 + 0.5 A

Cet ajustement offre d’autres informations. Notamment, la différence entre la valeur
de la densité électronique de la couche polaire intermédiaire et la densité électronique
théorique des tétes polaires du SDS (6 = 5.2 x 1079) peut également étre attribuée aux
interactions polyméres-tensioactifs. En revanche, la composition du coeur aqueux du
film ne peut pas étre déterminée car les densités électroniques de 1'eau (§ = 3.56 x 1079)
et du polymeére (6 = 3.79 x 107°) sont similaires.

A notre connaissance, des couches polymériques d’épaisseurs égales a quelques na-
nomeétres, confinées dans une bicouche de tensioactifs, n’ont jamais été observées au-
paravant. Les films libres stabilisés par une coadsorption de polymére chargé et de
tensioactifs de charge opposée a 'interface forment des gels, ce qui conduit & une épais-
seur plus importante [Mon-+04], [BLA9G]. Les films libres stabilisés uniquement par des
polymeéres associatifs ont une épaisseur proche de 400 A [Mil99).

L’insertion de couches denses de taille nanométrique contenant des protéines ou des
polyméres peut donc étre effectuée au coeur des films noirs. Il est pour cela nécessaire
d’établir des interactions entre les objets introduits et les parois de tensioactifs. Dans le
cas des protéines, il s’agit soit d’interactions faibles de type liaisons H qui encourageaient
la diffusion des protéines de la solution vers le film, soit d’interactions fortes sous forme
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de liaisons chélatantes. Dans le cas du couple polymére-tensioactif choisi, les interactions
sont de type hydrophile-hydrophobe.

L’introduction de nanoparticules dans le film de tensioactifs peut alors étre envisagée
par les mécanismes exposés pour les protéines ou pour les polymeéres. Par ailleurs,
des films mixtes de polymére et de tensioactifs peuvent étre utilisés pour piéger des
nanoparticules dans le coeur gélifié des films. De plus, 'emploi de la structure auto-
assemblée des films comme moule (ou “template”) permettrait a la fois la synthése et
I’organisation des nanoparticules.

1.4 Films et mousses de tensioactifs utilisés comme moule, ou
“template”, pour la synthése de nanoparticules

La synthése de nanoparticules utilisant les structures auto-organisées des tensioac-
tifs (micelles sphériques, cylindriques, films de Langmuir, vésicules etc.) est une mé-
thode largement répandue pour I'obtention de toutes tailles et formes de nanoparti-
cules. La méthode consiste a réduire des ions métalliques soit en présence d’un agent
réducteur chimique (hydrazine, borohydrure de sodium NaBH,), soit par irradiation
(rayonnement ultraviolet, rayons-X). Les structures telles que les micelles formées dans
les microémulsions [APP05; BKO00], les films de Langmuir [Mul+04; Bui+01], les mi-
celles cylindriques [EMT95; Lee+02] ou encore les vésicules [FDNO3]. Selon les cas,
les tensioactifs sont utilisés comme agents réducteurs ou bien un autre agent réducteur
est introduit. Il arrive que l'utilisation de tensioactifs permette d’obtenir & la fois un
moule (“template”) lors de la synthése et une stabilisation des nanoparticules une fois
synthétisées.

1.4.1 Synthése de nanoparticules dans des mousses de tensioactifs

Deux groupes se sont intéressés a la synthése de nanoparticules en utilisant des
mousses de tensioactifs comme “moule”. Sastry et al. ont synthétisé des nanoparticules
par réduction des ions métalliques contenus dans les mousses a 1’aide de vapeurs ou de
vaporisateurs (“sprays”) contenant de forts agents réducteurs (par exemple, ’hydrazine
ou NaBH,). Ils ont également démontré 'importante polyvalence de cette méthode
en appliquant & un grand nombre de métaux (cobalt [Bal+04], argent [Man+05], or
[Man-+04]), a des oxydes métalliques [Sha+04] et a des alliages [Bal05].

Cependant, cette méthode produit des particules polydisperses et de forme trés
variable. En effet, dans les mousses, la synthése peut s’effectuer soit au niveau des films
minces formés entre les bulles de gaz soit dans les bords de Plateau lorsque les films
se rencontrent (figure 1.24). La synthése s’effectue d’ailleurs essentiellement dans les
bords de Plateau [Sha+04]. Ceci explique I'inhomogénéité des nanoparticules obtenues
1.23.

Guo, Li et al.|Guo+07; Li+07] se sont attachés a la synthése d’alliages métalliques
(ZnS) et de particules de CaCO,. La synthése se produit en mettant en contact deux
mousses. Une des mousses contient des cations (par exemple, Zn*" ou Ca”) et est
stabilisée par un tensioactif anionique, I’autre mousse est formée a partir d’un tensioactif
cationique en présence d’anions (par exemple, S% et CO:?*). Les mousses au contact
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(a) (b) (c)

Fig. 1.23 — Images de microscopie électronique en transmission (MET) de nanoparticules d'or synthétisées
dans des mousses de bromure de cetyltrimethylammonium (CTAB) par réduction d’ions or par
des vapeurs d'hydrazine. L'image (a) correspond aux particules synthétisées dans la mousse
sans centrifugation ; aprés centrifugation, le liquide surnageant contient essentiellement a des
flocons d'or plats (image (b)) et le centrifugat des nanoparticules sphériques (image (c)).
Images tirées de [Man+04]

Fig. 1.24 — Bord de Plateau a la jonction de trois films dans une mousse aqueuse. La synthése des nano-
particules peut donc s'effectuer soit dans les films soit dans les bords de Plateau.

produisent des nanoparticules de CaCO,; ou de ZnS. La taille des nanoparticules varie
selon les tensioactifs utilisés, cependant le controle de la synthése reste assez faible.
De méme, du fait de la présence des bords de Plateau dans les mousses, les particules
obtenues sont fortement polydisperses.

1.4.2 Synthése photochimique de nanoparticules d’argent dans les films
noirs

Afin de mieux controler la synthése des nanoparticules et leur dispersité, on a choisi
d’utiliser des films de tensioactifs, et non des mousses, comme moule ou “template”.
La réaction de synthése sélectionnée est la réduction photochimique de sels d’argent
dans les films noirs. Cette réaction Agt +e~ — Ag est induite par irradiation UV (voie
photochimique) [Hua+96 ; Kék+00 ; CTC03|. Le controle de la taille, de la stabilisation
et de 'organisation des nanoparticules dépend du milieu organisé¢ dans lequel la syn-
thése se produit : micelles de tensioactifs [Man—+02; EMT95], de polyméres [EWTI6 ;
WRC02; CA97; MWS06], ou autres fluides plus complexes (phase lamellaire [Fir-+01],
cristaux liquides lamellaires [QGM99], phase hexagonale formée par des tensioactifs
[Lee+02], hydrogels [Zha-+06a] ne sont quelques exemples des moules possibles.
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Lors d’une collaboration avec I’équipe du Pr. Izumi Ichinose*, des films contenant
des arrangements de nanoparticules ont été obtenus par irradiation UV d’un film de
tensioactifs contenant des ions argent. La méthode utilisée consiste a former des films sur
des micropores ou des microgrilles [JHI05] & partir d’une solution aqueuse de tensioactifs
et de nitrure d’argent AgNQO;. Le tensioactif choisi est la dodécylphosphocholine de
formule chimique C,,H,,PO,; CH,CH,N(CH,); , noté C,,PC par la suite. Ce tensioactif
est zwitterionique et forme aisément des films microscopiques par la méthode décrite
dans [JHIO5].

Fig. 1.25 — Schéma du mécanisme de synthése photochimique des nanoparticules d’argent dans un film
mince de tensioactifs zwitterioniques.

Ces grilles ou substrats poreux sont ensuite irradiés par une lampe UV puis séchés
a l'air jusqu’a obtenir des films noirs. L’irradiation permet de catalyser la réduction
des ions Ag™ en solution et de synthétiser des nanoparticules d’argent. Le film sert de
“template” pour la formation des nanoparticules (voir figure 1.25). La caractérisation
est effectuée par microscopie électronique en transmission (TEM). Les résultats obtenus
sont, présentés figure 1.26.

Fig. 1.26 — Formation de nanoparticules d’argent organisées en lignes dans des films micrométriques de
tensioactifs. Images de microscopie électronique en transmission (TEM) de notre collaboratrice,
le Dr Jian Jin du National Institute of Material Science, Tsukuba, Japon.

Le diamétre moyen des particules formées est 2.47 + 0.32 nm. Les particules sont
arrangées en lignes, ce qui est probablement liées & 1'organisation des tensioactifs au

“Collaboration avec le Pr. Izumi Ichinose et le Dr. Jian Jin du National Institute of Material Science,
Tsukuba, Japon
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cours de la synthése. Cependant, la structure des films au moment de la synthése est
inconnue : le C;,PC formant des films gris dans une cellule saturée en humidité, il a
été impossible de caractériser la structure des films humides par réflectivité des rayons
X. L’addition d’électrolyte NaCl déstabilise les films et ne permet donc pas d’obtenir
des films noirs.

La reproduction des expériences a plus grande échelle, permettant le suivi de la
réaction par réflectivité des rayons X, n’est donc pas possible en utilisant le tensioactif
C,,PC. Dans un premier temps, ce tensioactif a été remplacé par une phospholipide for-
mant des films noirs stables, la dimyristoyl phosphatidylcholine [Cuv-+00]. Cependant,
les films formés avec des ions argent ne sont pas stables sous irradiation UV.

Un autre tensioactif formant des films noirs extrémement stables a donc été choisi :
le C4F5-SOTHAM caractérisé au paragraphe 1.2.1. Il est stable sous irradiation UV en
présence d’ions argent. La concentration en ions argent varie entre 0.1 et 2 équivalent
molaire de la concentration en tensioactif (4.2 mmol/L soit environ 10 CMC). Aucune
variation sensible de la courbe de réflectivité des rayons X n’est mesurée lors de I'ir-
radiation des films noirs. La réaction se produit pourtant dans la solution en dessous
du film puisqu’elle jaunit puis brunit au fur et & mesure de l'irradiation UV. Cepen-
dant, des films d’argent ont été observés au cours d’une expérience (voir photographies
1.27). La synthése de ce film se produit essentiellement aux abords des ménisques. Mais
cette expérience n’a pas pu étre reproduite. Il est probable que les films cassent avant
I'obtention de films d’argent.

Fig. 1.27 — Photographies prises a différents angles d'un film noir de Newton de tensioactif CgzF5-
SOTHAM comportant des films continus d’argent 4 ses ménisques aprés une demi-heure d’ir-
radiation UV. La concentration en tensioactif est égale a Cs = 4.2 mmol/L soit environ 10
CMC, la concentration en argent est égale 4 1.26 mmol/L soit 0.3 équivalent molaire de Cs.

La synthése dans les films verticaux de nanoparticules d’argent est difficile car il est
probable que les particules ne sont pas suffisamment retenues dans le film. La synthése
de particules dans les films verticaux suivie par réflectivité des rayons X ne produit
donc pas les résultats escomptés. Les particules synthétisées sont soit trop petites pour
étre observées soit “tombent” dans le ménisque par gravité.
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Drainage par étape des films contenant des nanoparticules

Le drainage des films contenant des particules d’argent déja formées (lorsque la
solution dans la cuve a déja un peu changé de couleur) est plus lent que le drainage
des films de tensioactifs seuls et se fait par a-coups mais le film obtenu a la fin du
drainage est un film noir de Newton de tensio-actif pur. La figure 1.28 montre les
courbes de réflectivité des rayons X observées a différents temps de drainage d’un film
de C4F5-SOTHAM et de particules d’argent formeées lors de I'irradiation d’une solution
de [C4F 3 — SOTHAM|] = 4.2 mmol/L soit ~ 10 CMC et de [AgNO,] = 2.1 mmol/L
soit un demi équivalent molaire en tensioactif. La couleur de la solution dans la cuve au
moment de la formation du film est jaune pale ce qui indique la présence de particules.
Une fois le film formé, le drainage est singuliérement lent. Quarante minute aprés sa
formation, le film est d’apparence jaune donc d’épaisseur comprise entre 700 et 1000 A.
Des franges sont observées sur les courbes de réflectivité obtenues aprés plus de 3 h de
drainage (voir figure 1.28) et elles sont de plus en plus marquées au fur et & mesure
du drainage. A la fin du drainage, la courbe de réflectivité présente deux franges de
Kiessig et cette courbe correspond exactement a la courbe de réflectivité d’un film noir
de C4F5-SOTHAM. Il n’y a donc plus aucune particule dans le film libre.

Fig. 1.28 — Courbes de réflectivité des rayons X obtenues a différents temps de drainage d'un film stabilisé
par le tensiaoctif C4F;3-SOTHAM et contenant des particules d’'argent polydisperses. Pour
clarifier cette figure, les valeurs de la réflectivité ont été divisées par 10, 100 et 1000 lorsque
le temps de drainage est de 3h10, 3h37 et 3h50 respectivement.

Par contre, ces résultats ne sont pas parfaitement reproductibles. En effet, la taille
des nanoparticules d’argent obtenue lors de la réduction photochimique est inconnue et
ces particules sont certainement trés polydisperses. Cette polydispersité ne permet pas
d’interpréter finement les données et explique probablement la faible reproductibilité
des résultats obtenus.
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Pour améliorer la présence d’argent dans les films sans les déstabiliser, un tensio-
actif anionique fluoré de formule chimique C¢F,3CH,CH,COO ™ ,Na™ a été ajouté au
mélange de CyF;-SOTHAM et AgNO,. De méme que pour les films stabilisés par le
tensioactif CgF 5-SOTHAM, en présence de particules dans la solution, un drainage
par étapes est observé mais les particules sont repoussées a I'extérieur du film en fin de
drainage. Notamment, le comportement inhabituel des films peut étre observé & 1'ceil
nu. Lors du drainage, les films peuvent présenter des zones noires et des zones colo-
rées conjointement. Le comportement des films colorés contenant des parties noires est
décrit figure 1.29. Le drainage n’est donc pas homogéene comme dans le cas de films
de tensioactifs (figure 1.3). Dans ce dernier cas, des franges horizontales de différentes
couleurs défilent verticalement sur le film.

Fig. 1.29 — Schémas du drainage observé d’un film vertical de C;F,3-SOTHAM, C4F,3;CH,CH,COO~ ,Na*
et AgNOj tiré sur un cadre en acier. La solution utilisée pour former le film comporte a la fois
des ions Ag" et des nanoparticules d’argent. Les inhomogénéités observées lors du drainage
sont expliquées par la présence de nanoparticules.

Paralléle avec le phénoméne de stratification des films libres de nanoparticules

Ce phénoméne correspondant & un amincissement par étape des films peut étre mis
en paralléle d’'un phénoméne physique appelé stratification. La stratification a été ob-
servée auparavant sur des films minces horizontaux contenant des particules solides ou
des vésicules [Bas+91; Set-+02; Set-+04; SNWO01; VDV98; Den+96|. Une explication
de 'amincissement par étapes du film est ’existence d’une structuration cristalline des
nanoparticules confinées dans le film. Lorsque les films s’amincissent, le confinement
géométrique des particules les conduit & s’organiser en couches puis au stade ultime
de drainage, en monocouche de nanoparticules possédant une structuration de type
“hexagonale compacte” en monocouches [WNMO5|. Les forces structurales jouent un
role important dans la stabilisation ou déstabilisation et I'organisation des films. Ces
forces ne sont pas prises en compte dans le modéle de Derjaguin, Landau, Verwey et
Overbeck (DLVO) [Isr91]. Elles proviennent d’effets stériques et de la densification de
la distribution en particules dans les monocouches.
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Les travaux de Wasan, Nikolov et al. ont porté sur des films horizontaux [Set+02;
Set+04; SNWO01; WNO8| et verticaux [Bas+91] stabilisés par des nanoparticules. Les
films horizontaux sont formés en introduisant une bulle d’air & la surface d’une solu-
tion de tensioactifs et de nanoparticules (voir figure 1.18). Le diamétre des films est
de 'ordre de 500 pm, la pression capillaire est maintenue constante. L’évolution de la
couleur des films est mesurée par microscopie optique et ’épaisseur des films est cal-
culée par une technique de mesure interférométrique. Les effets de la taille des films,
de la concentration en nanoparticule et de la polydispersité de la taille des nanopar-
ticules sur I'amincissement des films et leur stratification ont été déterminés a la fois
expérimentalement et théoriquement. Leurs principales conclusions sont :

1. la polydispersité des particules méne a une moindre stabilité du fait d’une moindre
organisation des particules lors de ’amincissement des films ;

2. il existe une taille de film critique en deca de laquelle au moins une couche de
particules demeure toujours dans le film et le film est stable;

3. la taille critique des films augmente de facon exponentielle avec la concentration
en particules.

Denkov et al.[Den+96] ont préparé des films dits vitrifiés organisés par cette meé-
thode. En formant un film de diamétre ~ 100 pm, et en mesurant I’épaisseur du film
par interférométrie optique, ils ont pu déterminer le moment ou I’épaisseur du film
est égale a la taille des nano-objets (vésicules d’objets biologiques, micelles de tensio-
actifs ou encore nanoparticules particules de latex). A cet instant, le film est plongé
dans un liquide & -190 °C (mélange 1 pour 1 d’éthane et de propane). Les observations
au microscope électronique & balayage démontrent que le film vitrifié est organisé en
arrangement cristallin de type hexagonal compact (voir figure 1.30).

(a) (b)

Fig. 1.30 — Monocouches organisées
(a) de particules de latex de 144 nm de diamétre
(b) et de vésicules de bactériorhodopsine obtenues par vitrification d’un film libre.
Images tirées de [Den+96].
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1.4.3 Bilan sur l'utilisation de films libres verticaux comme gabarits lors
de la synthése photochimique de nanoparticules d’argent

L’utilisation de films libres verticaux de tensioactifs comme moules lors de la syn-
thése photochimique des nanoparticules d’argent n’a donc abouti qu’a des résultats peu
reproductibles et difficiles a observer. Il est possible que les particules ne restent pas
dans les films et tombent sous 'effet de la gravité ou bien soient trop peu nombreuses et
trop polydisperses pour étre observées par réflectivité des rayons X. De plus, il apparait
que la synthése dans les films se produit essentiellement aux abords des ménisques donc
que la présence d’eau liquide dans le film est probablement nécessaire.

Lorsque le film est formé a partir d’une solution contenant déja des nanoparticules,
le drainage est plus lent et différe sensiblement du drainage des films de tensioactifs
seuls. Il s’agit donc d’une indication de la présence initiale de particules dans le film et
éventuellement d’une certaine organisation des particules par un mécanisme semblable
a celui de la “stratification” des films horizontaux de nanoparticules. Cependant, a la
fin du drainage, il nous a été impossible d’observer la présence de nanoparticules dans
les films libres verticaux de grande taille (supérieure & 1 cm?). Les résultats sont peu re-
productibles et la présence des particules est difficilement détectable par réflectivité des
rayons X. C’est en effet une technique adaptée aux mesures sur des couches homogénes,
donc la présence d’une couche peu dense et inhomogéne de particules polydisperses peut
passer inapercue.

Conclusion

La structure des films noirs de Newton de tensioactifs est depuis longtemps éta-
blie [BBI1] a l'aide de la technique de réflectivité des rayons X. Lors de cette thése,
cette structure a été confirmée pour les films noirs stabilisés par deux tensioactifs, I’'un
fluoré (C¢F3-SOTHAM et Pautre anionique (SDBS). Les films noirs de Newton sont
donc stabilisés par deux parois de tensioactifs extrémement organisées. Ces propriétés
d’auto-organisation nous ont permis d’insérer des objets de taille nanométrique dans
le coeur hydrophile des films. Des travaux dans notre laboratoire, antérieures a cette
thése, ont permis 'organisation de protéines en monocouches denses dans les films noirs
de Newton de tensioactifs. Au cours de cette thése, nous nous sommes attachés a obte-
nir une couche mince de polymére (PNIPAM) confinée entre les parois de tensioactifs
(SDS) du film grace aux interactions hydrophiles et hydrophobes entre le PNIPAM et
le SDS. Le film obtenu est extrémement mince puisque ’épaisseur de la couche poly-
meérique est de seulement 54 A. En revanche, les essais d’insertion et d’organisation de
nanoparticules d’argent dans les films noirs de tensioactifs par synthése photochimique
in situ se sont révélés peu reproductibles et trés difficiles a caractériser. C’est pourquoi
nous nous intéresserons par la suite au transfert des films libres sur substrat solide. Cela
nous permettra d’étendre les caractérisations possibles des films une fois transférés a des
techniques de microscopies comme par exemple la microscopie a force atomique (AFM).
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The structure of Newton black films was first established in 1991 using X-ray reflec-
tivity [BB91]. During this thesis work, the same structure was obtained with two dif-
ferent surfactants, one being a fluorinated surfactant CgF,;;-SOTHAM and the other
an anionic surfactant SDBS. Newton black films are well stabilized by two walls of
surfactants which are extremely organized. These self-assembling properties allow us
to insert nanometric objects within the hydrophilic core of the films. Previous studies
in our lab have proved that proteins can be organized in dense monolayers within sur-
factant black films. We have shown that a thin polymeric layer (PNIPAM) can also
be confined within Newton black films (of SDS) by using hydrophobic-hydrophilic
interactions between the surfactants stabilizing the film and the polymer. Such films
are extremely thin since the thickness of the polymeric layer is only 54 A. When stu-
dying the insertion of nanoparticles, we tried to obtain dense and organized layers of
particles by synthesizing the silver nanoparticles in situ by photochemical reduction.
But such tryouts were not very reproducible and also very difficult to characterize
by means of X-ray reflectivity. Therefore we will work in the next chapters on the
transfer of freestanding films onto solid substrates. This will allow the use a wider
range of techniques of characterization on the transferred films, for example, atomic
force microscopy.
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Transfert des films de tensioactifs sur
des surfaces de silicium hydrogéné

Elle fait des bulles de savon
(Qui viennent se poser doucement,
Des bribes de bonheur en ballon...

ALDEBERT, Les paradis disponibles
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L’objectif de ce chapitre est le développement d’une méthode de transfert des films
minces de tensioactifs sur un substrat solide. Ce procédé de dépot et ses modifica-
tions sont exposés dans la section 2.1. Pour assurer 'adhésion des films, les substrats
doivent nécessairement étre hydrophobes, c’est-a-dire présenter un angle de contact
avec l'eau proche de 90°. De plus, dans le but de préserver 'organisation moléculaire
des films, I'utilisation de surfaces atomiquement planes est recommandée. Les substrats
choisis sont des plaquettes de silicium qui seront traitées par une solution de fluorure
d’ammonium NH F. Le traitement des substrats est décrit dans la section 2.2. Pour
démontrer I'universalité de cette méthode, des bicouches de différents types de tensio-
actifs (neutres, ioniques, comportant des chaines fluoroalkyles ou des chaines alkyles)
sont transférées sur les plaquettes traitées. Une fois le transfert effectué, les bicouches
déposées sont caractérisées par réflectivité des rayons X et par microscopie a force ato-
mique (AFM). Les caractérisations sont présentés dans la section 2.3.

The main goal of this chapter is the development of a new method for transferring
thin films of surfactants onto solid substrates. This deposition process and its sub-
sequent modifications are described in section 2.1. In order to guarantee the adhesion
of the films onto the substrates, the surface of the substrate must be hydrophobic
with a high contact angle with water (> 90°). Moreover, in order to preserve the
molecular organization of the thin films, the surface of the substrate should be ato-
mically flat. Therefore the chosen substrates are silicon wafers which will be etched in
an ammonium fluoride solution. The substrate treatment is described in section 2.2.
Then, to prove the versatility of this method, bilayers of different kinds of surfactant
(ionic, nonionic, with fluorinated or alkyl tails) are transferred onto the etched silicon
wafers. Once the transfer is achieved, the deposited bilayers are then characterized
by X-Ray reflectivity and by atomic force microscopy (AFM). Characterizations are
shown in section 2.3.
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2.1 Présentation d’une méthode de transfert des films noirs de
tensioactifs

Le dépot des films noirs a pour objectif d’étendre les possibilités de caractérisation
et les champs d’application de ces films d’épaisseurs nanométriques. En effet, les films
noirs sous forme libre sont extrémement fragiles, ils ne peuvent étre étudiés que par
des techniques non-intrusives, notamment la réflectivité des rayons X [BB91; BSB92;
Cuv+00; Bar+00; MBPO1; Ben+04]. Cette technique est décrite dans I'annexe A.
Certaines informations ne sont pas accessibles ou seulement partiellement, en particu-
lier 'organisation latérale des tensioactifs. Les films une fois transférés, il devient donc
possible de les caractériser finement, par exemple par des techniques de microscopie a
sondes locales comme la microscopie a force atomique (AFM) ou a effet tunnel (STM),
la microscopie électronique a balayage ou encore la spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons X. Cette méthode originale est distincte des méthodes de dépots
existantes puisqu’elle a pour but le transfert direct d’une bicouche de tensioactifs hau-
tement organisée sur substrat solide. Les techniques existantes seront présentées dans
un premier temps, puis la méthode développée au laboratoire sera introduite dans un
second temps.

2.1.1 Description des méthodes existantes pour le dépo6t de films minces
organiques sur des supports solides

De nombreuses méthodes sont actuellement utilisées pour déposer des films minces
sur des substrats solides. Elles mettent en jeu des phénoménes d’adsorption de molécules
sur diverses surfaces.

Physisorption et chimisorption

Il existe deux types d’adsorption :

— I’adsorption chimique ou chimisorption met en jeu des énergies de liaison impor-
tantes. Dans les processus de chimisorption, les molécules sont liées a la surface par
des interactions fortes. Il peut s’agir de liaisons covalentes, par exemple lors de la
chimisorption de trichlorosilanes sur les surfaces d’oxydes [Sil+91 ; Hil+98; Bal+03;
WL03; Kul+05], ou de liaisons homolytiques, par exemple lors de la chimisorption
des thiols sur les surfaces d’or [UIm96; Poi97|. Trés souvent, les monocouches ainsi
formées sont auto-assemblées sur les surfaces planes, le terme “SAM” (“self-assembled
monolayers”) est employé pour décrire ces dépots.

— P’adsorption physique ou physisorption met en jeu des interactions faibles comme les
forces de Van der Waals. Comme aucune liaison chimique forte n’est créée dans ce
processus, la molécule conserve son intégrité structurale lorsqu’elle est adsorbée. Au
cours d'un tel phénoméne, les énergies d’interaction entre la surface et les molécules
sont comparables a celles entre les molécules elles-mémes.



50 Chapitre 2. Transfert des films sur du silicium hydrogéné

Méthodes de dépot de couches minces de tensioactifs

Les phénoménes de chimisorption ne concernent que rarement les films minces de ten-
sioactifs. La plupart des méthodes de dépots de tensioactifs existantes utilisent des
phénomeénes de physisorption & l'interface solide-liquide. Concernant les molécules de
tensioactifs, leur adsorption & une interface solide-liquide peut étre considérée comme
un partage d’espéces entre l'interface et le volume, et elle se produit si les interactions
tensioactifs - surface solide sont énergétiquement plus favorables que dans le volume.

Les mécanismes d’adsorption de tensioactifs aux interfaces font intervenir différentes

forces [ZS06] :

— les forces électrostatiques lorsque les tensioactifs et la surface solide sont chargés.

— les interactions chimiques se produisant lors de la chimisorption, ¢’est-a-dire lorsqu’il
est possible que des liaisons covalentes s’établissent entre les tensioactifs et la surface
solide considérée.

— les interactions hydrophobes, soit entre tensioactifs adsorbés (interactions hydro-
phobes latérales) soit entre les chaines hydrophobes du tensioactif et les sites hydro-
phobes pouvant étre situés sur la surface solide

— les forces dues aux liaisons hydrogénes pouvant s’établir entre certains tensioactifs,
par exemple ceux possédant des groupements hydroxyle, amine, acide, et la surface
solide

— la désolvatation des molécules pouvant intervenir au cours du processus d’adsorption
est un mécanisme défavorable.

Une des méthodes de dépot de tensioactifs consiste simplement & laisser s’évaporer
des solutions de tensioactifs déposées sur des substrats solides soit sous forme de goutte
déposée sur le substrat (dépot par étalement) soit par immersion d’un substrat dans la
solution (en anglais, “dip coating” parfois traduit par “trempage”). L’adsorption obtenue
par “dip-coating” n’entraine que rarement la formation de monocouches auto-assemblées
de tensioactifs [ZS06]. Dans certains cas, pour des molécules organiques formant une
monocouche auto-assemblée (ou “self-assembled monolayer” SAM), il faut cependant
que la couche soit maintenue a 1’équilibre avec une solution concentrée de tensioactifs
[ISNO7].

Cependant, I'utilisation de grilles micrométriques immergées dans des solutions de
tensioactifs méne & une auto-organisation des molécules sous forme de bicouches stables
dans lair [JHIO5 ; BJI08|. La faible taille des bicouches obtenues explique cette stabilité
mais en limite I’étude et les applications. Seules des techniques peu intrusives et trés
localisées, par exemple la microscopie électronique en transmission (TEM), permettent
de caractériser ce type de films.

Pour déposer des films de tensioactifs organisées, les méthodes dites de Langmuir-
Blodgett et de Langmuir-Schaefer ont été largement décrites [Ulm91 ; BSC91]. Pour ces
deux méthodes, la premiére étape consiste a4 adsorber une monocouche de tensioactifs
a linterface eau-air (figure 2.1-a) et a la densifier et 'auto-organiser par compression
(figure 2.1-b). Les molécules amphiphiles présentes & l'interface eau-air sont ensuite
transférées sur le substrat qui est soit introduit perpendiculairement a I'interface (mé-
thode de Langmuir-Blodgett figure 2.1-¢) soit approché parallélement a l'interface (mé-
thode de Langmuir-Schaefer figure 2.1-d). En réitérant ces opérations, il est possible de
déposer des multicouches sur le substrat.
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(a) (b) (c) (d)

Fig. 2.1 — Principes des méthodes de dépéts de Langmuir-Blodgett et Langmuir Schaefer :
(a) formation d’un film de Langmuir 4 partir de molécules tensioactives
(b) compression du film de Langmuir
¢ dépét du film de Langmuir sur substrat solide par la méthode de Langmuir-Blodgett
d dépét du film de Langmuir sur substrat solide par la méthode de Langmuir-Schaefer.

Selon les molécules choisies, des monocouches moléculaires auto-assemblées peuvent
étre transférées sur de grandes surfaces [Gia+96; BSC91]. La stabilité en température
des films déposés par les méthodes de Langmuir-Blodgett ou de Langmuir-Schaefer
est cependant faible (au plus, stable jusqu’a 100°). Leur résistance mécanique est
également, ce qui rend leur utilisation trés délicate.

Méthodes de dépots de couches minces de polymeéres et de cristaux liquides

De méme que pour les tensioactifs, la physisorption des polyméres sur un solide peut
étre effectuée par les méthodes présentées ci-dessus. D’autres méthodes ont également
été développées. Une méthode dérivée des dépots par immersion ou évaporation, appelé
“dépot a la tournette” (traduite “spin-coating” en anglais), permet de recouvrir les
substrats par un film mince uniforme. Un excés de solution de polymeére est déposé sur
le substrat placé sur un plateau tournant a vitesse élevée. A 1’aide de la force centrifuge,
la solution est mieux étalée lors de ’évaporation du solvant et le dépot plus uniforme.
Ce type de dépdt est généralement utilisé pour le dépot de films d’épaisseur variant de
la dizaine a la centaine de nm. En deca de ces épaisseurs, des problémes de démouillage
apparaissent |Fla+84; Pet02].

Pour les polymeéres chargés, ou polyélectrolytes, la méthode couche-par-couche (tra-
duction de “layer by layer” notée LBL), mise au point par Gero Decher [Dec97|, permet
de déposer sur un support solide chargé, une succession de couches de polyélectrolytes.
Chacune de ces couches forme un film mince d’épaisseur bien maitrisée et de rugosité
faible. Cette méthode repose sur les interactions électrostatiques entre les couches de
polycations et les couches de polyanions. Un schéma représentant le processus de dépot
est dessiné figure 2.2.

En réitérant les étapes décrites figure 2.2 et en alternant la charge des couches
déposées, le dépot de multicouches a été étudié. Cette méthode est cependant limitée
au dépot de molécules ou de macromolécules chargées.

G. Decher et al. ont également travaillé sur une méthode permettant le dépot de
films libres de cristaux liquides sur substrat solide [MDS91; Dec+92]. Le transfert est
effectué en plusieurs étapes : tout d’abord, un film libre de cristaux liquides est formé
sur un support circulaire de diamétre variant entre 3 et 15 mm. Une surpression est
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Fig. 2.2 — Schéma du procédé de dépét couche-par-couche (LBL) sur un substrat solide chargé positive-
ment. Les étapes 1 et 3 représentent respectivement |'adsorption du polyanion et du polycation,
les étapes 2 et 4 sont des étapes de rincage. La deuxiéme ligne correspond a des schémas mo-
léculaires simplifiés des films déposés aprés les étapes d’adsorption des polyélectrolytes et de
rincage lorsqu’un substrat chargé positivement est utilisé. D 'aprés [Dec97].

alors introduite pour courber le film vers un substrat solide hydrophobe. Au contact,
le film libre mouille le support et le transfert se produit rapidement & partir du point
de contact vers les bords du substrat. En augmentant la surpression, une plus grande
surface peut étre recouverte jusqu’a ce que le film libre restant se casse. Les films ainsi
transférés sont comparés avec des films déposés par la méthode de Langmuir-Blodgett.
Contrairement a ces derniers, aucune réorganisation structurale n’est observée durant
le transfert et les propriétés des films transférés sont proches de celles des films libres.
Mais il faut cependant que les films libres soient souples pour étre transférés par cette
technique. C’est pourquoi seul le transfert de films épais de cristaux liquides stables a
I’air a été étudié.

2.1.2 Description expérimentale du procédé de transfert des films noirs de
tensioactifs

Une méthode originale, développée au laboratoire [Ben+06; And+08a; And+08b,
est utilisée pour transférer directement des bicouches organisées de tensioactifs (films
noirs) sur des supports solides avec 'ambition de préserver leur structure moléculaire.
Les films noirs n’étant stables que dans une atmosphére saturée en vapeur d’eau, des
cellules de dépots étanches ont été mises en place pour permettre la formation des films.
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Cellule initiale de transfert

Le transfert est initialement réalisé dans une cellule contenant un verre poreux mis
en contact avec un volume de solution (compris entre 15 et 40 mL selon la taille de
la cellule). Le schéma de la cellule est présenté figure 2.3. Cette cellule est constituée
d’une partie en verre contenant un poreux de silice et elle est surmontée d’un couvercle
en téflon. Ce couvercle assure 1’étanchéité de la cellule et est également muni d'un
support mobile sur lequel est monté un substrat solide a I’aide de vis millimétriques. Il
est nécessaire que le substrat soit hydrophobe pour que le film de tensioactifs adhére et
atomiquement plat afin de ne pas déranger I'organisation des molécules, il est de plus
souhaitable que le substrat soit plan pour faciliter les caractérisations. Un traitement
utilisé pour obtenir de tels substrats est décrit section 2.2.

Un tuyau en verre d’un diamétre de 1 cm est connecté a la cellule en verre et permet
de mettre en contact le verre poreux avec un réservoir de solution. Au centre du poreux
est percé un trou connecté a un mince tuyau de verre (diamétre de 2 mm) permettant
I'introduction d’air ou de gaz. L’injection d’air permet la création de bulles hémisphé-
riques de tensioactifs. Le poreux, mouillé par une solution de surfactant, permet de
controler le drainage des bulles. En haut de la cellule est disposé le substrat monté sur
un support pouvant se déplacer verticalement. Le controle du déplacement est manuel.

Fig. 2.3 — Schéma présentant la cellule de dépét de films de tensioactifs sur substrats solides.

Une bulle hémisphérique est tout d’abord créée par injection d’air; ’eau draine de
la bulle jusqu’a ce que la bulle devienne “noire”. Une fois que la bulle est “noire”; le
substrat est approché jusqu’a entrer en contact avec la bulle. Le film adhére sur le
substrat instantanément, la bulle casse en (maximum) quelques secondes, car elle est
noire et donc trés fragile. La taille de la bulle et donc du dépot peut étre ajustée en
injectant plus ou moins d’air au travers du poreux. On peut arriver & déposer de larges
surfaces, jusqu’a plusieurs cm?.

Cette cellule a ’avantage de permettre la maitrise de nombreux paramétres tels que
I'injection d’air et 'humidification du poreux. Mais le nettoyage est long et délicat.
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Or il faut s’assurer avant chaque expérience de la parfaite propreté de la cellule pour
éviter toute contamination, par exemple par un autre tensioactif utilisé au cours d’une
expérience précédente.

Modification du support poreux

Pour éviter ce désagrément, une cellule similaire a été fabriquée avec I’aide du verrier
de l'atelier du CEA-Saclay, M. B. Coltrinari. Au lieu d’utiliser un support poreux, un
support de type “entonnoir Biichner” est utilisé. Le support Biichner est surmonté d’un
papier filtre préalablement nettoyé a ’eau ultrapure bouillante (dix minutes et ce trois
fois de suite en renouvelant I’eau ultrapure) et séché. Un trou central du Biichner est
choisi pour introduire le capillaire controélant I'injection d’air pour former la bulle. La
solution est alors introduite dans la cellule et le papier filtre est humidifié par celle-ci.
Une bulle est formée et drainée de la méme facon que décrit plus haut. Bien qu’ayant
I’avantage de se nettoyer plus facilement que la cellule muni du poreux, cette cellule
est de fabrication complexe et le nettoyage reste trés délicat a effectuer du fait de la
présence de fins tubes de verre cassant facilement.

Mise en place d’une cellule de dépo6t simplifiée

(a) (b) (c)

Fig. 2.4 — Schéma de la cellule de dépot simplifiée.

(a) Un disque de papier filtre soigneusement nettoyé est imbibé de solution de tensioactifs et
placé dans une cellule en verre fermée de facon étanche par un couvercle de téflon. Le couvercle
posséde un support mobile sur lequel est fixé le substrat solide traité hydrophobiquement. Une
bulle est formée a I'aide d’une pipette en plastique munie d'un faible volume de solution (de
I'ordre de 50 uL), puis délicatement déposée sur le papier filtre de facon & permettre le drainage
de l'eau de la bulle.

(b) Une fois que la bulle est noire, le support mobile est abaissé jusqu'a ce que le substrat
hydrophobe entre en contact avec la bulle. L'adhésion du film sur le substrat méne & la création
d’un cylindre qui éclate rapidement.

(c) Une bicouche de tensioactifs est déposée a la surface du substrat et peut étre caractérisée.

Une cellule plus aisément manipulable a donc été développée au cours de cette thése.
Elle est présentée figure 2.4. Il s’agit simplement d’un récipient cylindrique en verre d'un
diamétre de 7 cm au fond duquel un papier filtre abondamment imbibé de solution a
été placé. Le papier filtre a préalablement été nettoyé a I’eau ultrapure bouillante (dix
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minutes et ce trois fois de suite en renouvelant ’eau), puis séché. Il est imbibé par
environ 0.5 mL de solution de tensioactif.

Un couvercle adapté en téflon assure I'étanchéité de la cellule et permet également
I’approche du substrat sur le méme principe que la cellule originelle. Une bulle est
fabriquée avec un peu de solution (de l'ordre de 50 pL) & I’aide d’une pipette stérile
en plastique. Cette bulle est ensuite déposée sur le papier filtre. Le drainage de 1'eau
s’effectue alors jusqu’au stade de “bulle noire”. Le substrat est ensuite amené au contact,
un “cylindre” se forme au moment du contact puis la bulle se rompt. Le film déposé sur
le substrat peut enfin étre caractérisé.

Outre sa facilité de mise en ceuvre, cette méthode de dépot a de multiples avan-
tages : la cellule de verre est interchangeable et facilement nettoyable, elle est disponible
commercialement & faible cotit, les papiers filtres sont jetables et le nettoyage est gran-
dement facilité. De plus, les problémes de contamination entre deux dépots sont ainsi
évités puisqu’a chaque solution et a chaque dépot correspond un papier filtre.

Autres géomeétries possibles

Les processus présentés précédemment utilisaient une géométrie sphére-plan au mo-
ment de 'approche du substrat. Il est possible d’effectuer le dépot avec d’autres géo-
métries. Une géométrie de type plan-plan a par exemple été mise en ceuvre de la fagon
suivante : un film plan est fabriqué sur un cadre en acier. Il est possible de faire des films
verticaux ou horizontaux, selon les applications souhaitables. Pour un film vertical, le
drainage de ’eau s’effectue par gravité, alors que pour un film horizontal, il est effec-
tué par séchage a ’aide d’une lampe a infrarouge. Cela permet de faire évaporer I’eau
contenue dans le film. Cependant, ’approche est trés délicate et seule une tentative de
transfert sur quatre aboutit au dépot d’un film sur le substrat.

2.2 Gravure des surfaces de silicium par des solutions de fluo-
rure d’ammonium

Afin de permettre la meilleure adhésion possible du film sur le substrat, les surfaces
utilisées pour le dépot des films doivent impérativement étre hydrophobes, d'un angle
de contact avec ’eau supérieur ou égal a 90°. De plus, pour préserver le mieux possible
I'organisation des bicouches de surfactants, il est nécessaire que les substrats soient
également atomiquement plats aprés traitement. La méthode choisie en premier lieu
a été la gravure chimique en phase aqueuse de surfaces de silicium par une solution
aqueuse de fluorure d’ammonium (ou “wet chemical etching”).

2.2.1 Description du substrat de silicium

Plans de coupe du silicium cristallin

Le silicium, sous forme de silice SiO, est I'un des matériaux les plus abondants
sur terre. Il est purifié par le procédé de purification Siemens et le processus de tirage
Czochralski permet d’obtenir une purification supplémentaire & plus de 99,99999 %.
Ses propriétés physiques, essentiellement en tant que semiconducteur, en ont fait un
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élément de base pour I'industrie électronique, micro-électronique et photo-voltaique. Le
silicium cristallin posséde une maille cubique faces centrées identique a celle du diamant
(figure 2.5) dont le paramétre de maille est de 5.43 A a température ambiante. Les deux
plans de coupe du cristal les plus utilisés d’un point de vue pratique sont les plans (100)
et (111). Tls sont représentés sur la figure 2.5. A la surface du cristal, certains atomes
de silicium ont des orbitales dites “pendantes” dans le vide. Ce sont des orbitales sp?
avec un seul électron qui sont hautement réactives. Afin de minimiser son énergie, la
surface se réorganise en diminuant le nombre de liaisons pendantes.

(a) Maille cristallogra- (b) Plan de coupe (100) (c) Plan de coupe (111)
phique

Fig. 2.5 — Maille cristallographique du silicium. Les points noirs représentent les atomes de silicium, les
traits doubles gris les liaisons. Les plans de coupe (100) et (111) sont représentés sur les figures
(b) et (c). Les atomes représentés en gris foncé correspondent a une hauteur de z = 0 et les
atomes représentés en gris clair correspondent d une hauteur de z = —1/4.

Les plaquettes de silicium (100) constituent le substrat de prédilection de I'industrie
de la microélectronique pour la facilité de leur découpe; celles de silicium (111) sont
également technologiquement précieuses pour obtenir des surfaces planes.

Sur une surface d’orientation (100) (figure 2.5-(b)), chaque atome de surface est
lié & deux autres atomes de Si et posséde deux liaisons pendantes. Sur une surface
d’orientation (111) (figure 2.5-(c¢)), chaque atome de surface est li¢ & trois autres atomes
de Si et ne présente qu’une seule liaison pendante orientée perpendiculairement a la
surface. Cette configuration explique la grande stabilité physique et chimique de la
surface de Si(111). Son énergie de surface est de 0.09 eV /A? soit 1.44 N/m alors que
celle du Si(100) est de 0.15 ¢V /A? soit 2.4 N/m [Pal03].

Propriétés semi-conductrices du silicium et dopage

Le silicium cristallin est un semi-conducteur. A T = 0 K, sa bande de valence est
complétement occupée alors que sa bande de conduction est vide. La largeur de la
bande interdite (ou gap), E,, vaut 1.12 eV a température ambiante. L’introduction
d’impuretés, appelées dopants, permet la création d’états électroniques accessibles sup-
plémentaires dans la bande interdite. La formation des bandes interdites étant due a la
régularité de la structure cristalline, toute perturbation de celle-ci, qu’elle soit causée
par un défaut dans la structure du cristal ou par une impureté chimique réduit E, en y
créant des états accessibles (voir figure 2.6). Le dopage de type N introduit un niveau
d’énergie vide proche de la bande de conduction ; le dopant est alors un donneur, par
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exemple le phosphore. Le dopage de type P permet de créer un niveau d’énergie vide
prés de la bande de valence ; le dopant est alors un accepteur, par exemple le bore.

(a) sans dopage (b) Si dopé N (c) Si dopé P

Fig. 2.6 — Schéma de la structure électronique de bandes du silicium
(a) sans dopage et (b) et (c) avec dopage.

Les phénoménes de conduction dans le silicium peuvent donc faire intervenir des
transferts de porteurs de charge entre la bande de valence et la bande de conduction
(conduction intrinséque) ou des transferts de porteurs de charges entre I'un des deux
niveaux d’énergie et une impureté ou un défaut du cristal (conduction extrinséque).
Dans un semi-conducteur extrinséque, le dopant fait apparaitre des niveaux d’énergie
discrets dans la bande interdite.

Présence d’une couche de silice native en surface

Les surfaces de silicium aprés production sont en général contaminées chimiquement
et inégalement planes a 1’échelle nanométrique. De plus, l'air et I'humidité ambiants
réagissent avec les surfaces de silicium et créent une mince couche d’oxyde appelée
“oxyde natif” qui est habituellement irréguliére et comporte de nombreux défauts. De
nombreux contaminants sont adsorbés a la surface, par exemple de petites molécules
organiques et des poussiéres microscopiques. Avant tout traitement, il faut donc nettoyer
les plaquettes de silicium et la silice native. Afin d’obtenir des surfaces hydrophobes, il
est nécessaire d’oter la couche de silice native des échantillons.

2.2.2 Gravure des surfaces par ’acide fluorhydrique HF et son dérivé le
fluorure d’ammonium NH,F

Traitement de surface par 1’acide fluorhydrique

Pour oter la couche de silice, qui est hydrophile, les substrats de silicium sont clas-
siquement traités avec de 'acide fluorhydrique HF. Plonger rapidement le substrat de
silicium, préalablement nettoyé, dans une solution diluée de HF permet d’oter entiére-
ment la couche de silice native. Le mécanisme de dissolution de la silice a été expliqué
par H. Nielsen et D. Hackleman [NH83|; I'importance de I'eau dans ce mécanisme a été
précisée par J. K. Kang et C. B. Musgrave [KM02|. Leur mécanisme est présenté figure



o8 Chapitre 2. Transfert des films sur du silicium hydrogéné

2.7. La dissolution des ponts siloxanes par I’acide fluorhydrique |[NH83| est présentée
figure 2.8.

Fig. 2.7 — Mécanisme de gravure coopératif de la silice dans HF-H,O, tiré de [NH83]

Fig. 2.8 — Mécanisme de coupure des ponts siloxanes par I'acide fluorhydrique, tiré de [NH83]

Une fois que l'oxyde de silice est entiérement dissout, les surfaces sont dans un
premier temps terminées par des liaisons Si—F. Ceci a été déduit d’observations ex-
périmentales indiquant la présence de composées Si—F dans la solution de gravure
[Tru+90]. Mais les observations des surfaces a la fin du traitement montrent que les
surfaces sont alors terminées par des liaisons Si—H [Bur-+88; Tru+90]. Un premier mé-
canisme expliquant la présence des liaisons pendantes Si—H a été proposé par Trucks
et al[Tru+90]. Comme la surface initialement débarrassée de son oxyde est constituée
de liaisons pendantes silicium-fluor, la liaison silicium-silicium adjacente est polarisée.
Une molécule d’acide fluorhydrique peut alors s’insérer dans cette liaison. Une liaison
Si—H et une autre liaison Si—F sont produites par cette réaction. Le processus se ré-
péte jusqu’a I’élimination d’une molécule de SiF,, ce qui produit trois liaisons Si—H a
la surface. Le mécanisme est dessiné figure 2.9.

En raison de la faible polarisation des liaisons Si—H, la surface recouverte d’hydrure
est stable pendant des heures, voire des jours, et est protégée la contamination.

Il a souvent été supposé que ce rapide décapage n’affectait pas la morphologie de
la surface du substrat de silicium qui correspondait alors a celle de 'interface Si-SiO,.
Cependant, un bain prolongé dans une solution diluée de HF a pour résultat une aug-
mentation de la rugosité de la surface [Pie+92|. Dans les solutions concentrées en HF,
en revanche, la silice est décapée sans que le silicium a l'interface ne soit attaqué. La
rugosité obtenue lors de la gravure par des solutions diluées de HF est donc intrinsé-
quement liée au mécanisme de gravure et ne représente pas la morphologie initiale de
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Fig. 2.9 — Mécanisme proposé par Trucks et al.[Tru+90] expliquant la terminaison hydrogéne des surfaces
de silicium traitées par I'acide fluorhydrique.

'interface Si-SiO, [Hig+91]. Cela s’explique par le fait qu’a trés bas pH (inférieur a 2),
toutes les réactions attaquant le silicium s’effectuent extrémement lentement.

Traitement par fluorure d’ammonium NH/F

L’influence du pH de la solution de gravure sur la topographie de la surface obtenue
est encore plus spectaculaire lorsque des solutions de pH élevé, par exemple des solu-
tions tampons de fluorure d’ammonium, sont utilisées. Higashi et al.|Hig+90; Hig+91|
ont montré les premiers que le pH de la solution de gravure influe sur la structure de la
surface de silicium. Plusieurs types d’hydrures sont généralement présents a la surface
(figure 2.10) mais lorsque le pH est ramené dans le domaine basique jusqu’a I’obten-
tion d’une solution tampon de fluorure d’ammonium de pH ~ 9-10, les dihydrures et
trihydrures disparaissent au profit de terminaisons monohydrures. De plus, la termi-
naison des surfaces lors de la gravure par fluorure d’ammonium étant plus homogéne
que lorsque HF est utilisé, la surface est mieux passivée chimiquement. Les niveaux
de contaminations en oxygéene et en carbone diminuent sensiblement. Cette contami-
nation est en effet estimée comme étant plus faible qu'une couverture égale & 1 % de
monocouche [HM95].

Fig. 2.10 — Les différents types d’hydrures d’une surface de silicium hydrogénée orientée (111).
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Une reconstruction de la surface se fait en présence de fluorure d’ammonium. Elle
dépend de orientation de la surface. Sur les surfaces de Si(111), des terrasses atomi-
quement planes de largeurs pouvant atteindre quelques centaines de nm sont obtenues
aprés plusieurs minutes de gravure par une solution de NH,F alors que sur les sur-
faces de Si(100), des terrasses d’orientation (100) ainsi que des “pics” de hauteur de 1
a 2 nm sont obtenues. Les terrasses ont des largeurs de 1'ordre de la dizaine de nm ; les
protrusions bordant les terrasses sont identifiées comme étant des pyramides de base
carrée dont les cotés sont formés par des facettes (111) inclinées de 54.7° par rapport
au plan de base (100) [Neu+93; HM95]. Cette différence de topographie est causé par
les terminaisons hydrures prévalent sur les facettes (100) et (111). Alors qu’'une sur-
face de Si(111) hydrogénée est idéalement terminée uniquement par des monohydrures,
les dihydrures correspondent & la terminaison prédominante de la surface de Si(100)
hydrogénée.

Les observations précédentes prouvent que la réaction de gravure est fortement
anisotrope. Le mécanisme de gravure présenté figure 2.9 ne prend pas en compte la
reconstruction de la surface et doit donc étre reconsidéré.

Mécanisme chimique de reconstruction des surfaces

Le mécanisme permettant de prendre en compte I'anisotropie du procédé de gravure
par NH,F est développé figure 2.11.

Fig. 2.11 — Mécanisme chimique de gravure du silicium par NH,F. Les réactifs sont indiqués au dessus des
fleches, les produits de réaction en dessous.

Le mécanisme décrit plusieurs étapes :

1. Les liaisons pendantes Si—H sont tout d’abord substituées par des liaisons Si—F
ou Si—OH, ce qui crée une charge partielle sur I'atome de silicium en surface et
polarise les liaisons Si-Si adjacentes.

2. Ces liaisons polarisées sont alors plus facilement attaquées par les ions fluorures
ou l'eau.

3. Aprés la rupture d’une liaison Si—Si, une molécule de SiF(OH), se détache, lais-
sant alors une surface de nouveau terminée Si—H.

4. Les étapes précédentes se reproduisent.

La cinétique de I'étape limitante d’oxydation (premiére étape figure 2.11) est dé-
terminée par 'attaque des différents sites par I'ion hydroxyle. On peut distinguer sept
types de sites différents a la surface du silicium (111) : Si sur une terrasse, dihydrure
vertical, monohydrure horizontal, noeud (monohydrure en bout de marche < 112 >),
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dihydrure horizontal, point (monohydrure en bout de marche < 112 >), tridydrure. Ces
différents sites sont décrits figure 2.12. Ainsi des simulations de Monte Carlo [FHH99]
ont démontré que la réactivité relative des différents sites a 'attaque d’OH™ était la
suivante :

trihydrure >> noeud > point > dihydrure vertical > monohydrure horizontal >> terrasse.

(a) (b)

Fig. 2.12 — Structure atomique d’une surface de silicium(111) gravé dans une solution aqueuse de NH,F.
Les boules sombres représentent les atomes de silicium notables, les boules blanches les atomes
d’hydrogéne qui leur sont liés. Figures adaptées de Flidr et al.[FHH99].

De plus, il existe une anisotropie entre les différents types de marches : les marches
< 112 >, composées de dihydrures verticaux, sont dissoutes beaucoup plus rapidement
que les marches < 112 >, stabilisées par la présences de dihydrures verticaux. La ciné-
tique de I’étape initiale est de fait limitée stériquement par 'emplacement de 'hydrure
attaqué.

En imageant les surfaces de silicium (111) par microscopie a force atomique (AFM)
a différents temps de gravure, Fu et al.[Fu+03| ont démontré que la gravure du silicium
s’effectue par la dissolution des défauts de la surface, puis par croissance par dissolution
dans la direction < 112 >. Des puits de gravure triangulaires d’une profondeur corres-
pondant & une hauteur de marche se forment, puis coalescent avec des bords de marche
pour finalement créer de larges terrasses, terminées par des monohydrures verticaux et
séparées par des marches d’orientation < 112 >. Un temps de gravure prolongé peut
cependant mener & une plus grande rugosité de la surface en raison de la formation de
puits de gravure triangulaires d’une profondeur correspondant a plusieurs hauteurs de
marche [Fu+03] (voir figure 2.13).

Existence d’un mécanisme paralléle de gravure électrochimique

Mais ce mécanisme de gravure ne suffit pas a expliquer toutes les observations
expérimentales. En effet, Dumas et al.[RDS98| ont observé que le dopage du substrat
influe également sur la topographie de la surface obtenue par gravure avec une solution
aqueuse de NH,F & 40%. Ainsi un silicium fortement dopé P+ présentera une rugosité
bien supérieure & celle d’'un silicium dopé N ou d’un silicium faiblement dopé P. La
rugosité moyenne mesurée sur les images AFM (RMS?) est égale a 1.5 nm? pour un
silicium dopé P+ et elle est de Pordre de 1 A2 pour un silicium dopé N. De plus,
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Fig. 2.13 — Série d'images AFM de la topographie d'une surface de silicium (111) gravée par une solution
de NHF en fonction du temps de gravure. Images tirées de Fu et al.[Fu+03].

la morphologie des siliciums dopés P+ apparait aléatoire, sans trace des triangles de
gravure ou des terrasses de Si(111) présents sur les siliciums dopés N.

Cela sous-entend que le mécanisme de gravure n’est pas purement chimique et que
la réaction chimique entre en compétition avec une réaction de gravure électrochimique
a courant nul capable de dissoudre le silicium. La présence d’impuretés dopantes seule
n’explique pas la différence de topographies obtenue. Ce mécanisme électrochimique
est de plus isotrope et responsable des défauts de la surface obtenue aprés gravure. Il
implique un transfert d’électrons des atomes de surface a la bande de valence ou de
conduction du cristal, selon le type de dopage du silicium. Ce mécanisme a été étudié
en présence d’'un potentiel électrique mais se produit également lorsqu’aucun potentiel
électrique externe n’est appliqué au silicium.

Fig. 2.14 — Etape d’oxydation du mécanisme électrochimique en compétition avec le mécanisme de gravure
du silicium par le fluorure d’ammonium.

A courant nul, lorsqu’aucun potentiel extérieur n’est appliqué, les premiéres étapes
de ce mécanisme électrochimique sont décrites figure 2.14. La premiére étape, réver-
sible, peut étre vue comme une dissociation acido-basique avec les ions F~ présents en
solution. La formation d’un groupe Si—OH suit cette étape, puis la réaction se poursuit
comme cela est décrit dans le mécanisme chimique sur la figure 2.11. Contrairement au
mécanisme chimique, la formation d’'un groupement Si—OH par le mécanisme électro-
chimique ne subit pas de géne stérique et elle est donc isotrope.

Par ailleurs, l'utilisation d’une plaquette comportant une face dépolie améliore la
qualité de la surface terminée hydrogene sur la face polie. En effet, le potentiel de circuit
ouvert d’une surface rugueuse, comportant de nombreux nceuds, est plus anodique que
celui d’une surface de silicium polie. Il en découle une protection cathodique de la
surface polie par la surface rugueuse [All+-00].

De fait, I'importance relative des composantes chimique et électrochimique du mé-
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canisme de gravure dépend fortement du pH de la solution [AKG95]. A pH inférieur a
4, le mécanisme électrochimique est prédominant et lorsque le pH est augmenté jusqu’a
8, le mécanisme chimique devient prépondérant.

Présence d’oxygéne dans la solution de gravure

La dépendance du mécanisme de gravure en fonction du pH est également marquée
par des fluctuations locales du pH. En effet, la présence d’oxygéne dans la solution de
NH,F peut induire des augmentations locales du pH. Les observations expérimentales
montrent que la présence d’oxygéne dans la solution de gravure favorise la formation
de puits de gravure a la surface du silicium [All+00]. Lorsque les solutions de fluorure
d’ammonium sont désoxygénées par barbotage a l’argon ou a l’azote, la gravure de
surface de silicium(111) croit en reproductibilité et conduit & de larges terrasses mono-
atomiques. Ceci est expliqué par 'existence d’une réaction de réduction électrochimique
de l'oxygéne (voir équations 2.1 et 2.2). Le mécanisme de réduction électrochimique de
I'oxygéne moléculaire met en jeu des électrons pris a la bande de conduction du silicium
[A1l4-00]. La production d’ions hydroxyles par cette réaction électrochimique induit une
augmentation locale du pH. Celle-ci accélére la gravure et conduit a la formation de
puits triangulaires de gravure la ou la réduction électrochimique de I'oxygéne a lieu.

O, +H,0+2e” — OH™ + HO, (2.1)

HO; + H,0 4+ 2e” — 30H™ (2.2)

Résumé

Les mécanismes expliquant la dissolution du silicium dans une solution de fluorure
d’ammonium ne sont pas a ce jour entiérement compris mais il est acquis que la réaction
résulte de la compétition entre deux mécanismes principaux. L’un est un mécanisme
chimique, anisotrope et produit des surfaces principalement terminées par des monohy-
drures. Lorsqu’il s’agit de surface de Si(111), ce mécanisme conduit a de larges terrasses
séparées par des marches monoatomiques. L’autre est un mécanisme électrochimique
a courant nul, isotrope et responsable des défauts de la surface. Ces deux mécanismes
sont, décrits de maniére simplifiée sur la figure 2.15.

2.2.3 Protocoles d’obtention de surfaces de silicium hydrogéné

Afin d’obtenir des surfaces atomiquement plates, il est donc nécessaire de prendre
en compte tous les parameétres mis en évidence concernant tant les substrats de sili-
cium (orientation, dopage, polissage) que la solution de gravure (solution de fluorure
d’ammonium concentrée, exempte d’oxygéne dissous).

Protocole initial

Les substrats choisis sont donc des plaquettes de silicium, d’orientation (111), de
type n peu dopé au phosphore (1-20 Qcm), d’épaisseur 280425 pm, comportant une
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Fig. 2.15 — Schéma simplifié du mécanisme de gravure du silicium par le fluorure d’ammonium menant a
une surface terminée hydrogéne.

face polie et une face dépolie. Elles sont commandées chez Neyco, et proviennent de
IInstitute of electronic materials technology”. Leur angle de désorientation varie lége-
rement selon les plaquettes, de +0.25° d’aprés le fabricant.

Dans un premier temps, les cristaux de silicium sont nettoyés et dégraissés par des
solvants organiques (éthanol, acétone de qualité GC), chaque nettoyage étant suivi d’un
ringage abondant & 'eau ultrapure (milliQ, 18.2 M2). La surface est alors hydrophile
car recouverte de silice native. L’angle de contact avec 1’eau est proche de 0°. Ils sont
ensuite nettoyés pendant 30 min dans un mélange, dit “piranha”, composé d’un volume
d’eau oxygénée a 33 % et de trois volumes d’acide sulfurique. Pendant le nettoyage, le
mélange est maintenu a chaud (T=70 °C). Aprés son nettoyage, le cristal de silicium
est abondamment rincé & ’eau ultrapure. A ce stade de nettoyage, la silice est propre et
’angle de contact avec eau est égal & 0°, la surface est superhydrophile (voir la photo
a gauche sur la figure 2.16).

Fig. 2.16 — Photographies montrant I'angle de contact de la surface avec I'eau : 4 gauche, avant décapage
dans la solution de NH,F, I'angle de contact est proche de 0° ; a droite, aprés gravure dans la
solution de NH,F, I'angle de contact est proche de 90°.

Le cristal est ensuite plongé dans une solution de fluorure d’ammonium pour une
durée de 20 min. La solution de gravure est une solution commerciale a 40 % en fluorure
d’ammonium fournie par Fluka. Elle est dégazée a I’argon par barbotage intense d’au
moins 30 min. Lorsque le débit d’argon est trop faible (non mesuré), des puits de gravure
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apparaissent sur les surfaces de silicium (111) (voir les images AFM en topographie sur
la figure 2.17).

Fig. 2.17 — Image topographique d’AFM en mode contact d'une surface de silicium orientée (111) gravée
par une solution de gravure NH,F 40%. Le barbotage d’'argon est insuffisant car le débit était
trop faible. Des puits de gravure triangulaires sont présents sur la surface.

En revanche, lorsque la solution de gravure est exempte d’oxygéne moléculaire dis-
sous, la surface présente des terrasses de largeurs variables (entre 50 et 200 nm) séparées
par des marches monoatomiques (hauteur théorique 3.1 A). La figure 2.18 est représen-
tative de ’ensemble des échantillons obtenus par cette méthode.

Fig. 2.18 — Image topographique d’AFM d’une surface de silicium orientée (111) présentant des terrasses
monoatomiques de largeurs comprises entre 50 et 200 nm.

La surface est alors hydrophobe, 'angle de contact avec 1’eau est proche de 90°
comme cela est présenté sur la figure 2.16.

Caractérisation des surfaces gravées par réflectivité des rayons X

Afin de compléter les caractérisations AFM, les surfaces gravées par le fluorure d’am-
monium sont caractérisées par réflectivité des rayons X (voir annexe A). Ces mesures
donnent accés a la rugosité interfaciale et & la densité électronique sur une surface im-
portante de 'échantillon (~ 3x20 mm?). Les observations sont faites & différents temps
de gravure d’échantillons de silicium (111). Les courbes de réflectivité des rayons X
sur les surfaces avant et aprés gravure sont présentées figure 2.19-a. La densité élec-
tronique réduite du silicium gravé varie peu au cours des observations et reste égale
a0 =7340.1x107% au cours de la gravure. En revanche, la rugosité interfaciale,
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déduite des courbes de rugosité, varie ainsi que ’angle de contact de I'eau observé a
I'ceil nu. L’erreur sur 'angle de contact est donc de 'ordre de 5 & 10°. Ces données sont
présentées figure 2.19-b.

(a) (b)

Fig. 2.19 — (a) Courbes de réflectivité des rayons X mesurées a différents temps de gravure d’un échantillon
de Si (111) par du fluorure d'ammonium. Préalablement & la gravure, I'échantillon a été nettoyé
par des solvants puis par un mélange piranha.

(b) Rugosité interfaciale et angle de contact avec I'eau en fonction du temps de gravure d’un
échantillon de Si(111). Les valeurs de rugosité interfaciale ont été déduites des courbes de
réflectivité des rayons X présentées figure (a).

Ces observations ont été reproduites sur un autre échantillon. La rugosité varie peu
dans un premier temps (entre 0 et 2.5 min de gravure), puisque la silice puis l'interface
silice-silicium sont attaquées. L’angle de contact est alors proche de 0°. Ensuite, entre
2.5 et 5 min, la rugosité interfaciale diminue car la surface de silicium est attaquée
anisotropiquement par le NH,F et s’aplanit. A ce stade, la surface est hydrophobe
car 'angle de contact est supérieur a 70°. Puis, lorsque 1'on augmente le temps de
gravure (entre 20 et 30 min), la rugosité interfaciale augmente de nouveau, ce qui peut
s’expliquer par l'existence de terrasses et de points plus nombreux dus & une gravure
plus longue comme observé figure 2.18. Il apparait donc que la surface présente une
rugosité plus importante a des temps de gravure supérieurs a 10 min. Ceci a conduit a
une modification du protocole pour obtenir des surfaces moins rugueuses.

Protocole modifié

La surface présente certains défauts comme des triangles de gravure, des points et
des nceuds. Pour améliorer I’état de surface, le protocole de gravure a été modifié. Afin
d’obtenir une couche de silice en surface maitrisée, la silice native est dissoute par un
bain dans NH,F puis la surface est réoxydée par une solution de piranha. La silice ainsi
créée puis le silicium sont de nouveau dissouts par un bain dans NH,F.

Le protocole est donc modifié de la fagon suivante : aprés le dégraissage et le net-
toyage de la surface par solvants organiques, puis mélange piranha, le cristal est plongé
dans la solution de gravure de fluorure d’ammonium a 40 % préalablement désoxygénée
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par un barbotage intense & ’argon pendant au moins 30 min. Aprés 5 min de gravure,
le substrat de silicium est abondamment rincé a 'eau ultrapure puis plongé dans un
mélange pirahna fraichement préparé (1 volume d’eau oxygénée a 33 % et 3 volumes
d’acide sulfurique concentré) pendant 10 min. Aprés cette étape de réoxydation de la
surface, le cristal est rincé abondamment & I’eau ultrapure puis de nouveau plongé dans
la solution de gravure de fluorure d’ammonium & 40 % préalablement désoxygénée.

La ré-oxydation de la surface permet d’obtenir une couche de silice nette et mai-
trisée. En effet, la premiere gravure par NH,F permet d’enlever totalement la couche
d’oxyde natif d’épaisseur et de nature non-controlées. Aprés avoir dissous la silice native,
I’échantillon est plongé dans une solution fortement oxydante, le mélange H,50,-H,O,.
L’oxydation est rapide et exempte de toute contamination. L’étape de gravure suivante
permet alors d’obtenir des terrasses de largeur uniforme, distribuées de facon homogéne
et séparées par des marches monoatomiques paralléles entre elles. Ces surfaces ont été
caractérisées par réflectivité des rayons X et par AFM (voir figure 2.21). Une courbe de
réflectivité typique est présentée figure 2.20 ainsi que I'ajustement théorique de cette
courbe expérimentale. La densité électronique réduite déduite de cet ajustement est
§ = 7.3 x 1076 et la rugosité interfaciale est 0 = 4.1 A. Ces valeurs sont proches des
valeurs de rugosité et de densité obtenues sur des échantillons gravés pendant 20 min
dans une solution de NH,F (protocole initial)’.

Fig. 2.20 — Courbe de réflectivité des rayons X (points gris) et ajustement théorique (trait plein) d’une
surface de silicium d’orientation (111) traitée pendant 5 min par une solution désoxygénée de
NH,F puis réoxydée et traitée de nouveau pendant 5 min par une solution désoxygénée de
NH,F. Les Zarame‘tres d’ajustement correspondant & la courbe théorique sont § = 7.3 x 1076
et o =4.1A.

Comme cela est observé par AFM, ce protocole permet d’obtenir de facon repro-
ductible des terrasses monoatomiques, de largeurs égales et avec trés peu de défauts.

'Pour plus de précisions, se référer a [And-+08b]
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(a) (b)

Fig. 2.21 — Images d’AFM (figure (a) 20x20 pym, figure (b) 5x5 pym) de la topographie d'une surface de
silicium orientée (111) présentant des terrasses monoatomiques de largeurs identiques séparées
par des marches monoatomiques paralléles entre elles. Cette surface est obtenue par gravure
du silicium dans une solution de NH,F a 40 % pendant 5 min, puis ré-oxydée, puis de nouveau
gravée par la méme solution.

Les marches monoatomiques séparant les terrasses sont de plus paralléles?. La largeur
des terrasses obtenues dépend de 'angle de désorientation de la surface. Par exemple,
un angle de désorientation de 0.2° produit des surfaces de largeur de 'ordre de 100 nm
[RDS98]|. Les terrasses étant uniformes, la largeur des terrasses peut étre déterminée
par la formule suivante (équation 2.3) :

- (2.3)
sin(a)
ot h est la hauteur de la marche, ¢’est-a-dire 3.1 A pour une marche monoatomique, [ est
la largeur de la terrasse et a I’angle de désorientation. Pour un angle de désorientation
de 0.2°, la largeur des terrasses déterminée par cette formule est 88.8 nm. La figure 2.22
présente des terrasses de différentes largeurs (250, 400 et 625 nm) obtenues a partir de
plaquettes dont les angles de désorientation varient entre 0.028° et 0.07°.

Réoxydation de la surface gravée

Les surfaces doivent étre utilisées le plus rapidement possible aprés gravure pour
éviter une réoxydation dans I’atmosphére humide de la cellule de dépot. D’aprés les
mesures de spectroscopie infrarouge de L. Baraton [Bar04], la réoxydation a I'air des
surfaces gravées pendant 20 min dans le NH, F est rapide car le temps de demi-vie de la
surface terminée hydrogéne, c’est-a-dire le moment ot le nombre de liaisons Si—H est
diminué de moitié, est inférieure a 4h. Lorsque les surfaces sont gravées dans le NH,F
en deux étapes, comme c’est le cas dans le protocole final, la stabilité des surfaces est

2Lors de la caractérisation par réflectivité des rayons X, il est cependant souhaitable que l'orientation
des marches aprés traitement soit, autant que faire se peut, paralléle a celle du faisceau X pour obtenir une
faible rugosité lors de l'ajustement. Lorsque cette orientation est trés différente de ’orientation des marches
du Si(111), des irrégularités apparaissent sur la courbe de réflectivité. Ces irrégularités (franges, rugosité
importante) sont dues a une variation non négligeable de la densité électronique sur la surface touchée par le
faisceau X.
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(a) (b) (c)

Fig. 2.22 — Images topographiques d’AFM de surfaces de silicium orientée (111) présentant des terrasses
monoatomiques de largeurs uniformes séparées par des marches monoatomiques paralléles entre
elles. Les variations de largeurs des terrasses entre les surfaces présentées sont dues a de faibles
variations de I'angle de désorientation de la surface. Les points blancs sur I'image (c) sont dus
a une contamination de la surface exposée a I'air.

largement supérieure : d’aprés nos mesures d’AFM, les terrasses observées demeurent
inchangées pendant des jours, voire une & deux semaines. Aucune surface d’oxyde n’est
détectée. Cela signifie que la stabilité a I’air de ces surfaces hydrogénées est de plusieurs
semaines.

Il est probable qu’en atmosphére saturée en eau, comme c’est le cas dans la cellule
de dépot, le temps de demi-vie soit plus court. En effet, au bout de 2 h30 min a 3 h, les
surfaces sont modifiées car I'angle de contact de la surface avec I'’eau devient largement
inférieur & 90°.

Précautions expérimentales

Des précautions importantes doivent étre prises lors de la manipulation des dérivés
de 'acide fluorhydrique, ainsi que lors la préparation du mélange acide sulfurique - eau
oxygénée, dit mélange piranha. En effet, le mélange d’acide sulfurique concentré (97%)
et d’eau oxygénée (30%) est fortement exothermique et potentiellement explosif. Il est
nécessaire de se protéger en manipulant sous hotte avec port d’une blouse, de gants
épais protégeant des acides, et de lunettes de protection.

L’acide fluorhydrique et ses dérivés ont des effets fortement nocifs. Le produit utilisé
ici, une solution aqueuse de fluorure d’ammonium a 40 %, est un produit trés toxique.
Le port de gants nitriles, d'une blouse de sécurité trés couvrante et d’un masque, ainsi
que la manipulation sous hotte dédiée a vitre baissée, sont nécessaires. Les contenants
(en plastique ou en téflon) sont uniquement dédiés a I'utilisation du NH,F. De plus,
il faut optimiser les quantités de solution utilisées pour minimiser les risques lors des
manipulations. Il convient par ailleurs d’avoir lu attentivement les feuilles de sécurité
(FDS) des produits manipulés afin de connaitre les comportements & adopter en cas
d’accident.
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2.2.4 Bilan : obtention de surfaces de silicium atomiquement planes

Des surfaces hydrophobes et atomiquement planes sur des distances supérieures a
la centaine de nm ont été obtenues par gravure de plaquettes de silicium d’orientation
(111) en utilisant une solution aqueuse de NH,F a 40%. La gravure chimique par HF
et NH,F recouvre un ensemble de réactions complexes. Les phénomeénes chimiques
et électrochimiques en compétition peuvent mener soit & des surfaces quasi-idéales,
composées de larges terrasses séparées par des marches monoatomiques, trés stables
chimiquement, soit & des surfaces trés rugueuses et peu stables.

Cependant, en choisissant des substrats peu dopés au phosphore, avec un faible angle
de désorientation de la surface (111), dont une face est polie et autre dépolie, ainsi
qu'une solution de gravure dépourvue d’oxygene, le protocole expérimental mis en place
permet d’obtenir de facon reproductible des substrats terminés hydrogénes de bonne
qualité, manipulable & l'air, et dont la surface se compose de terrasses atomiquement
planes de largeur supérieure a 100 nm séparées par des marches monoatomiques. De
tels substrats sont donc idéaux pour le dépot de films minces de tensioactifs.

2.3 Caractérisation des films de tensioactifs déposés sur silicium
hydrogéné

Les surfaces obtenues permettent le transfert de films libres de tensioactif tout en
préservant leur organisation moléculaire. En mettant au contact cette surface avec une
bulle noire, le film est transféré sur des aires de 'ordre du cm?. Une fois les films
déposés sur le substrat, leur caractérisation est effectuée par réflectivité des rayons
X et microscopie a force atomique (AFM). La technique de réflectivité des rayons X
permet d’obtenir ’épaisseur du film déposé, sa structure chimique et la rugosité & partir
du profil de densité électronique selon la normale au film (pour plus de précisions, voir
annexe A). Les images AFM complétent cette étude (pour une description de cette
technique de caractérisation, voir 'annexe B).

2.3.1 Transfert des films noirs d’un tensioactif non-ionique monododecyl
ether d’hexaethylene glycol C,,E4

Lors de travaux effectués au laboratoire mais antérieurs a cette thése, le transfert
et la caractérisation d’un film noir de Newton de C,E; a été effectué par réflectivité
des rayons X et par microscopie a force atomique [Ben-+06]. Un film noir de Newton
stabilisé par le tensioactif C,,E4 a été déposé sur un substrat solide de Si(111) gravé par
NH,I en utilisant la cellule de transfert figure 2.3. La caractérisation par réflectivité
des rayons X d’un film libre et d’un film déposé est présentée figure 2.23.

La figure 2.23-a, correspondant au film libre de C,,Eq, présente trois franges d’inter-
férences bien distinctes. Cette courbe a été ajustée par le formalisme de Parratt (voir
annexe A). Le film est supposé étre composé de trois couches symétriques, le modéle
a été décrit précédemment [Sch94|. L’épaisseur totale du film est de 60 A ce qui est
cohérent avec les valeurs précédemment calculées dans [Ben+04; Ben+99; Sch94]. La
figure 2.23-b présente la courbe de réflectivité d’un film transféré sur substrat. Malgré un
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(a) Film libre (b) Film déposé

Fig. 2.23 — Courbes de réflectivité des rayons X : (a) d'un film libre noir de Newton de C,,E;; (b) d'un film
noir de Newton déposé sur un substrat de silicium (111) gravé par NH,F. Sur les images (a)
et (b), les points gris correspondent aux données expérimentales, les courbes en trait plein noir
aux ajustements et les inserts aux profils de densité électronique déduits de ces ajustements.

contraste faible, deux franges d’interférence sont observées sur cette figure. L’épaisseur
du film, obtenue par un ajustement théorique (voir annexe A), est de 48 A. L’ajuste-
ment obtenu est présenté dans le tableau 2.1, cependant la précision des paramétres
obtenus est faible en raison des franges peu marquées et mal définies de la courbe de
réflectivité.

couches épaisseur (A) | densité électronique & | rugosité (A)
film déposé 48 3.4 x 107 6
substrat (Si) 7.4 x 1076 4

Tab. 2.1 — Paramétres obtenu par un ajustement théorique de la courbe de réflectivité du film déposé de
C,,E4. La courbe de réflectivité est présentée figure 2.23 b .

En comparant avec I’épaisseur du film libre, I’épaisseur totale est donc réduite de
13.5 A lors du transfert. Cette variation suggeére un changement morphologique du film
lors du transfert. Mais I’épaisseur obtenue par réflectivité des rayons X est une valeur
moyenne sur la surface analysée par les rayons X incidents. C’est pourquoi la réduction
de I'épaisseur totale du film, ainsi que le contraste plus faible des franges, suggérent
qu’il y a génération d’inhomogénéités lors du dépot. Il est probable que des parties
de la bicouche soient “déchirées” ou adhérent mal lors du transfert. Cette variation de
I’épaisseur totale peut aussi étre partiellement expliquée par une variation de 1’angle
d’inclinaison des chaines des molécules.

Les mesures de réflectivité des rayons X donnent seulement accés a des informa-
tions sur la densité électronique moyenne selon la normale au substrat. Les mesures
de microscopie a force atomique (AFM, voir annexe B) apportent des informations
complémentaires sur la topographie a la surface du film, c’est-a-dire sur sa structure
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bidimensionnelle & I'interface film-air. Elles permettent également d’accéder localement
aux détails des inhomogénéités. Elles sont cependant limitées & des mesures microsco-
piques; la plus grande taille d’images accessible par AFM est généralement de I'ordre
de 60 x 60 pm?. La figure 2.24 montre les images en topographie d’un film noir de C;,Eq
déposé a différentes échelles.

(a) (b) (<)

Fig. 2.24 — Images d'’AFM de la topographie d'une surface d'un film de C,,E; déposé sur un substrat
de silicium (111) gravé par NH,F & différentes échelles (a) 2 x 2 ym?, (b) 8 x 8 nm?, (c)
4 x 4 nm?. Sur l'image (a), la surface observée est lisse et ne présente aucune agrégation. Les
points blancs sont probablement des particules provenant de I'air. Le bruit haute fréquence
dans les images (b) et (c) a été 6té par un filtre de Fourier. Les profils sous les images (a) et
(b) ont été choisis arbitrairement et sont tracés en noir sur les images correspondantes. Les
distances dy, ds, d3, délimitées par des fléches sur les images AFM, valent respectivement 0.6,
0.62 et 0.61 nm. Images obtenues a partir des données de [Ben+06].

Sur une échelle de 2 x 2 pm?, la surface du film observée est assez homogéne sans
agrégation notable. A de plus petites échelles (8 x 8 nm?, 4 x 4 nm?), une structuration
de la surface est remarquablement distincte. Des chaines de molécules de périodicité 6 A
peuvent étre observées sur chacune des figures 2.24 b et ¢. Cette périodicité est proche
de la plus petite distance entre molécules voisines mesurée sur les films de Langmuir de
CoEq [McD+92]. De plus, 'aire par molécule dans le film déposé (36 A?) est proche
de celle calculée dans les films libres (39 A?).

A partir de ces données AFM, la réduction de 1'épaisseur totale du film est donc
déduite comme provenant essentiellement d’une inclinaison des molécules sur la surface.
La structure du film noir de Newton est donc préservée lors du transfert. En effet, les
résultats de réflectivité des rayons X démontrent qu'une bicouche est effectivement
déposée sur le substrat solide, et les résultats d’AFM permettent pour la premiére fois
I'observation directe d’une organisation bidimensionnelle des molécules de tensioactifs.
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2.3.2 Etude du transfert des films stabilisé par un tensioactif neutre fluoré
CeF,5-SOTHAM sur une surface de Si(111) traitée au fluorure d’am-
monium

Cette méthode de dépot a donc été validée lors du transfert d’un film noir de Newton
de tensioactif neutre C,,E;. Cependant, il est souhaitable de démontrer I'universalité
de cette technique en caractérisant le transfert d’autres types de tensioactifs. Dans un
premier temps, le transfert de films du tensioactif neutre fluoré C.F,5-SOTHAM sur
les substrats de Si(111) gravé a été étudié. Les résultats présentés par la suite ont fait
I'objet de deux publications (voir références [And+08b] et [And+08a]).

Les tensioactifs fluorés, aussi appelés “fluorosurfactant” forment une classe de ten-
sioactif & part. Leur chaine fluorocarbonée leur confére un comportement distinct des
tensioactifs & chaine carbonée. Leurs inerties chimique, thermique et biologique ainsi que
leur activité de surface sont supérieures a celles des tensioactifs carbonés [Roj+02]. De
plus, leur chaine est la fois hydrophobe et lipophobe. Ils ne sont donc pas miscibles avec
les composés carbonés, notamment les tensioactifs carbonés. De nombreuses applica-
tions sont donc basées sur ces composés chimiques : adjuvants pour fluides extincteurs,
produits pour cuirs, produits cosmétiques, peintures... De plus, ces tensioactifs n’ont
aucune action détergente sur les protéines ou les membranes cellulaires, ce qui les rend
particuliérement adaptés a des applications en biologie et biomédecine.

Les films libres stabilisés par le tensioactif fluoré CyF;-SOTHAM sont particulie-
rement stables et ont été largement étudiés |[Bar+00; Pet+07]. La structure du film
libre de CF,3-SOTHAM caractérisée par réflectivité des rayons X est présentée dans
le paragraphe 1.2.1 du chapitre 1. Lors du transfert, 'adhésion du film noir de Newton
est aisée et se caractérise par la formation d’un cylindre stable, comme cela est présenté
figure 2.4. La caractérisation de ce film aprés transfert est effectuée systématiquement
par réflectivité des rayons X et est complétée ensuite par AFM.

Effet de la présence d’ions calcium sur le transfert de films noirs de Newton

Lors du dépoét de films noirs de Newton sur les surfaces de silicium gravées, les
caractérisations par réflectivité des rayons X et par AFM montrent que la qualité du
transfert est faible et que le taux de couverture de la surface est bas. En effet, la courbe
de réflectivité correspondante de la figure 2.25 présente des franges mal définies et peu
contrastées. Ces franges ne sont pas équidistantes comme cela est attendu pour un
transfert réussi mais espacées de facon inégale. Cela s’explique par une inhomogénéité
du transfert. La caractérisation par AFM confirme cette analyse. Trois images AFM,
mesurées a différentes échelles latérales, de la topographie d’'un film noir de CyF, ;-
SOTHAM déposé sur un substrat de Si(111) gravé sont présentées figure 2.26. Le taux
de couverture de la surface est mesuré comme étant proche de 37% sur la figure 2.26 a?.
La bicouche adhére donc mal & la surface de Si gravée. Cela est probablement lié a une
énergie d’adhésion faible entre les chaines fluoroalkyles et la surface terminée Si—H.

Sur la figure 2.26-a et -b, des “ilots” de tensioactifs de hauteur constante sont obser-
vées. Pour mesurer exactement la hauteur des marches, nous utilisons le calibre interne
constitué par les marches monoatomiques du substrat de Si(111) observées 2.26-a. La

3Mesure effectuée a l'aide du logiciel de traitement d’images ImageJ
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Fig. 2.25 — Courbes de réflectivité des rayons X de deux films noirs de Newton de C4F5 transférés sur des
substrats de Si(111) gravés par NH F.

hauteur des marches est connue et égale a 3.1 A. En utilisant ce calibre, la hauteur
des bicouches est calculée comme étant égale & 45.5 + 2.5 A en moyennant dix profils
de surface différents tracés en travers des ilots. Cette hauteur correspond & I’épaisseur
d’une bicouche de tensioactifs comme cela a été déterminé par réflectivité des rayons
X sur les films libres.

L’image AFM 2.26-c est un grossissement des images 2.26 a et b effectué sur une
bicouche de tensioactifs déposée sur le substrat. Des terrasses et des marches sont
apparentes sur la surface aprés le transfert. Cela signifie que la bicouche transférée
copie exactement la surface du silicium gravé. C’est pourquoi cette méthode pourrait
étre appliquée a des substrats comportant des motifs dans le futur.

(a) (b) (c)

Fig. 2.26 — Images AFM de (a) 8 x 8 um?, (b) 1 x 1 pm? et (c) 385 x 385 nm? obtenues en mode vibrant
(“tapping”) de la topographie de la surface d'un film noir de Newton de CzF;3-SOTHAM
transféré sur substrat solide.



2.3. Caractérisation des films transférés 75

Un schéma de la bicouche transtérée déduit de ces données est présenté figure 2.27.

Fig. 2.27 — Schéma d'une bicouche transférée de C4zF;3-SOTHAM sur silicium Si(111) gravé par NH,F.
Cette bicouche comporte un ‘“trou” correspondant 3 une partie de la bicouche qui n'a pas
adhérée lors du transfert.

Pour améliorer la couverture de surface de la bicouche déposée, des ions calcium sont
ajoutées a la solution de tensioactifs. En effet, les ions Ca?" ont une action pontante
sur les molécules de tensioactifs adsorbées aux interfaces, ce qui rigidifie les parois du
film. La concentration en chlorure de calcium a été choisie comme étant égale & un
équivalent molaire de la concentration en tensioactif ([CaCly) = Cs = 8 x 10~ mol/L).

Les courbes de réflectivité présentées figure 2.25 comparent deux transferts de films
noirs de Newton avec et sans addition de chlorure de calcium a la solution de tensio-
actifs. En présence d’ions calcium, les franges de Kiessig sont mieux définies et ont un
meilleur contraste. Cela indique une meilleure homogénéité du film transféré.

Une meilleure qualité de transfert est donc observée en présence d’ions calcium ;
cela est attribué au pontage de molécules voisines de tensioactifs par la complexation
d’ions calcium. Les ions Ca?" se positionnent probablement entre les tétes polaires des
tensioactifs. Les groupes pontés sont supposés étre les groupes amides ou tris.

Structure moléculaire du film déposé

L’organisation bidimensionnelle de la bicouche transférée est examinée a '’AFM, en
mode contact. Les résultats sont présentés figure 2.28.

Cette image montre une structure compacte des molécules de tensioactifs avec une
périodicité d’approximativement 4.4 A. Le film de CgF3-SOTHAM déposé est donc
organisé a l’échelle moléculaire. De méme que dans le cas d'une bicouche de C;,Eq
[Ben+06], cette technique de transfert préserve ’arrangement des molécules de tensio-
actifs. La périodicité des chaines fluoroalkyles est faible, en particulier lorsqu’elle est
comparée a celle des chaines alkyles du C,,E4 (6 A [Ben +06]). Une plus haute compa-
cité des molécules est alors observée sur le film déposé (aire par molécule de 19.4 A?)
que sur le film libre (aire par molécule de 36.4 A2). Les molécules sont donc comprimées
lors du transfert.

Effet du calcium sur le transfert de films gris

Cependant, que ce soit en présence de calcium ou non, le transfert des films noirs de
Newton de CiF,3-SOTHAM demeure incomplet. Pour améliorer le transfert, des films
contenant encore un peu d’eau liquide sont alors déposés sur des substrats identiques.
Ces films ont une certaine souplesse, permettant aux molécules de se réarranger légére-
ment au moment du transfert. La couleur de ces films est grise sur ’échelle des teintes
de Newton (figure 1.4). Lorsque des films plus épais sont déposés (couleur jaune ou
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Fig. 2.28 — Image topographique de 7 x 7 nm? de la surface obtenue par AFM en mode contact (force
appliquée = 50 pN). Le profil obtenu selon la ligne tracée en blanc sur I'image AFM est dessiné
en dessous de cette image. Les distances entre les fléches sont 4.4 A et 4.2 A. Le bruit haute
fréquence a été filtré a 'aide d’une transformée de Fourier.

rose), seule une monocouche de tensioactifs est déposée. Mais les films gris permettent
de déposer une bicouche car le cceur aqueux du film n’est pas suffisamment épais pour
écranter les interactions entre les parois du film.

Comme dans le cas des films noirs, deux transferts de films noirs de Newton sont
comparés avec et sans addition de chlorure de calcium a la solution de tensioactifs. La
figure 2.29 montre les deux courbes de réflectivité des rayons X correspondantes.

La différence entre les deux courbes est flagrante. En présence d’ions calcium, les
franges sont réguliérement espacées et ont un meilleur contraste. Cela indique une
meilleure homogénéité du film transféré en présence de Ca®". Le film est plus épais et
son épaisseur totale correspond a celle du film libre. Dans ces conditions, un ajustement
numérique peut étre effectué. Les paramétres d’ajustement de la courbe de réflectivité
des rayons X obtenue sur la bicouche déposée en présence d’ions calcium sont présentés
table 2.2. Un modeéle a quatre couches est utilisé pour 'ajustement des données expé-
rimentales, et les résultats de 'ajustement ménent a une structure proche de celle des
films libres.

couches épaisseur (A) | densité électronique 6 | rugosité o (A)
chaines fluoroalkyles 12.9+0.3 3.84£0.1x 1076 2.44+0.2
tétes polaires 19.8 £ 0.3 2.240.2x 1076 1.3£0.9
chaines fluoroalkyles 12.9+£0.2 4402x10°6 5.9+0.9
Si(111) grave 7.440.1 x 1076 3

Tab. 2.2 — Paramétres d’ajustement de la courbe de réflectivité d'un film de C4F;5-SOTHAM transféré
en présence d’ions Ca’" : épaisseurs, densités électroniques et rugosités interfaciales obtenues
en utilisant un modeéle a 4 couches. Les erreurs sont données par une variation du facteur
d'ajustement x? de 10%.

L’épaisseur totale du film déposé est de 45.6 + 0.8 A, ¢’est-a-dire seulement 3.1 A
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Fig. 2.29 — Courbes de réflectivité des rayons X de deux films gris de C¢F,; transférés sur des substrats
de Si(111) gravés par NH F.

plus grande que ’épaisseur du film libre. Cette augmentation de I’épaisseur du film au
cours du transfert est attribuée a un changement du cceur hydrophile du film résul-
tant d’un environnement différent. En effet, '’hydratation du cceur polaire est modifiée
par le transfert, I'’eau contenue dans le film s’évapore rapidement. D’aprés 'ajuste-
ment théorique (table 2.2), Pépaisseur de la couche hydrophile passe de 16.8 a 19.8 A.
La rugosité interfaciale augmente également, probablement & cause de la présence de
quelques défauts dans la bicouche transférée.

La caractérisation de ce dépot par AFM (figure 2.30) montre qu’ en présence d’ions
calcium, une bicouche de tensioactifs est effectivement transférée avec peu de défaut.
La couverture de surface® est d’environ 94%. L’effet du calcium est de méme expliqué
par son effet pontant qui crée une rigidification des parois du film. Dans le cas des films
gris, cette rigidification permet un transfert plus complet des films.

Pour transférer des bicouches de tensioactifs CyF,;-SOTHAM contenant peu de
défauts, il est donc conseillé d’effectuer le transfert du film lorsque le film est gris et en
présence d’ions calcium (en général, 1 équivalent molaire de Ca’" est préconisé).

Transferts successifs de bicouches de tensioactifs

Les méthodes de dépots existantes comme les méthodes de Langmuir-Blodgett, de
Langmuir-Schaefer ou de LbL (présentées au paragraphe 2.1.1) permettent de déposer
des multicouches. Nous avons donc souhaité démontrer que notre méthode de dépot
peut également étre utilisée pour transférer des couches successives. Une solution de
CeF3-SOTHAM contenant des ions calcium a été utilisée, puisque cela diminue le
nombre de défauts créés lors du transfert et entraine une plus grande couverture de

“La couverture de surface est calculée a I’aide du logiciel imageJ.



78 Chapitre 2. Transfert des films sur du silicium hydrogéné

Fig. 2.30 — /Image AFM de 1 x 1 um? obtenue en mode vibrant (“tapping”) montrant la topographie de la
surface d’un film gris de C4F;3-SOTHAM et de CaCl, transféré sur substrat solide.

surface. Tout d’abord, une bulle a été créée puis transférée aprés son drainage jusqu’au
stade “gris” sur un substrat de silicium gravé. Des mesures de réflectivité des rayons X
sont ensuite effectuées sur cet échantillon. Ensuite une deuxiéme bicouche de tensioactifs
est transférée au dessus de la premiére couche et caractérisée également par réflectivité
des rayons X. Les résultats expérimentaux sont présentés figure 2.31.

Fig. 2.31 — Courbes de réflectivité des rayons X de deux transferts successifs de bicouches de tensioactifs
CoF13-SOTHAM. La courbe supérieure correspond aux données expérimentales aprés le premier
transfert et la courbe inférieure aux données expérimentales aprés le deuxiéme transfert. Par
souci de clarté, les valeurs du coefficient de réflectivité de la courbe inférieure ont été divisées
par 100, comme cela est indiqué sur la figure.

La reproductibilité du transfert est démontrée par les courbes figures 2.29 et 2.31.
D’aprés ces données, 1’épaisseur totale du premier film déposé est égale a 45.9 A. Apres
le deuxiéme transfert, la courbe de réflectivité présente cinq franges d’interférences
avec un contraste réduit. Cette perte de contraste est expliquée par I'augmentation du
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nombre de défauts aprés deux transferts successifs. Le schéma 2.32 montre comment
du désordre est créé lorsque plusieurs transferts sont réalisés successivement. C’est
pourquoi une plus grande rugosité interfaciale ainsi qu’un plus faible contraste sont
observés sur la courbe de réflectivité des rayons X. Du fait de ces défauts, un ajustement
numérique convenable de la courbe ne peut pas étre réalisé. Seule I’épaisseur totale des
deux dépots peut étre déduite de la courbe expérimentale. De cette valeur, I’épaisseur du
second dépot est déduite comme étant égale 4 40.2 A, inférieure de quelques angstroms
seulement a la valeur attendue de 45.6 A. Cette diminution de I'épaisseur est attribuée
au plus grand nombre de défauts présents dans les bicouches lors de deux transferts
successifs.

Fig. 2.32 — Schémas représentant deux transferts successifs. La bicouche transférée en premier (en couleurs
claires) peut comporter quelques défauts (trous). Durant le deuxiéme transfert, certains de ces
défauts seront corrigés, d'autres peuvent rester et de nouveaux défauts peuvent étre créés dans
cette nouvelle bicouche transférée.

2.3.3 Extension de la méthode au transfert de bicouches de tensioactifs
ioniques

Pour I'instant, deux films de tensioactifs neutres, I'un étant fluoré et 'autre carboné,
ont été déposés et caractérisés par cette méthode de transfert. Pour compléter cette
étude, d’autres types de tensioactifs ont été étudiés pour généraliser cette méthode au
transfert de films noirs de tensioactifs ioniques : un tensioactif cationique (CTAB) et
deux tensioactifs anioniques. Une partie des résultats présentés par la suite a fait 'objet
d’une publication (voir référence [And+08al).

Transfert du tensioactif cationique CTAB

Le tensioactif CTAB (bromure d’hexadécyltriméthylammonium) est un des tensio-
actifs cationiques les plus couramment utilisés. Comme cela a été décrit dans |[Mil99],
le CTAB seul forme des films noirs communs. En présence de sel (0.4 mol/L NaBr), des
films noirs de Newton sont produits. Cependant, le transfert des films de CTAB seul ou
en présence de NaBr n’est pas homogéne et s’effectue difficilement. L.e CTAB déposé
avec CaCl, forme des films qui se déposent plus uniformément. De la méme maniére
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que pour le C4F,5-SOTHAM, la bicouche déposée est plus uniforme lorsque le film est
transféré au stade gris.

Fig. 2.33 — Courbes de réflectivité d'un film noir (points gris) et d'un film gris (points noirs) transtérés sur
substrat solide. lls ont été formés a partir d'une solution de CTAB et de CaCl, aux concentra-
tions toutes deux égales 3 5 mmol/L. La courbe en trait plein correspond au modéle théorique
obtenu sans aucun ajustement a partir du film noir de Newton transféré sur substrat solide.

La figure 2.33 présente deux courbes de réflectivité correspondant a deux stades
différents de drainage. Lorsque le film est déposé au stade noir, les franges de Kiessig
observées sur la courbe de réflectivité sont mal définies, avec un faible contraste. Lorsque
le film transféré est gris au moment du dépot, les franges de Kiessig sont bien définies.
Une légére diminution du contraste aux grands angles (¢, > 0.2 A=) est probablement
due a la création de défauts au moment du transfert.

Ces courbes sont comparées a la courbe de réflectivité théorique obtenue sans mo-
dification a partir du modéle a 5 couches du film noir de Newton 1.3, sans aucun ajus-
tement. Le tableau 2.3 résume les paramétres du modéle théorique du film de CTAB
déposé sur silicium traité.

En confrontant la courbe de réflectivité calculée a partir de ce modéle et la courbe de
réflectivité expérimentale obtenue aprés le dépot d’un film gris de CTAB en présence
d’ions calcium, la similitude est frappante. Les différences observées entre les deux
courbes s’expliquent par la présence de défauts créés lors du transfert dans la bicouche
déposée. Cependant, le dépot d'une bicouche de CTAB de structure proche de celle
d’un film libre est possible lorsque le transfert est effectué au moment ot le film est gris
et en présence d’ions calcium.

L’effet de 1'électrolyte CaCl, sur les parois de tensioactifs chargés est multiple :
d’une part, il permet 1’écrantage des répulsions électrostatiques existant entre les pa-
rois chargées de tensioactifs. De plus, les ions divalents comme le calcium Ca?' sont
plus hydratés et perturbent la structure de 'eau. Ils augmentent également les attrac-
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couches épaisseur (A) | densité électronique 6 | rugosité (A)
chaines alkyles 15.5 3.1x107° 3.5
N" et Br~ 3 5x107° 3.5
groupements méthyles 8 2.5 x 1076 3.5
N* et Br- 3 5x107° 3.5
chaines alkyles 15.5 3.1 x10°6 3.5
substrat (Si) 7.3x 1076 4.1

Tab. 2.3 — Modéle théorique a 6 couches d'un film déposé de CTAB. Ces paramétres sont tirés du modéle
a 5 couches de [Mil99] pour les films noirs de Newton. La sixiéme couche, d'épaisseur supposée
infinie, correspond au substrat solide.

tions hydrophobes. De plus, en présence d’ions divalents, les forces de courte portée
deviennent également plus attractives (voir p. 237, 257 et 397 de la référence [Isr91]).
Cependant, aucune étude portant spécifiquement sur I'effet de 'ion divalent Ca®" sur
l’auto-assemblage des tensioactifs CTAB n’a été publiée a notre connaissance. Il semble
toutefois que ces cations aient un réle important lors du transfert des films minces de
tensioactifs cationiques puisqu’ils améliorent notablement la qualité du transfert.

Tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques choisis sont le dodécylsulfate de sodium (SDS) et le
dodécylbenzénesulfonate de sodium (SDBS). Le SDS est un des tensioactifs les plus
étudiés et il est couramment utilisé. Le SDBS, moins courant que le SDS, comporte
un groupement aromatique entre la chaine aliphatique et le groupement polaire. Cela
lui confére I’avantage de bien solubiliser les particules carbonées (fullerénes, nanotubes)
dans ’eau, ce qui est particuliérement intéressant pour des applications en nanoscience.
De plus, les structures des films noirs de Newton de ces deux tensioactifs ont été étudiés
auparavant par réflectivité des rayons X (voir le tableau 1.3 et [BB91]).

Dans un premier temps, le transfert de films de SDS a été examiné. Les films noirs
de SDS, qu’ils soient communs ou de Newton, n’adhérent pas sur le silicium traité. Ils
se cassent systématiquement au moment de I'approche du substrat. Cependant, lorsque
des films gris sont déposés, 'adhésion sur le substrat est possible. La caractérisation du
dépot par réflectivité des rayons X est présentée figure 2.34.

Sur la courbe expérimentale de réflectivité des rayons X de la figure 2.34, deux
franges de Kiessig assez mal définies sont distinguables. D’aprés la position des minima
des franges de Kiessig, I’épaisseur totale du film déposé (=~ 37 A) est légérement su-
périeure & ’épaisseur d’un film noir de Newton de SDS (33 A). Cette augmentation
est attribuée a un changement de l'inclinaison de chaines alkyles. En effet, les chaines
hydrophobes sont inclinées de 30° dans le film libre et ne sont pas inclinées dans le
film déposé, mais perpendiculaires a la surface du substrat. Le tableau 2.4 indique les
paramétres structuraux du film déposé de SDS obtenu par ’ajustement théorique. La
structure globale de la bicouche est peu modifiée, les valeurs importantes des rugo-
sités interfaciales dénotent cependant la présence d’inhomogénéités dans la bicouche
transférée.

Il est possible que I'ajout d’électrolyte, en particulier de CaCl, améliore le transfert,
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Fig. 2.34 — Courbe de réflectivité des rayons X (points gris) d’une bicouche de SDS transférée sur substrat
solide (silicium(111) traité NH,F). L’ajustement théorique de cette courbe est tracé en trait

plein.

couches épaisseur (A) | densité électronique 0 | rugosité o (A)
chaines alkyles 14.9 2.4 x 1076 4.5
tétes polaires 9 4.7 x 1076 4.5
chaines alkyles 14.9 2.4 x 1076 4.5
Si(111) gravé 7.3 x 1076 4.1

Tab. 2.4 — Paramétres d'ajustement de la courbe de réflectivité d'un film de SDS transféré sur silicium
gravé : épaisseurs, densités électroniques et rugosités interfaciales obtenues en utilisant un
modeéle a 4 couches.

cependant le dépot de bicouches en présence d’ions Ca, n’a pas été étudié pour ce
tensioactif.

Le deuxiéme tensioactif anionique choisi est le dodécylbenzénesulfonate de sodium
(SDBS). Les films libres de SDBS ont été étudiés section 1.2.2, chapitre 1 p. 25. De
meéme que pour les tensioactifs C,,Eq, CgF5-SOTHAM, CTAB et SDS, le transfert
de films gris de SDBS permet une bonne adhésion sur le substrat. La concentration
choisie pour le transfert est supérieure ou égale & 5 CMC (soit 6.88 mmol/L). La figure
2.35 montre la courbe expérimentale de réflectivité des rayons X mesurée sur le dépot
d’un film gris de SDBS sur un substrat de Si(111) gravé par NH,F, ainsi que la courbe
théorique calculée a partir des paramétres structuraux des films libres (voir tableau
1.3). Le modéle utilisé est également résumé tableau 2.5.

Sur la courbe expérimentale, trois franges de Kiessig assez bien définies sont obser-
vées. Les franges perdent en contraste pour des vecteurs de diffusion ¢, > 0.25 AL
La courbe théorique, également tracé sur la figure 2.35 est obtenue en calculant le co-
efficient de réflectivité R directement a partir du modéle calculé pour le film noir de
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Fig. 2.35 — Courbe de réflectivité d'un film gris de SDBS (points gris) transféré sur substrat solide. La
courbe en trait plein correspond au modéle théorique obtenu sans aucun ajustement a partir
du film noir de Newton transféré sur substrat solide.

Newton sur un substrat de Si(111) traité par NH,F. Aucun ajustement de la courbe
théorique n’est effectué. Les paramétres structuraux du modéle sont définis dans le
tableau 2.5

couches épaisseur (A) | densité électronique 0 | rugosité o (A)
chaines alkyles 11.8 2.04 x 1076 3.5
tétes polaires 17 1.65 x 1076 3.5
chaines alkyles 11.8 2.04 x 1076 3.5
Si(111) grave 7.3 x 1076 4.1

Tab. 2.5 — Paramétres structuraux du modéle théorique permettant le calcul de la réflectivité d’un film de
SDBS transféré sur silicium gravé. Le modéle est déterminé par un calcul effectué comme si
un film noir de SDBS (dont les paramétres d’ajustement sous forme libre sont connus) déposé
directement sur un substrat solide Si(111) traité par NH,F (id.).

L’accord entre la courbe théorique (sans ajustement) et les points expérimentaux
étant clairement établi aux vecteurs de diffusion ¢, > 0.25 A1, la structure du film
n’est donc pas modifiée lors du transfert. Les pertes de contrastes et les variations
entre la courbe théorique et les données expérimentales s’expliquent également par la
présence d’inhomogénéités dans la bicouche déposée. En effet, certaines parties de la
bicouche peuvent étre “déchirées” lors du transfert ou peuvent démouiller légérement
sur des zones comportant des poussiéres. Pour améliorer encore le dépot, il peut étre
envisageable de manipuler en salle blanche ou de rajouter du chlorure de calcium dans
les solutions de tensioactifs. Cette derniére possibilité n’a pas été étudiée dans le cas
des films de SDBS.
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Cette méthode de dépo6t conduit donc au transfert de bicouches de tensioactifs
organisées sur la surface du silicium hydrogénée et ce pour différents types de tensio-
actifs : des tensioactifs anioniques (SDS, SDBS), un tensioactif cationique (CTAB), un
tensioactif neutre (C,,Eq) et un tensioactif neutre fluoré (C4F ;-SOTHAM). L’ajout
de chlorure de calcium aux solutions utilisées pour former les films est généralement
recommandé pour éviter au maximum I'apparition de défauts au cours du transfert.

Conclusion

Une méthode unique permettant de transférer les films noirs de Newton sur substrat
solide a été développée au laboratoire dans le but d’accroitre les possibilités de caracté-
risation et d’application de ces structures auto-assemblées. Le processus est effectué en
plusieurs étapes : tout d’abord, des films minces de tensioactifs d’apparence gris-argent
ou noire sont créés sous forme de bulle hémisphérique dans une cellule hermétique sur
un substrat poreux (typiquement, de la silice poreuse ou un papier filtre) saturé en
solution de tensioactifs. Un substrat hydrophobe et atomiquement plat est ensuite ap-
proché verticalement de la bulle; le film adhére au moment du contact sur la surface
du substrat. Le substrat choisi est une plaquette de silicium d’orientation (111) traitée
par gravure avec du fluorure d’ammonium (NH,F). Un protocole de traitement a été
mis en place au cours de cette thése; il permet d’obtenir de fagon reproductible une
surface hydrophobe terminée par des monohydrures Si—H (I’angle de contact avec I'eau
est supérieur ou égal & 90°). La caractérisation AFM de ces surfaces montre qu’elles
sont composées de terrasses de largeurs identiques, paralléles entre elles et séparées par
des marches monoatomiques. Une fois le traitement effectué, des bicouches de différents
types de tensioactifs (ioniques et non-ioniques, a chaines alkyles ou fluoroalkyles) ont
été transférées sur ces surfaces. D’aprés la caractérisation par réflectivité des rayons X,
les transferts les plus homogénes sont obtenus pour des films transférés au stade gris.
[’addition de chlorure de calcium aux solutions de tensioactifs utilisées pour créer les
bulles permet également d’améliorer le transfert. Une caractérisation complémentaire
par AFM a confirmé ces résultats concernant ’homogénéité de la surface des bicouches
de C,Eq et de CyF5-SOTHAM transférées. Des mesures d’AFM & haute résolution ont
permis d’imager la structure moléculaire de ces dépots. Il en est conclu que cette mé-
thode de dépot permet de transférer des films minces de tensioactifs sur des substrats
de silicium terminés Si-H tout en préservant leur organisation moléculaire.
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A unique method for transferring freestanding Newton black films onto solid sub-
strates has been developed in the laboratory in order to achieve further characteri-
zation and enable applications of such self-assembled structures. The process is done
in several steps : first, the thin freestanding films of silver-gray or black appearance
are formed in an air-tight cell on top of a porous support, usually porous silica or
filter paper, which has been soaked in surfactant solution. Second, a hydrophobic
and atomically flat substrate is approached vertically towards the freestanding film ;
adhesion ensues when contact is created. The substrate is a silicon wafer of (111)
orientation which has been etched by a solution of ammonium fluoride (NH,F). A
protocol for the treatment of the substrates was set up during this PhD. It pro-
duces hydrophobic Si-H terminated surfaces (the water contact angle is superior or
equal to 90°) with high reproducibility. AFM characterization shows that parallel
Si(111) terraces of fixed width and separated by monoatomic steps are created by
the etching process. Once the substrates are etched, bilayers of different types of
surfactant (ionic and nonionic, with aklyl or fluoroalkyl tails) have been transfer-
red on their surfaces. According to X-Ray reflectivity measurements, transfers are
more homogeneous when gray-colored films are deposited. Adding CaCl, salts in the
surfactant solution used to form the films also helps. Complementary characteriza-
tions with AFM confirm these results for C;,E; and CyiF,;-SOTHAM surfactants.
High-resolution AFM measurements have determined the molecular structure of the
transferred bilayers. Therefore it is now proven that this method of deposition allows
the transfer of thin surfactant films onto solid Si-H terminated silicon wafers while
preserving their molecular organization.






Chapitre 3

Transfert de films de tensioactifs sur
des substrats silanisés

And that same dew, which sometime on the buds
Was wont to swell like round and orient pearls
Stood now within the pretty flow’rets eyes

Like tears that did their own disgrace bewail

WILLIAM SHAKESPEARE, A Midsummer Night’s Dream
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Ce chapitre a pour objectif 'extension du transfert de films minces de tensioactifs
a de nouveaux types de substrats hydrophobes. Pour cela, nous avons tout d’abord
choisi de tester les possibilités de transferts sur des substrats traités par silanisation.
La silanisation est un traitement de surface qui peut étre utilisé sur différents oxydes et
permet d’obtenir des surfaces hydrophobes et peu rugueuses. Dans un premier temps,
ce traitement sera effectué sur des surfaces de silice (silice native de plaquettes de si-
licium et verre) puis caractérisé par réflectivité des rayons X et microscopie a force
atomique (AFM). Dans un deuxiéme temps, les films de tensioactifs présentés dans les
chapitres précédents (1 et 2) seront déposés sur ces surfaces silanisées puis caractérisés.
Enfin, dans un troisiéme temps, les applications de ces échantillons et d’autres substrats
seront envisagés pour de futurs essais.

In this chapter, our purpose is to widen the range of possible substrates for the trans-
fer of thin surfactant films. In the previous chapter, it was proved that it is possible
to transfer thin surfactant films onto etched silicon substrates while keeping their
organization. In order to obtain other hydrophobic and atomically flat substrates,
we have chosen to use the silanisation treatment on solid substrates. This treatment
can be used on oxides surfaces and grant smooth and hydrophobic substrates. First,
this treatment will be tried out on silica surfaces such as native silica on silicon wa-
fers and glass slides. It will be characterised by X-ray reflectivity and atomic force
microscopy (AFM). Second, the surfactant films which were introduced in the pre-
vious chapters will be transferred onto these silanized substrates and characterized.
Then, the third part of this chapter will deal with perspectives and applications of
such samples ; we will also consider other possible substrates which could be used in
the future.
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3.1 Silanisation de la surface des substrats

La silanisation (ou silanation) est une réaction chimique consistant a greffer des
monocouches auto-assemblées (SAMs de “Self-Assembled Monolayers”) d’alkylsilanes
sur des surfaces d’oxydes.

3.1.1 Le greffage de monocouches auto-assemblées d’alkylsilanes ou silani-
sation

Les monocouches auto-assemblées (SAM) ont fait 'objet d’une grande attention
dans le domaine de la science des matériaux car elles peuvent étre utilisées pour adap-
ter les propriétés de diverses surfaces comme leur mouillage, leur corrosion et leur
biocompatibilité [Bal4-03|. Une revue des diverses SAM a été produite par A. Ul-
man |[Ulm96]. Nous nous intéressons & la réaction des alkylsilanes sur des surfaces
d’oxyde [Sil4+91; MKT94; BBAR94; Dav+96; KSM97; Ulm91; Hil-+98; Bal+03;
WLO03; Gla+t04; Kul+05]. Cette méthode peut étre appliquée a divers types de sur-
faces : silice native des plaquettes de silicium [Sil-+91 ; BBAR94|, verre [MKT94], oxyde
de chrome [Hil-+98], oxyde d’aluminium, de germanium, sélénide de zinc, mica et quartz
[Ulm96].

De plus, les molécules greffables sont d’une grande diversité. La synthése de trial-
koxysilanes ou alkyltricholorosilanes fonctionnalisés accroit le nombre d’applications
possibles : par exemple, des surfaces biocompatibles [LL98; Ger+01], des couches pho-
toréactives [Lex+08], des motifs nanométriques [Pal+04] peuvent étre créés a l'aide de
la réaction de silanisation.

3.1.2 Réaction de silanisation sur les surfaces de silice

Un exemple de silanisation typique, la réaction de octadécyltrichlorosilane (OTS)
sur la couche de silice native d’un substrat de silicium, est présenté figure 3.1. Le
substrat de silicium est tout d’abord nettoyé a ’aide de solvants ou de solution d’acides.
La présence de groupements hydroxyles (—OH) sur la silice, trés hydrophile, explique
la présence d’une mince couche d’eau d’épaisseur proche de la dizaine de A a sa surface
(figure 3.1-a). Le substrat est alors plongé dans une solution organique de concentration
millimolaire en octadécyltrichlorosilane (OTS). La téte hydrophile SiCl; de la molécule
d’OTS vient naturellement se placer dans la couche d’eau tandis que la chaine alkyle
reste dans la solution organique (figure 3.1-a). Dés que le groupement SiCl; entre en
contact avec l'eau, il est aussitot hydrolisé pour former une téte trihydroxysilane, trés
polaire (figure 3.1-¢). Cette étape s’accompagne d’un dégagement de HCIL. La mobilité
dans la couche d’eau permet des réactions de condensation entre molécules voisines. Il y
a ainsi formation de liaisons Si—O—Si et d’eau comme sous-produit de la réaction. Un
“tapis” moléculaire bidimensionnel est donc créé a la surface de I'eau (figure 3.1-d). La
méme réaction de condensation a lieu a la surface du substrat solide. 1l y a également
formation d’eau. La couche est ainsi greffée sur le substrat, des défauts de structure
peuvent cependant étre présents au niveau de la surface solide (figure 3.1-e).
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(a) (b)

(c) (d)

()

Fig. 3.1 — Etapes de la réaction de silanisation sur une surface de silice native d’une plaquette de silicium.
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3.1.3 Protocoles expérimentaux

La réaction de silanisation choisie ici est celle de ’OTS sur deux surfaces de silice
différentes : d’une part, la silice native présente a la surface des plaquettes de silicium
et d’autre part la silice formant des plaques de verre. L’OTS nous a été fourni par
Sigma-Aldrich.

Silanisation des plaquettes de silicium

Les expériences ont été effectuées indifféremment sur des plaquettes de silicium
d’orientation (100) ou (111), polies sur une face. Les plaquettes ont une épaisseur de
280 £ 25 pm.

Dans un premier temps, les plaquettes sont dégraissées a 'acétone (qualité GC) dans
un bain a ultrasons pendant 5 minutes, puis rincées soigneusement a l’eau ultrapure.
Elles sont ensuite nettoyées pendant 30 minutes dans un mélange d’acide sulfurique
concentré et d’eau oxygénée a 33 % d’un rapport 3 pour 1 en volume (mélange dit “pi-
ranha”) maintenu & une température de 70 °C. Aprés avoir été rincés a I'eau ultrapure,
puis séchés a 'azote, les monocristaux de silicium sont immergés dans une solution frai-
chement préparée d’OTS & 5 mmol/L dissous dans un mélange de solvants composé de
70 % en volume de chloroforme et de 30 % en volume d’hexadécane. Ces deux solvants
sont de qualité GC. Toute la verrerie utilisée a été silanisée avant toute réaction. Le
bécher contenant le substrat et la solution d’OTS est placé dans un bain & ultrasons a
température ambiante pendant 6 minutes, au terme desquelles ’échantillon est retiré
du bécher, rincé abondamment au chloroforme, puis a 'éthanol (qualité GC) et séché
a l'azote.

Les substrats ainsi traités sont superhydrophobes puisque ’angle de contact avec
I’eau est proche de 110° comme cela est observé sur la photographie 3.2.

Fig. 3.2 — Photographie d’une gouttelette d'eau sur une surface de silicium silanisée par 'OTS. L’angle de
contact de I'eau avec la surface est proche de 110°.

Les monocouches obtenues sont systématiquement caractérisées par réflectivité des
rayons X (voir annexe A). Une courbe expérimentale typique ainsi que son ajustement
théorique sont présentés figure 3.3. Les parameétres structuraux de la monocouche auto-
assemblée, moyennés sur plusieurs échantillons, sont donnés dans le tableau 3.1.

L’accord entre les valeurs obtenues par ajustement théorique et celles de la référence
[Sil491] est remarquable. De plus, ce traitement est parfaitement reproductible. La
couche greffée d’alkylsilane est chimiquement stable a I’air au moins une année [Sil+91].
Lors de nos expériences, les courbes de réflectivité des rayons X d’un méme échantillon
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Fig. 3.3 — Courbes de réflectivité des rayons X mesurée sur une monocouche auto-assemblée d'OTS sur la
couche de silice native d’une plaquette de silicium

couches épaisseur (A) | densité électronique & | rugosité (A)
OTS 24.8 +1.2 3.5 x107° 3.6+£0.3
substrat (Si) 7.3x1076 3.6+0.5

Tab. 3.1 — Valeurs de I'épaisseur, des densités électroniques et des rugosités interfaciales obtenues par
ajustement théoriques de courbes de réflectivité des rayons X mesurées sur des échantillons
différents de silicium silanisés par OTS. Les valeurs sont moyennées sur 4 échantillons différents,
les barres d’erreurs correspondent aux variations observées sur ces valeurs.

mesurées a 11 mois d’intervalle sont absolument identiques et présentent le méme angle
de contact avec I'eau.

La surface silanisée a également été caractérisée par AFM. Pour plus de précision
sur cette technique de caractérisation, se référer a 'annexe B. La topographie mesurée
sur une surface de 1 x 1 pm? est représentée figure 3.4. La surface est trés homogeéne
et trés lisse. La rugosité efficace (“root-mean-square roughness”, aussi notée “rms”) est
de 0.75 A. La difféerence entre les rugosités calculées sur les mesures de réflectivité des
rayons X et d’AFM s’explique par la différence entre les méthodes de calcul et surtout
entre les surfaces d’intégration. En effet, la surface couverte par le faisceau de rayons
X est de plusieurs cm? alors que la surface observée par AFM est micrométrique.

Grace a la réaction de silanisation sur la silice native de plaques de silicium, des
substrats homogénes, remarquablement lisses et trés hydrophobes sont fabriqués. Ils
remplissent donc toutes les conditions nécessaires au dépot de films minces de tensio-
actifs.
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Fig. 3.4 — Image AFM en topographie d’une surface de silicium silanisée par I'aklylsilane OTS

Silanisation de lames de verre

La réaction de silanisation peut également étre appliquée a de nombreux autres
substrats [Ulm96]. Notamment, le verre présente de multiples avantages par rapport aux
plaquettes de silicium : il est transparent et peut donc étre utilisé pour des applications
en optique, il est également moins onéreux et les échantillons utilisés sont trés plans.
Les échantillons de verre fournis par F.L.D. (France) ont une épaisseur de 1.1 mm ; leurs
dimensions latérales sont 26 x 76 mm?. Ils sont généralement coupés avec une pointe
de diamant a des tailles de 26 x 26 mm?2, ce qui simplifie les procédures de silanisation
et de caractérisation.

La surface du verre est aisément silanisable par I'OTS. Le protocole de silanisation
présenté au paragraphe ci-dessus a cependant subi plusieurs modifications pour étre
adapté aux surfaces du verre :

1. le nettoyage de la surface effectué dans une solution de piranha (mélange d’acide
sulfurique concentré et d’eau oxygénée a 33 % d’un rapport 3 pour 1 en volume)
est prolongé a une durée de 1 h et la solution de piranha est maintenue a une
température de 70 °C pendant cette étape de nettoyage. En effet, les plaquettes
de verre sont probablement moins propres que les plaquettes de silicium et exigent
donc un nettoyage plus long.

2. le mélange de solvants utilisé pour la dissolution de 'OTS a été changé. Un mé-
lange de solvants composé de 70 % en volume de chloroforme et de 30 % en
volume de toluéne est préparé pour dissoudre 'OTS a une concentration égale
a 5 mmol/L. Cette modification a été basée sur les recherches de McGovern et
al IMKT94|. Leurs mesures d’angle de contact et de spectroscopie de photoélec-
trons induits par rayons X (XPS) démontrent que 'emploi de toluéne ou de ben-
zéne comme solvant permet d’obtenir les meilleurs résultats de silanisation. Le
toluéne a été choisi car il est moins dangereux pour l'utilisateur que le benzéne.

3. le temps de réaction de la silanisation a été prolongé, passant de 6 min & 10 min. Il
a été observé expérimentalement, par réflectivité des rayons X, que ’allongement
du temps de réaction permet de produire des surfaces plus homogénes et moins
rugueuses.
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Au terme de ce traitement, 'angle de contact de I'eau avec la surface de verre
silanisée est proche de 110° comme cela est observable sur la photographie 3.5.

Fig. 3.5 — Photographie d'une gouttelette d'eau sur une surface de verre silanisée par I'OTS. L'angle de
contact de I'eau avec la surface est proche de 110°.

La surface silanisée a ensuite été caractérisée par réflectivité des rayons X et AFM.
La courbe expérimentale de réflectivité des rayons X ainsi que son ajustement théo-
rique sont présentés figure 3.6. Les parameétres structuraux de la monocouche greffée,
moyennés sur quatre échantillons différents, sont exposés dans le tableau 3.1.

Fig. 3.6 — Courbes de réflectivité des rayons X mesurée sur une monocouche auto-assemblée d’OTS sur
une surface de verre.

Une image de la topographie de la surface déterminée par AFM est montrée figure
3.7. Les anneaux jaune visibles sur cette image sont probablement des défauts initiale-
ment présents sur la surface du verre et reproduits par la monocouche auto-assemblée
d’OTS. La surface est donc moins lisse que celle d’un échantillon de silicium silanisé.
La rugosité efficace calculée sur cette image de 1x 1 pm? est de 2 A. De méme que pour
les rugosités calculées sur le silicium silanisé, la différence entre les rugosités obtenues
a partir des mesures de réflectivité des rayons X et d’AFM s’explique par la différence
entre les méthodes de calcul et surtout entre les surfaces d’intégration utilisées lors du
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couches épaisseur (A) | densité électronique 6 | rugosité (A)
0TS 24.14+0.6 3.5 x 107° 4.8 +0.3
substrat (verre) 6.5 x 1076 44+0.5

Tab. 3.2 — Valeurs de I'épaisseur, des densités électroniques et des rugosités interfaciales obtenues par
ajustement théoriques de courbes de réflectivité des rayons X mesurées sur des échantillons
différents de verre silanisé par OTS. Les valeurs sont moyennées sur 4 échantillons différents,
les barres d’erreurs correspondent aux variations observées sur ces valeurs.

calcul des rugosités. Pour la rugosité mesurée par AFM, ces surfaces correspondent a
la taille d’une image, c¢’est-a-dire 20 x 20 pm?. Pour la rugosité mesurée par réflectivité
des rayons X, la surface d’intégration est de 'ordre de 1 & 2 cm?.

Fig. 3.7 — Image AFM de la topographie d’une surface de verre silanisée par I'alkylsilane OTS. Les anneaux
Jaunes visibles sur cette image sont probablement des défauts initialement présents sur la surface
du verre et reproduits par la monocouche auto-assemblée d’'OTS.

3.2 Caractérisation des films minces de tensioactifs déposés sur
substrats silanisés

Nous avons donc obtenu des substrats hydrophobes, remarquablement lisses et plans
par silanisation de surfaces de silice. Ces surfaces sont soit les surfaces de la silice native
présente sur les plaquettes de silicium, soit les surfaces d’échantillon de verre. Le dépot
peut donc étre effectué comme cela a été présenté dans la section 2.1 du chapitre 2.
Dans un but de comparaison avec le dépot sur les substrats de silicium gravés présentés
dans le chapitre 2.1, les tensioactifs utilisés sont également le tensioactif neutre C,,Eq,
le tensioactif cationique CTAB, les tensioactifs anioniques SDS et SDBS et le tensioactif
fluoré neutre CylF5-SOTHAM.

3.2.1 Démouillage des films des tensioactifs SDS, CTAB et C,,E4 déposés
sur substrats silanisés

Les couches minces de silanes conférent un caractére hydrophobe a la surface, mais
aussi, dans la plupart des cas, un caractére oléophobe (la surface n’est pas mouillée
par des chaines hydrocarbonées comme ’hexadecane) et également autophobe car la



96 Chapitre 3. Transfert des films sur des substrats silanisés

surface silanisée est séche lorsqu’elle est retirée de la solution de silanisation [Ulm9l].
Ceci peut expliquer pourquoi, lors d’essais de dépots de films noirs ou gris de certains
tensioactifs (CTAB, C,,E4 et SDS), le film déposé démouille. Les films noirs ou gris
adhérent lors du contact avec le film de tensioactifs, mais démouillent instantanément.
Des gouttelettes (voir figure 3.8) se forment alors sur les surfaces de verre ou de silicium
silanisées.

(a) (b)

Fig. 3.8 — Photographies au microscope optique d’un film noir de CTAB déposé sur une plaquette de
silicium silanisée :
(a) au centre du film déposé
(b) sur un bord du film. Le film démouille sur la surface silanisée.

Cependant les films de molécules amphiphiles comportant des chaines alkyles, lors-
qu’ils sont déposés par la méthode de Langmuir-Blodgett sur un substrat hydrophobisé
par silanisation (présentée au paragraphe 2.1.1 p. 49), ne démouillent pas mais adhérent
parfaitement au substrat silanisé. Par exemple, une monocouche d’acide arachidique
déposée par la méthode de Langmuir-Blodgett sur une plaquette de silicium silanisée
est uniforme et organisée [BSC91]|. Des études de réflectivité des neutrons [Fra+96b;
Fra-+96a; Hol+01] ont cependant démontré que lors de I’adsorption de diverses molé-
cules tensioactives sur une surface silanisée, les chaines alkyles des molécules adsorbées
pénétrent dans la monocouche d’OTS greftée.

Les raisons du démouillage des bicouches de tensioactifs a chaines alkylées sur les
surfaces silanisées sont donc peu claires. Comme les tensioactifs formant les parois des
films minces de tensioactifs sont trés organisés et trés proches les uns des autres, il est
possible que les molécules ne peuvent pas se réorganiser lors du dépot et ne pénétrent
pas dans la monocouche d’OTS greffée & la surface.

3.2.2 Cas particulier : transfert des films de dodécylbenzéne sulfonate de
sodium (SDBS)

En revanche, les films de dodécylbenzénesulfonate de sodium (SDBS) n’ont pas tout
a fait le méme comportement lorsqu’ils sont transférés sur les substrats silanisés. En
effet, les films noirs n’adhérent pas sur le substrat au moment du contact et se cassent.
Par contre, les films gris adhérent sur le substrat au moment du contact, mais cassent
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rapidement. Pour ces dépots de films gris, il n’y a pas de démouillage d’aprés les images
de microscopie optique. Le film déposé semble uniforme.

Fig. 3.9 — Photographies au microscope optique d'un film gris de SDBS déposé sur une plaque de verre
silanisée. A cette échelle, le film est uniforme et ne semble pas démouiller.

Les mesures de réflectivité des rayons X (voir figure 3.10) montrent cependant que
le film transféré n’est pas homogéne. En effet, si le film était homogéne, des franges de
Kiessig seraient présentes sur la courbe de réflectivité. Or seul un “pic” assez élargi est
observé a ¢, = 0.23 A1, Ce pic ressemble a des pics précédemment observés sur des
multicouches de cristaux liquides [MDS91]. Dans notre expérience de transfert, seule
une bicouche a pu étre déposée. Ce pic est donc interprété comme correspondant plutot
a une “frange mal définie” du fait d’'une grande inhomogénéité du film déposé. Cette
interprétation est en accord avec les observations d’une mauvaise adhésion des films de
tensioactifs au moment du contact. Cependant la présence de ce pic & une distance de
q. = 0.23 A1 indique la présence d’une organisation en couches d’épaisseur ~ 27 A
empilées selon la normale au film mais désorganisées dans le plan du film. Or la taille
d’une molécule de SDBS est de ~ 20 A. Donc les couches déposées sont probablement
peu compactes.

[’interprétation proposée est une structure de bicouche partiellement déposée, trés
inhomogéne et couvrant peu la surface. De plus, les molécules sont complétement désor-
ganisées dans le plan du film. Elles se réarrangent “smectiquement”. Cet arrangement
ainsi que le fait que le film ne démouille pas peuvent s’expliquer par une relative liberté
des molécules dans le film au moment du transfert. En effet, dans le film, I'aire par
molécule est importante (40.3 A2, voir 1.3) et les molécules sont peu compactées. De
plus, le film transféré est gris au moment du contact, ce qui signifie qu’il reste de I’eau
au moment ol le film est déposé, ce qui peut contribuer a un certain réarrangement
des molécules.

Comme il n’a pas été possible de faire des mesures d’AFM sur ces échantillons, la
caractérisation des bicouches est incompléte et la structure du film déposé ne peut pas
étre précisée.

3.2.3 Transferts de films minces du tensioactif fluoré neutre C4F,;-SOTHAM

Le dernier type de tensioactifs déposés sur des surfaces silanisées est le CgF ;-
SOTHAM, un tensioactif neutre fluoré. De facon remarquable, I’adhésion des bulles
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Fig. 3.10 — Courbe de réflectivité des rayons X d’'un film de SDBS transféré sur une plaquette de silicium
silanisée.

noires et grises de tensioactifs s’effectue instantanément et aisément au moment du
contact avec le substrat greffé par I’OTS. Les bicouches déposées sont caractérisées par
réflectivité des rayons X et par AFM. Le dépot est parfaitement reproductible ainsi que
cela a pu étre observé par réflectivité des rayons X. Une courbe typique de réflectivité
d’un dépot d’un film CyF,;-SOTHAM sur silicium silanisé est présentée figure 3.11.

Contrairement aux films de CyF5-SOTHAM transférés sur des substrats de silicium
graveés par le fluorure d’ammonium NH,F (voir la section 2.3.2 du chapitre 2), il n’est pas
nécessaire d’ajouter des ions Ca®" pour améliorer 'adhésion des films sur les substrats.
La courbe de réflectivité des rayons X montre en effet trois franges d’interférences bien
définies et I’épaisseur totale du film déposé peut étre estimée par la position des minima
a ~ 40 A. Le film apparait donc moins épais qu’un film libre, d’environ 2.5 A.

L’ajustement de ce film présente cependant des difficultés. Un modeéle a trois couches
comportant le substrat de silicium, la couche d’OTS et le film déposé donne des valeurs
absurdes pour la densité électronique et la rugosité interfaciale de la strate correspon-
dant au film déposé. Un modéle a cinq couches, basé sur le modéle développé pour le
film libre (3 couches) sur 'OTS (1 couche) et le substrat (1 couche), améne également &
de semblables aberrations. Pour obtenir un ajustement théorique le plus fidéle possible
a la réalité physico-chimique des films déposés, une strate a été ajoutée. Sa justification
physique vient de précédentes observations de la pénétration des chaines de tensioactifs
dans les couches auto-assemblées d’OTS [Fra-+96b; Fra+96a; Hol-+01]. Les paramétres
structuraux de cet ajustement sont donnés dans le tableau 3.3 et la courbe théorique
tirée de cet ajustement est représentée en trait plein figure 3.11.

Ces résultats aménent plusieurs commentaires : tout d’abord, une couche intermé-
diaire, dite “de passage” a été introduite. Elle est interprétée comme correspondant
possiblement & une interpénétration des chaines fluoroalkylées et des chaines alkyles
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Fig. 3.11 — Courbe typique de réflectivité des rayons X d'un film de C4F;3-SOTHAM déposé sur un substrat
de silcium silanisé. Les points expérimentaux sont en gris, 'ajustement théorique de la courbe
est tracé en trait plein noir.

couches épaisseur (A) | densité électronique & | rugosité (A)
chaines fluorées 12.8 3.8 x 1076 1.5
tétes polaires 16.9 2.8 x 1076 1
chaines fluorées 10.7 3.97 x 1076 0.1
couche de passsage 4.1 4.26 x 1077 0
monocouche greffée d’OTS 19.7 3.5 x 1076 2.2
substrat (Si) 7.3 x 1076 3.1

Tab. 3.3 — Modeéle théorique a 6 couches d’un film de C4F;3-SOTHAM déposé sur une plaquette de silicium
silanisée. Une couche intermédiaire a été introduite entre le film déposé et la couche greffée
d’OTS. Sans cette couche, I'ajustement est de qualité insuffisante.

de la monocouche d’OTS. Une hypothése semblable a été proposée lors d’expériences
de réflectivité des neutrons sur des films de Langmuir-Blodgett transférées sur des
substrats silanisés [Fra+96b; Fra-+96a; Hol+01]. L’épaisseur totale du film déposé est
alors de 44.5 A, ce qui correspond a ’épaisseur d’un film libre. La somme de 'épaisseur
de la couche ’OTS et de la couche intermédiaire est de 23.8 A, ce qui correspond a
I’épaisseur mesurée sur les couches auto-assemblées d’OTS avant le dépot. Le modéle
explique donc la diminution apparente de I'épaisseur totale du film. La différence entre
les densités électroniques obtenues pour les strates correspondant aux chaines fluorées
ne provient pas d’une différenciation entre les couches mais reste comprise dans la marge
d’erreur. La structure du film déposé est donc peu différente de celle du film déposé sur
un substrat de silicium gravé par NH,F.

Ensuite, les paramétres structuraux de cette couche peuvent paraitre étonnants : la
rugosité interfaciale est nulle et la densité électronique est faible. En effet, le modéle ne
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considére que des couches indépendantes et ce n’est pas le cas, le modéle n’est donc pas
parfaitement adapté a la description du phénomeéne de pénétration des chaines. Cela
peut également expliquer les faibles rugosités interfaciales déduites de I'ajustement, et
les désaccords restant entre la courbe expérimentale et la courbe théorique, notamment
pour ¢, compris entre 0.05 A= et 0.13 A~

Fig. 3.12 — Image AFM de 8 x 8 ym? de la topographie d’une surface du dépét d'un film de CzF,s-
SOTHAM sur une plaquette de silicium silanisée.

Une caractérisation par AFM permet de compléter ce modéle. La couverture de
surface observé est trés élevée et ne comporte quasiment aucun défaut macroscopique.
La topographie de la surface observée par AFM (figure 3.12) ne présente que quelques
défauts sur une surface de 8 x 8 pm?. La profondeur de ces imperfections est uniforme
et est égale a 21 +2 A. Cela correspond a Dépaisseur d’une monocouche de tensioactifs.
Cette valeur a été obtenue en moyennant 10 différents profils topographiques choisis
arbitrairement sur 'image AFM. Il est intéressant que les défauts créés lors de ’adhésion
du film ne concernent que la monocouche supérieure. Ce phénomeéne, différent de celui
observé sur les dépots effectués sur le silicium gravé terminé Si—H, semble soutenir
I’hypothése de pénétration des queues des tensioactifs dans la monocouche greffée. Le
schéma 3.13 dépeint la structure supposé d’un film transféré comportant un défaut.

Fig. 3.13 — Schéma de la structure supposée d'un film de CiF;3-SOTHAM déposé sur une surface de
silicium silanisée.

3.2.4 Conclusions

Les phénoménes d’adsorption des films de tensioactifs sont donc trés différents sur
les substrats silanisés et sur les substrats de silicium gravés par NH,F. En effet, alors
que la plupart des films de tensioactifs peuvent étre déposés a la surface des plaquettes
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de silicium gravées, les tensioactifs a chaines alkyles adhérent mal, voire démouillent
généralement sur les surfaces silanisées par 'octadécyltrichlorosilane (OTS) qui sont
pourtant hydrophobes et lisses. En revanche, les tensioactifs a chaines fluorées montrent
une adhésion remarquable sur les monocouches auto-assemblées d’OTS. Trés peu de
défauts sont créés au cours du transfert et ces imperfections n’affectent qu’une seule
couche de tensioactifs. Tout cela est attribué & une pénétration de la monocouche
d’OTS par les queues des tensioactifs. Le dépot de films de tensioactifs sur les surfaces
silanisées par OTS est donc probablement limité aux tensioactifs fluorés.

3.3 Perspectives

3.3.1 Traitement de silanisation par greffage de perfluorosilanes

Comme les tensioactifs fluorés adhérent sur les monocouches auto-assemblées d’OT'S,
il serait intéressant de voir si les tensioactifs alkylés peuvent étre déposés sur les mo-
nocouches de silane perfluorés.

En effet, des monocouches auto-assemblées de chaines fluorocarbonées peuvent étre
greffées a la surface des oxydes par la méme réaction de silanisation. Brzoska et al.|[BBARY4]
ont greffé des chaines de CyF,,(CH,),SiCl; et de C,,F,, (CH,),SiCl; sur la silice native
de plaquettes de silicium. Les tensions superficielles de ces surfaces sont extrémement
faibles, de 'ordre de 6 mN/m. En phase liquide, la réaction doit étre remarquablement
controlée, sous atmosphére inerte et trés séche. En effet, les perfluorosilanes réagissent
rapidement et polymérisent entre eux en présence d’eau. De plus les monocouches sont
plus homogénes lorsque la réaction est effectuée a basse température (5 °C). En phase
gazeuse, des réacteurs spécifiques permettent de controler la réaction et d’obtenir des
monocouches auto-assemblées homogénes [[Kas+05]. L’énergie superficielle est en géné-
rale divisée par deux par rapport & une monocouche d’akylsilane de nature chimique
comparable.

En 'absence de réacteur en phase gazeuse ou de boite & gants, les essais de produc-
tion de couches auto-assemblées de perfluorosilanes' n’ont pas donné de bons résultats.
Il serait cependant intéressant de pouvoir obtenir des substrats fluorosilanisés lisses et
homogénes pour faire des essais de dépots.

3.3.2 Autres substrats envisageables pour le transfert de films minces de
tensioactifs

Des substrats de nature différente sont également envisageables. Comme les sub-
strats doivent impérativement étre hydrophobes et faiblement rugueux, deux autres
possibilités viennent & ’esprit : les monocouches auto-assemblées d’alkylthiols sur les
surfaces d’or [UIm91; Ulm96| et les surfaces de graphite de type HOPG (“highly or-
dered pyrolytic graphite”). Ces substrats sont classiquement utilisés en microscopie a
effet tunnel car ils sont atomiquement plats, de bons conducteurs électriques et inertes
chimiquement & 'air [Pop07].

e composé CgF,4(CH,),SiCl,, fourni par Sigma Aldrich, a été utilisé
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Monocouches auto-assemblées de thiols sur les surfaces d’or

Les surfaces d’or utilisés sont généralement des couches évaporées sur mica ol la
surface obtenue correspond a la face cristalline (111) du réseau de I’or. Lorsque la surface
est correctement préparée (c’est-a-dire recuite a des températures de I'ordre de 500 °C
en la “lammant” par un brileur au butane), la surface d’Au(111) est atomiquement
plane et présente des terrasses triangulaires dont la longueur caractéristique est de
I’ordre de 100 nm.

Fig. 3.14 — Schéma d’une monocouche de décanethiol sur une surface d'or (111) (tiré de [Pop07]).

La chimisorption de chaines comportement un groupement thiol permet alors d’ob-
tenir une surface hydrophobe. La figure 3.14 schématise la monocouche formée par des
molécules de décanethiol sur la surface d’Au(111). La fonction thiol se lie a 'or par
une liaison homolytique or-soufre. Les molécules forment un réseau hexagonal dont la
maille élémentaire a pour longueur 5 A. Les chaines aliphatiques forment un angle de
~ 30° avec la normale & la surface. Les interactions hydrophobes additionnelles entre
les chaines contribuent & leur stabilisation dans le plan vertical [Pop07].

[’angle de contact avec I'eau des monocouches de décanethiol, par exemple, est
proche de 110° [CSY07]. Cette valeur correspond & celle des monocouches auto-assemblées
d’OTS sur le silicium car leurs natures chimiques sont similaires. Des comportements
proches sur les substrats silanisés et les substrats d’or couverts d’une monocouche de
thiols seraient donc attendus lors du dépot de films minces de tensioactifs.

Le graphite HOPG

Le graphite est une forme thermodynamiquement stable du carbone. Il posséde une
structure en feuillets. Les substrats de graphite HOPG sont disponibles commerciale-
ment. Les échantillons doivent étre clivés a I'aide de ruban adhésif pour préparer une
surface atomiquement plane et non-contaminée. Les terrasses formées ont été caractéri-
sées par microscopie & effet tunnel (STM) et ont une longueur caractéristique de Pordre
du micrométre [Pop07|. L’angle de contact avec 'eau est de l'ordre de 80° [Zha+06b].

Par manque de temps, ces substrats, a la fois hydrophobes et atomiquement plans,
n’ont cependant pas été testés pour le transfert de films noirs ou gris de tensioactifs.

Conclusion

Des films minces stabilisés par différents types de tensioactifs ont été déposés sur
des substrats solides silanisés par la méthode décrite précédemment (voir le paragraphe
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2.1.2 p. 52). Cependant, les films de tensioactifs a queue alkylée, qu’ils soient ioniques
(SDS, CTAB) ou neutre (C,,Eq) démouillent sur de telles surfaces. Seuls les films de
tensioactifs fluorés (CgF3-SOTHAM) présentent une bonne adhésion sur les surfaces
silanisés. La couverture de surface des films déposés est importante et le transfert des bi-
couches est aisé. L’hypothése d’une pénétration des chaines fluoroalkyles & I'intérieure
de la monocouche de silane a été développée pour expliquer ce curieux phénomeéne.
D’autres substrats, comme des surfaces fluorosilanisées, des échantillons de graphite
pyrolitique hautement organisé (HOPG) ou encore des surfaces cristallines d’or cou-
vertes de monocouches auto-assemblées d’alcanethiols, pourraient étre étudiés dans le
futur lors de la déposition de films minces de tensioactifs. Cela permettrait d’étendre le
nombre de substrats possibles pour cette méthode et de fournir de nouvelles informa-
tions sur les bicouches de tensioactifs ainsi que de nouvelles idées pour des applications
futures.

Thin films stabilized by different surfactant types have been deposited on silanized
solid substrates by the method described previously (see paragraph 2.1.2 p. 52).
However the films of alkylated surfactants, wether ionic (e.g. SDS, CTAB) or nonionic
(e.g. C,Eg),are dewetting on such substrates. Only fluorosurfactant thin films have
a good adhesion on the silanized surface. The surface coverage of the transferred
film is high and the transfer itself is done easily. Penetration of the fluoroalkyl chains
into the monolayer of silane is assumed to explain this curious phenomenon. Other
substrates, such as fluorosilanized substrates, highly oriented pyrolitic graphite or
gold crystalline surfaces covered with alkanethiols monolayers could be studied in
the future to further expand the range of the possible substrates. Therefore these
substrates would provide additional information on the surfactant films as well as
opportunities for new applications.
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Ce chapitre est motivé par I’étude du confinement de nanoparticules a I'intérieur des
bicouches de tensioactifs transférées sur des substrats solides. Pour ce faire, les nano-
particules doivent étre dispersées dans une solution aqueuse de tensioactifs, ces derniers
servant également a stabiliser les films libres. Notre premiére idée consiste a tenter de
déposer les films formés a partir de ces solutions a un stade de drainage incomplet ot
ils comportent encore un coeur aqueux relativement épais. Des nanoparticules doivent
alors étre dispersées au sein du film. Aprés le dépot, 'eau contenue au cceur du film
s’évapore instantanément, ce qui doit conduire au confinement des nanoparticules a
I'intérieur des bicouches déposées. Ce procédé sera tout d’abord testé pour confiner des
nanoparticules d’or et des nanocristaux de silicium qui sont de nature hydrophile et ne
nécessitent donc pas d’étape de dispersion. Ensuite, nous étendrons cette méthode au
confinement de nanoparticules hydrophobes, dans notre cas, des nanotubes de carbone
monofeuillets dispersés dans I’eau par un tensioactif anionique.

The aim of this chapter is the study of the confinement of nanoparticles inside sur-
factant bilayers transferred onto solid substrates. First, the nanoparticles must be
dispersed in a surfactant aqueous solution, the surfactants being also used for sta-
bilizing the freestanding films. Our first idea leads us to try and deposit such films
when the drainage is incomplete and a relatively thick aqueous core is still present in
the film. At this point, some nanoparticles must be dispersed within the film. Instant
drying of the solvent follows the deposition and must lead to the confinement of the
nanoparticles within the transferred bilayer. This process will first be tried out on
hydrophilic nanoparticles, such as gold nanospheres and silicon nanocrystals. Such
particles do not demand a dispersion step. Then we will try to widen this method to
the confinement of hydrophobic particles, in our case, single-walled carbon nanotubes
dispersed in water using an anionic surfactant.
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4.1 Processus de confinement de nanoparticules & l’intérieur
d’une bicouche de tensioactifs déposée sur substrat solide

Il a été démontré aux chapitres 2 et 3 que le dépot de films de tensioactifs relati-
vement épais, ¢’est-a-dire de films “gris” (d’épaisseur comprise entre 300 et 800 A) ou
“noirs communs” (d’épaisseur comprise entre 50 et 300 A), n’affectait pas ou peu la
structure de la bicouche déposée. En effet, aprés le dépot, I'eau contenue au cceur du
film séche trés rapidement et les deux parois de tensioactifs initialement séparées par le
solvant sont réunies. Le dépot de films plus épais ne méne en revanche qu’a I’adhésion
d’une monocouche de tensioactifs car la portée des interactions attractives entre les
parois du film est inférieure & ’épaisseur du film considéré.

4.1.1 Confinement des nanoparticules par évaporation ultra-rapide

Ces constatations nous ont amenés a imaginer une méthode simple de confinement
des nanoparticules entre les deux parois du film déposé. En déposant des films encore
épais (au stade gris) formeés a partir de solutions de tensioactifs et de nanoparticules,
le coeur aqueux du film contient a priori des nanoparticules. Aprés le dépot du film,
I’échantillon est retiré de la cellule de dépot a I’atmosphére saturée en vapeur d’eau et
I’eau encore présente entre les parois du film séche en quelques dizaines de millisecondes.
Les nanoparticules devraient alors étre “emprisonnées” par les parois de tensioactifs.
Cette idée est présentée de facon schématique sur la figure 4.1.

Pour confiner les nanoparticules dans la bicouche déposée, il faut donc que les par-
ticules soient hydrophiles ou bien solubilisées dans I’eau. Nous présenterons deux types
différents de nanoparticules a titre d’exemple : d’une part, des nanosphéres d’or hydro-
philes et parfaitement dispersées en solution aqueuse; d’autre part, des nanotubes de
carbone, particules anisotropes et hydrophobes mais solubilisés dans ’eau a I’aide d’un
tensioactif (dodécylbenzéne sulfonate de sodium SDBS).

4.1.2 Dépot de nanoparticules d’or
Préparation des solutions de tensioactifs et de nanoparticules d’or

Les colloides d’or sont un exemple typique de nanoparticules hydrophiles et ont
donc servi de premier “test” pour cette méthode. Nous avons utilisé des nanoparticules
obtenues commercialement (référence GC10), fournies par British Biocell International
(BBInternational). Les particules utilisées sont sphériques, de diamétre égal & 9.6 nm et
leur dispersion en taille est inférieure & 15%. Elles sont dispersées en solution aqueuse
a la concentration de 5.7 X 10'? nanoparticules/mL.

Les solutions colloidales d’or sont ensuite diluées goutte a goutte dans des solutions
de tensioactifs fluorés CyF,3-SOTHAM et de chlorure de calcium placées sous agitation
magnétique. L’utilisation de ces tensioactifs fluorés pour stabiliser les films présente
plusieurs avantages : tout d’abord, les films libres de C,F,;-SOTHAM sont remarqua-
blement stables; de plus, ils sont aisés a déposer et peuvent étre déposés sur divers
substrats comme des surfaces de silicium orientées (111) gravées par NH,F ou bien des
surfaces de silice silanisées par greffage de chaines alkyles.
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(a) (b) ()

Fig. 4.1 — Etapes du processus menant au confinement de nanoparticules dans une bicouche de tensioactifs
déposée sur substrat solide : (a) Une bulle est formée a partir d'une dispersion de tensioactifs
et de nanoparticules dans la cellule de dépot présentée précédemment (p. 52).
(b) Le substrat hydrophobe est approché de la bulle grise-argentée.
(c) Le bulle est rompue et I'échantillon est immédiatement 6té de la cellule de dépét. L'eau
contenue dans le film déposé séche alors rapidement ce qui conduit a I'emprisonnement des
particules par les parois du film.

Le chlorure de calcium est ajouté pour obtenir une meilleure couverture lors du dépot
des films sur des substrats de silicium gravé (voir chapitre 2 p. 75). Les concentrations
finales sont les suivantes :

— [nanoparticules d’or] = 2.85 x 10'? /mL,

— [C¢F3-SOTHAM] = 0.8 mmol/L,

— 0.8 mmol/L < [CaCl,] < 10 mmol/L.

Les films libres obtenus a partir de ces solutions sont stables et aisément transférables
sur substrat solide. Nous avons déposé des films de couleur grise, d’épaisseur alors
proche de 800 A.

Caractérisation des films déposés

Les films déposés sont ensuite caractérisés par réflectivité des rayons X et AFM.
Ces techniques de caractérisation sont décrites en annexes A et B. Sur les courbes
de réflectivité, peu de différences sont observées entre les courbes mesurées sur des
échantillons avec et sans nanoparticules (voir figure 4.2). D’aprés ces données, les films
déposés a partir de solutions contenant des nanoparticules sont un peu moins épais,
soit environ 3 A plus minces, et un peu plus rugueux. Cela signifie que la structure de
la bicouche de tensioactif est légérement affectée et que la densité de nanoparticules
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présentes dans le film déposé est probablement trop faible pour étre détectée par cette
technique.

Fig. 4.2 — Courbes de réflectivité des rayons X de deux films déposés de CzF;3-SOTHAM et CaCl, en
présence ou non de nanoparticules d’or. Dans ce dernier cas, la concentration en nanoparticules
est égale a 2.85 x 1012 particules/mL en solution.

En effet, la densité surfacique en nanoparticules peut étre déduite par un rapide
calcul du volume de solution contenue dans la bicouche déposée sur la surface. Au
moment du contact avec le substrat, la bulle forme un cylindre sur le substrat et le

volume V' déposé est :
V ~ 21 R% (4.1)

pour une bulle hémisphérique de rayon R et d’épaisseur e juste avant le dépot.
Pour une concentration en nanoparticules de C' = 2.85 x 10'? particules/mL, le
nombre de particules déposées N est alors de

N = CV =~ 2rCR% (4.2)
La surface du dépot est proche de wR2. La densité surfacique attendue est donc de :
ds ~ 2Ce (43)

Pour une épaisseur de film de I'ordre de 800 A et une concentration volumique de
2.85 x 10'? nanoparticules/mL, la densité surfacique attendue est alors d’environ 0.5
nanoparticules/nm?. Cette valeur est effectivement trop faible pour étre détectée par
réflectivité des rayons X.

Les résultats d’AFM confirment ce calcul. La figure 4.3 présente une image d’AFM
de la topographie de la surface d'un film déposé sur substrat solide. Le film a été formé a
partir d'une solution de nanoparticules d’or de 10 nm de diameétre, de C;F,5-SOTHAM
et de CaCl, et déposé sur une plaquette de silicium gravée par NH,F lorsqu’il était de
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couleur grise-argentée. L’image 4.3 est typique des observations effectuées par AFM sur
cet échantillon.

Fig. 4.3 — Image d’AFM en topographie obtenue en mode vibrant (“tapping”) sur la surface d’un film gris
de C4F;3-SOTHAM (0.8 mmol/L), CaCl, (10 mmol/L), et de nanoparticules d’or, déposé sur
un substrat de silicium gravé par NH,F.

Le logiciel de traitement d’images ImageJ' permet de compter les particules sur
I'image 4.3. La densité de nanoparticules déduite est d’environ 1 nanoparticule/pm?.
Considérant 'erreur sur I'épaisseur du film, sur la concentration de particules obtenue
par dilution lors des expériences et sur le comptage des particules par ImageJ, 'accord
entre la valeur attendue et la valeur expérimentale est acceptable. De plus, il est prévi-
sible que la densité surfacique ne soit pas parfaitement homogéne sur tout ’échantillon,
et les mesures d’AFM ne permettent d’observer qu’une faible fraction de la surface
totale du dépot.

Par ailleurs, la bicouche de tensioactifs confinant semble particuliérement déchirée
et présente de nombreux “trous” sur l'image 4.3. La hauteur mesurée sur ces zones
correspond & la hauteur d’une bicouche de tensioactif?. La couverture de surface par
cette bicouche est ~40%. Le dépot d’un film comparable stabilisé par les mémes ten-
sioactifs et dans des conditions identiques méne & une couverture de surface largement
supérieure et peu de défauts sont visibles sur le film (voir chapitre 2 p. 73). Ceci prouve
que la présence de nanoparticules dans le film induit la présence de défauts dans la
bicouche. En effet, les nanoparticules induisent une distorsion dans I'organisation des
parois de tensioactifs, ce qui peut jouer sur ’adhésion des tensioactifs sur le substrat
ou sur la réorganisation des tensioactifs au moment de I’évaporation du solvant.

On observe également quelques agrégats de particules (les points blancs les plus
brillants et les plus gros sur I'image 4.3) mais la majeure partie des nanoparticules
est déposée individuellement. Les hauteurs des nanoparticules individuelles ont été
mesurées sur cette image et moyennées a ~ 8.9 nm avec un écart-type sur la mesure
de 1.1 nm. La hauteur attendue est de 9.6 nm mais il est difficile d’obtenir des valeurs
absolues par des mesures d’AFM.

'Rasband, W.S., ImageJ, U. S. National Institutes of Health, Bethesda, Maryland, USA,
http ://rsb.info.nih.gov/ij/, 1997-2007

2La valeur moyenne de la hauteur mesurée par AFM est en effet environ égale 4 3.8 nm avec un écart-type
sur la mesure de 0.2 nm. Cette hauteur est proche de la valeur attendue bien qu’il soit difficile de mesurer des
valeurs absolues de hauteur par AFM
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4.1.3 Conclusions

D’aprés ces résultats, le dépot de film épais et le séchage subséquent permettent donc
le confinement de nanoparticules dans les bicouches transférées sur les substrats solides.
La densité surfacique de nanoparticules dépend de la concentration initiale en colloides
dans la solution utilisée pour former les films. Cette méthode présente d’autres avan-
tages pour le dépot de nanoparticules individuelles : elle est facile & mettre en ceuvre,
rapide, et permet la couverture de plusieurs dizaines de cm?. En revanche, quelques
agrégats d’or sont également déposés sur le substrat. Cette méthode est également ap-
plicable a des nanoparticules de nature semblable, comme par exemples les particules
métalliques et d’oxydes métalliques.

4.2 Dépot de nanocristaux de silicium

Notre méthode de dépot a suscité 'intérét de collégues® travaillant sur la synthése
et la caractérisation de nanocristaux de silicium.

Ces nanocristaux présentent plusieurs propriétés avantageuses :

— d’une part, ils présentent des propriétés photoluminescentes induites par confine-
ment quantique dés lors que leur taille devient comparable au rayon de Bohr de
I'exciton. Le silicium étant un semi-conducteur & gap indirect, cet effet est spectacu-
laire puisque I’on passe d’'un matériau massif inactif a des nanocristaux au rendement
quantique proche de un. Le comportement spécifique du silicium, par rapport aux
nanocristaux de semi-conducteurs “classique” a gap direct, est 'objet de nombreuses
recherches pour comprendre en particulier les effets d’interaction entre nanocristaux
et de durée de vie de la photoluminescence [Gui+04; Del+06|. Pour ces recherches,
il est fondamental de savoir controler I’élaboration de films minces de nanocristaux
de silicium. De surcroit, les propriétés de photoluminescence des nanocristaux de
silicium ouvrent la voie a I'utilisation du silicium, matériau incontournable en micro-
électronique, pour des applications futures dans les domaines de 'optoélectronique
ou du marquage médical.

— d’autre part, ils peuvent étre utilisés comme catalyseurs lors de la synthése de nano-
tubes de carbone sur des substrats de chrome. De méme, pour ces applications, il est
nécessaire de controler la densité en nanocristaux déposés sur la surface.

La réalisation de films de densité controlée de nanocristaux de silicium, ou méme
leur immobilisation sur différents types de substrats, n’est pas aisée. Les nanocristaux
de silicium simplement dispersés dans I’éthanol, puis évaporés sur différents substrats,
s’agrégent. Il est donc difficile d’étudier leurs propriétés individuelles ou de les utiliser
pour les applications décrites ci-dessus. C’est pourquoi nous souhaitons étudier leur
dépot par confinement dans des bicouches de tensioactifs.

3C. Reynaud, N. Herlin-Boime, O. Guillois, M. Mayne, C. Castro, F. Lacour du Servide de Physique des
Atomes et Molécules (SPAM), Commissariat & I’Energie Atomique, Saclay
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4.2.1 Synthése et caractéristiques des nanocristaux

Les nanocristaux utilisés pour cette étude ont été synthétisés au Servide de Phy-
sique des Atomes et Molécules (SPAM)?. Des quantités pondérables de nanocristaux
de silicium sont obtenues par pyrolyse laser de silane |Lac+07|. Cette synthése per-
met notamment I'obtention directe de nanocristaux sphériques de diamétre ajustable
(de 4 & 30 nm). Au contact de 1'air, elles sont passivées par une couche d’oxyde SiO,
amorphe sur une épaisseur de quelques couches atomiques (typiquement 15 A). Les na-
nocristaux sont donc hydrophiles. Les cristaux de diamétre inférieur a 9 nm présentent
aprés passivation a 'oxygéne ambiant une photoluminescence intense.

Les particules dont nous disposons sont initialement a 1’état de poudre de couleur brune.
Nous disposons de deux diamétres de nanocristaux :

1. des nanocristaux de diameétre égal & 5 nm sont photoluminescents et nos colla-
borateurs du SPAM souhaitent étudier les propriétés optiques des nanocristaux
individuels ;

2. des nanocristaux de diametre égal & 16 nm, non photoluminescents, mais pouvant
étre utilisés comme catalyseurs lors de la synthése de nanotubes de carbone.

4.2.2 Dispersion et stabilité

Les dispersions sont réalisées par sonication de poudres de nanocristaux dans de
I'eau milliQ (Millipore), en présence de tensioactifs C4F,3-SOTHAM a la concentration
Cs = 8 x 107* mol/L. I’appareil utilisé pour la dispersion est une sonde a ultrasons
Bioblock Scientific (modéle Vibra Cell) de fréquence égale a 20 kHz et utilisé a 40% de
sa puissance maximale (valeur limite pour les micro-sondes). La couleur de la dispersion
varie d’orangé a brun selon la concentration en nanocristaux de silicium.

Lors de nos travaux, nous avons observé une décoloration progressive des dispersions
avec le temps. Cette observation est interprétée comme le résultat de ’hydrolyse de la
couche d’oxyde dont les particules sont recouvertes. En solution aqueuse, la silice se
dissout selon la réaction d’hydrolyse suivante :

(Si0,), + 2H,0 — (Si0,),_; + Si(OH), (4.4)

Cette réaction attaque tout d’abord la couche de passivation des nanoparticules. Lorsque
les particules ne sont plus passivées, le silicium s’oxyde de nouveau en présence d’eau
et le processus se poursuit tant que la solubilité de la silice le permet et peut conduire a
la disparition totale des nanocristaux de silicium. Les photographies 4.4-a et b en sont
la démonstration.

La limite de solubilité de la silice dans 'eau est assez faible, de I'ordre de 0.1 g/L
a température ambiante, et dépend trés peu du pH jusqu’a ce que celui-ci atteigne
9. Au dela, la molécule de Si(OH), s’ionise et la solubilité de la silice peut atteindre
des valeurs bien plus élevées, par exemple 4 g/I. & pH 11. Lors de nos expériences, les
fractions massiques en nanocristaux varient entre 0.01 et 10 g/L. Pour les nanocristaux
de plus grand diamétre (16 nm), cela correspond a des fractions volumiques en silice

‘DSM/IRAMIS/SPAM, Commissariat 4 "'Energie Atomique, Saclay



4.2. Dépoét de nanocristaux de silicium 113

(a) Solutions fraichement pré- (b) Une semaine apreés
parées

Fig. 4.4 — (a) : photographies prises immédiatement aprés la dispersion de nanocristaux de silicium dans
l'eau (figure (a)) aux concentrations massiques de 0.1 g/L et de 0.05 g/L.
(b) : photographies des mémes solutions une semaine aprés la dispersion. La décoloration pro-
gressive des solutions est le résultat de la réaction d’hydrolyse de Ia silice dans 'eau.

allant de 2 x 107%g/L a 2 x 107'g/L. L’hydrolyse de la couche de passivation des
nanoparticules est donc presque toujours totale.

Fig. 4.5 — Influence du pH sur la dispersion des nanocristaux de silicium dans I'eau. Les photographies
sont prises 3 heures aprés la préparation des dispersions. Au centre, a un pH = 7, la suspension
semble stable. A gauche, a un pH =~ 1, les particules s'agrégent. A droite, 3 un pH ~ 12, la
solution est incolore, les particules ont été entiérement hydrolysées en quelques heures.

Nous retiendrons de ces observations qu’il est préférable d’utiliser des dispersions
fraichement préparées lors de nos expériences, de pH neutre. Une fois le dépot effectué,
les nanoparticules sont stables a 1’air.

4.2.3 Effet de la concentration en nanocristaux sur la qualité des dépots

Nous avons tout d’abord étudié le dépot de films gris formés & partir de suspen-
sions de tensioactifs CiF,3-SOTHAM et de nanocristaux de silicium en faisant varier
la concentration massique en nanocristaux. Pour cette étude préliminaire, nous avons
choisi d’utiliser des nanocristaux de diamétre 16 nm qui, de par leur taille, sont aisé-
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ment caractérisables & PAFM. Les films sont transférés sur des plaquettes de silicium
silanisées. Le protocole de silanisation est décrit au chapitre 3. Cette étude est réali-
sée sur des substrats silanisés car les futures applications et caractérisations nécessitent
également des surfaces de méme nature. Les applications optiques peuvent demander la
mise en ceuvre de matériaux transparents, par exemple du verre silanisé, et la synthése
de nanotubes de carbone exige le dépdt sur des surfaces de chrome, sur lesquelles les
nanotubes ne “poussent” pas.

Plusieurs dépots ont été réalisés afin d’estimer 'influence de la fraction massique
en particules sur la qualité des dépots. Remarquons tout d’abord que la présence de
nanocristaux accélére le drainage du film. Plus la concentration massique en particules
est élevée et plus le temps de drainage nécessaire a I’obtention de films gris est court. Cet
effet est particuliérement marqué pour des fractions massiques importantes, supérieures
au g/L.

De méme que lors des expériences précédentes, les dépots ont été caractérisés par
réflectivité des rayons X. Lorsque la fraction massique en nanocristaux est inférieure a
1 g/L, peu de différences sont observées entre les courbes de réflectivité mesurées sur
des films de tensioactifs avec ou sans nanocristaux (voir figure 4.6). L’épaisseur totale
des films varie peu. En revanche, au-dela de cette concentration, les franges de la courbe
de réflectivité deviennent mal définies, ce qui signifie que le film déposé est inhomogéne
et rugueux.

Fig. 4.6 — Courbes de réflectivité des rayons X mesurées sur des films déposés de C4F,5-SOTHAM et de
nanocristaux de silicium a différentes concentrations massiques initiales.

L’influence de la concentration en nanocristaux sur la qualité des dépots a été plus
précisément déterminée par des mesures d’AFM. Les images obtenues pour trois frac-
tions massiques différentes sont présentées sur les figures 4.7 a, b et ¢. Pour chacune des
images, 'image en topographie et 1'image correspondant a I'erreur a la consigne sont
montrées. Cette derniére recele de nombreuses informations lorsque des agrégats sont
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déposés sur le substrat, comme cela est visible sur la figure 4.7-c.

(a) Csi = 0.1g/L (b) Csi = 1g/L (c) Csi =10 g/L

Fig. 4.7 — Images d'’AFM en topographie (en haut) et en erreur 3 la consigne (en bas) de dépéts de
nanocristaux de silicium confinés dans des films de C4F3-SOTHAM déposés sur des plaquettes
de silicium silanisées.

Pour obtenir des nanoparticules isolées, il est nécessaire de se placer a des concen-
trations inférieures & 1 g/L. Au dela, les particules s’agrégent et la qualité du dépot est
insuffisante.

A la concentration massique de 0.1 g/L, la densité surfacique en particules (indivi-
duelles et agrégats) est alors estimée & environ 1.6 nanocristaux/pm? par comptage des
nano-objets a l'aide d’ImageJ. Cette valeur est assez proche de la densité surfacique
attendue (0.8 nanocristaux /pm? d’aprés ’équation 4.3). La différence entre ces valeurs
est expliquée par les variations probables de la densité surfacique en différents endroits
du dépot. En effet, la surface couverte par une mesure AFM n’est que de 64 pm?. Le
dépot couvre plusieurs cm? | des inhomogénéités locales de densité surfacique sont donc
prévisibles.

4.2.4 Applications

Pour les mesures en optique et les essais en catalyse, les concentrations massiques
en nanocristaux de silicium dans les dispersions aqueuses sont fixées a des valeurs
largement inférieures & 1 g/L, afin d’éviter Pagrégation des nano-objets.

Mesure de la photoluminescence de nanoparticules individuelles

Les applications en optique peuvent exiger 'utilisation de substrats transparents.
L’utilisation de verre silanisé a donc été testée. L’image 4.8 présente une caractérisation
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AFM du dépot sur verre silanisé d’un film de C4F,;-SOTHAM confinant des nanocris-
taux de silicium de diamétre 5 nm. La concentration initiale en nanocristaux est de
0.2 g/L et la densité surfacique obtenue est de I'ordre de 0.5 nanocristaux/pm?. La
hauteur des particules mesurées par AFM est de 4 nm, ce qui est proche de la valeur
attendue.

Fig. 4.8 — Image d’AFM de la topographie de la surface du dépét d'un film de CzF;3-SOTHAM et de
nanoparticules de silicium (marquées par une fléche). A droite de I'image, un défaut de la
bicouche de C4F;5-SOTHAM est visible.

Les mesures de photoluminescence des nanocristaux individuellement déposés (sur
du verre transparent pour les mesures en transmission et sur des plaquettes de silicium
opaques en réflexion) sont réalisées en collaboration avec I'équipe de Bruno Gallas®.
Malheureusement, le signal détecté se limite & du bruit de fond, quelles que soient les
mesures effectuées. Il est possible que la photoluminescence des nanocristaux soit trop
faible pour étre détectée ou alors qu’elle soit affectée négativement par la présence des
tensioactifs.

Essais de croissance de nanotubes de carbone

L’autre application envisagée consiste en la croissance de nanotubes par catalyse
sur des nanocristaux de silicium déposés individuellement sur substrat de chrome. Les
nanotubes sont synthétisés par dépot catalytique en phase vapeur (“catalytic chemical
vapor deposition” ou CCVD) par Célia Castro et Martine Mayne du SPAMS. Ces expé-
riences permettent I'obtention de nanotubes de carbone multifeuillets et sont décrites
plus en détail dans la référence [Her--08]. Pour nos essais, nous souhaitons utiliser des
nanocristaux de silicium déposés sur un substrat de chrome afin de controler le diamétre
des nanotubes produits. L’utilisation de chrome est nécessaire, car ce support empéche
la croissance des nanotubes de carbone.

Le substrat choisi est donc une couche mince de 100 nm de chrome évaporé sur pla-
quettes de silicium. A T’air, ce substrat est donc recouvert d’une mince couche d’oxyde
de chrome d’environ 4 nm d’aprés nos mesures de réflectivité des rayons X’. Ce substrat
est donc hydrophile (voir photographie 4.9 a). Pour les rendre hydrophobe, nous avons

SInstitut des Nanosciences de Paris - UMR 7588, 140 rue de Lourmel, 75015 Paris

5Service de Physique des Atomes et des Molécules, DSM-TRAMIS-SPAM, Commissariat & ’Energie Ato-
mique, Saclay

"Ces mesures ne seront pas présentées dans ce document dans un souci de concision
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suivi le protocole de silanisation décrit dans la référence [Hil-+98]. Aprés traitement, la
surface est hydrophobe, comme cela est démontré par la photographie 4.9 b.

(a) Avant silanisation (b) Aprés silanisation

Fig. 4.9 — Photographies montrant I'angle de contact de la surface d'oxyde de chrome silanisée avec l'eau :
a gauche, avant la réaction de silanisation, I'angle de contact est proche de 0° ; 4 droite, aprés
silanisation, I'angle de contact est proche de 80°.

Une fois la surface silanisée, le dépot est possible et des films gris sont formés a
partir d’une solution de CzF;;-SOTHAM (concentration de 8 x 107* mol/L) et de
nanocristaux de silicium de 16 nm de diamétre (concentration massique de 0.1 g/L),
puis transférés sur substrat solide. La densité surfacique en particules sur les dépots
est alors déterminée par AFM comme étant proche de 0.2 nanocristaux par pm?. Les
échantillons obtenus sont recuits a 850 °C pendant 15 min puis des essais de croissance
de nanotubes de carbone sont réalisés sur les échantillons.

Observés par microscopie électronique & balayage, des tapis uniformes de nanotubes
de carbone d’environ 40 pm de long ont criis sur les surfaces, ce qui est inattendu. Leur
présence est attribuée a un fendillement de la couche de chrome pendant le recuit et
la synthése. Il est alors probable que les nanotubes croissent sur le substrat de silicium
situé sous la couche de chrome. Pour éviter ce désagrément, ces expériences vont étre
prochainement reproduites sur des substrats de chrome massif et non en couche mince.

4.2.5 Bilan

Le dépot de nanocristaux de silicium individuels et bien séparés a été réalisé par
notre méthode de confinement par séchage ultrarapide. La concentration de nanocris-
taux dans les dispersions utilisées pour former les films doit cependant étre inférieure
a 1 g/L afin d’éviter au maximum ’agrégation des particules dans le film déposé ainsi
que la présence de défauts dans le film de tensioactifs. La densité surfacique peut étre
controélée par la concentration des nanocristaux dans la dispersion mais reste limitée a
quelques nanocristaux par pm?.

Les échantillons préparés par cette méthode ont ensuite été utilisés pour des mesures
de photoluminescence, qui n’ont pas donné de résultats probants, et pour catalyser la
synthése de nanotubes de carbone par CCVD. Dans ce dernier cas, il semble que les
substrats choisis n’aient pas les qualités requises pour le controle de la synthése et des
expériences futures vont étre tentées en modifiant ces substrats.

Nous souhaitons également développer cette technique a d’autres types de nano-
particules. En particulier, nous souhaitons pouvoir effectuer le dépot de nanoparticules
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hydrophobes ou anisotropes. Nos travaux se sont alors portés sur les nanotubes de
carbone qui possédent ces deux caractéristiques.

4.3 Dépot de nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone suscitent un intérét immense dans le monde de la re-
cherche fondamentale comme appliquée. Ils se distinguent a la fois par leurs propriétés
mécaniques, thermiques, électroniques et optiques. Les nanotubes de carbone mono-
feuillets sont simplement constitués d’une feuille de graphéne enroulée sur elle-méme
alors que les nanotubes polyfeuillets sont composées de plusieurs feuilles enroulées sur
elles-mémes et formant des faisceaux concentriques. Ils présentent également une forte
anisotropie, le rapport entre leur longueur et leur diamétre étant généralement supérieur
a 100, voire 1000.

Le dépo6t de nanotubes individuels et bien dispersés présente un intérét tant fonda-
mental qu’appliqué. D’un point de vue fondamental, la maitrise du dépot de nanotubes
sur des substrats solides permet d’en étudier les caractéristiques individuelles. D’une
perspective plus appliquée, 'adressage de nanotubes de carbone pourrait par exemple
permettre la mise en place de circuits électroniques utilisant les propriétés exception-
nelles de ces derniers. Mais les nanotubes de carbone sont trés hydrophobes ; leur faible
solubilité dans I'eau et dans de nombreux solvants organiques les rend difficile & mani-
puler. Ils demeurent agrégés et forment des “fagots” composés de plusieurs nanotubes
attachés par 'effet des forces de Van der Waals. Or une bonne séparation des nanotubes
est requise pour de nombreuses applications.

4.3.1 Dispersion des nanotubes de carbone dans 1’eau

Les nanotubes de carbone peuvent étre solubilisés dans I'eau a ’aide de tensioac-
tifs. Divers tensioactifs ont été utilisés dans de précédentes études [O'C-+02; Isl+03;
Moo+03; Mat+03; Bad+4-04; Wan-+04; She+05; TRO5], notamment des tensioactifs
anioniques comme le SDS (dodécylsulfate de sodium) et le SDBS (dodécylbenzéne
sulfonate de sodium), des tensioactifs cationiques de type bromure d’alkyltriméthylam-
monium ou encore des tensioactifs non-ioniques comme 'octylphénoléthoxylate Triton
X100 ®). Par l'effet cumulatif de 'adsorption des tensioactifs et d’une longue sonica-
tion, les nanotubes sont dispersés dans ’eau. Lors d’études comparatives [Isl403], il a
été démontré que le tensioactif anionique SDBS permettait d’obtenir de bons résultats,
c’est-a-dire des suspensions aqueuses stables de nanotubes individuellement dispersés,
et ce & d'importantes fractions massiques en nanotubes.

La procédure de dispersion est également trés importante pour parvenir a disperser
les nanotubes et a désagréger les “fagots” de nanotubes. Il est nécessaire de soumettre
les solutions de nanotubes et de tensioactifs & une sonication prolongée pour parvenir a
séparer les nanotubes individuellement [Is]+-03; Bad+04]. Cependant, il est préférable
que la puissance des ultrasons ne soit pas trop importante car aux fortes puissances,
les nanotubes de carbone se cassent et sont raccourcis par effet des ultrasons. En
revanche, pour de faibles puissances, la durée de sonication doit étre supérieure a 6 h
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pour obtenir une bonne dispersion des nanotubes [TR05|, voire atteindre jusqu’a 24 h
[Is1+03].

Mécanisme d’adsorption des tensioactifs

Le mécanisme d’adsorption du dodécylbenzéne sulfonate de sodium & la surface
des nanotubes de carbone demeure toutefois mal compris. L’adsorption est facilitée
par les interactions m — 7 entre le groupement aromatique du SDBS et la surface du
nanotube. La stabilisation en milieu aqueux est assurée par des répulsions stériques
et électrostatiques entre les nanotubes recouverts de tensioactifs. Cependant, ’orga-
nisation des molécules a la surface des nanotubes est 'objet d’un débat. La surface
est-elle recouverte d’une monocouche de tensioactifs adsorbés perpendiculairement a la
surface 7 d’hémi-micelles cylindriques adsorbées a la surface [Isl+03] ? ou bien s’agit-il
d’une monocouche peu ordonnée ol les chaines des tensioactifs sont adsorbées paral-
lelement a la surface? D’aprés Resasco et al.[Mat-+03], dans le cas du SDBS, il est
probable que les interactions m — 7 dues a la présence du groupement aromatique dans
la queue hydrophobe du tensioactif induisent une adsorption initiale des chaines al-
kyles parallélement & la surface (figure 4.10-a). Lorsque la couverture en tensioactifs
augmente, les molécules de tensioactifs se relévent, puis forment une monocouche a la
surface des nanotubes une fois I'équilibre thermodynamique atteint (figure 4.10-b). Le
complexe final formé par le nanotube et les tensioactifs prend alors I'apparence d’une
micelle cylindrique contenant le nanotube dans son cceur hydrophobe (figure 4.10-¢).

(a)

(b) (c)

Fig. 4.10 — Mécanisme de I'adsorption des tensioactifs SDBS a la surface d’un nanotube de carbone

(a) Dans un premier temps, les tensioactifs s'adsorbent parallélement a la surface des nanotubes
de carbone. L adsorption est principalement due aux forces de Van der Waals et aux interactions
T — 7 entre groupements aromatiques.

(b) Ensuite, au fur et 4 mesure de I'adsorption, la couverture en tensioactifs augmente et les
queues des molécules de tensioactifs se placent perpendiculairement a la surface. Le complexe
final ressemble a une micelle cylindrique de tensioactifs entourant le nanotube de carbone (vue
en coupe : image (c)).
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Protocole expérimental de dispersion des nanotubes dans I’eau

Le dodécylbenzéne sulfonate de sodium (SDBS) est donc utilisé pour préparer les
dispersions aqueuses de nanotubes de carbone. Ce tensioactif a été présenté précédem-
ment puisque les films noirs de SDBS ont été étudiés dans le chapitre 1 et le dépot des
films de SDBS aux chapitres 2 et 3.

Les nanotubes de carbone utilisés sont des nanotubes monofeuillets fournis par
Carbon Nanotechnologies, Inc. Leur longueur moyenne est de I'ordre de 600 nm mais
varie fortement (coefficient de dispersion inconnu).

La concentration en SDBS utilisée pour les dispersions est toujours largement su-
périeure & sa concentration micellaire critique, soit 1.2 mmol/L [MMT71], et la concen-
tration massique en nanotubes de carbone varie entre 0.05 et 1 g/L. La dispersion est
effectuée par sonication dans un bain a ultrasons de faible puissance (60 W) et de fré-
quence égale a 45 kHz pendant au moins 8 h et généralement 12 h. Les suspensions
obtenues sont stables pendant plusieurs semaines.

4.3.2 Dépo6t et caractérisation des films déposés
Dépot

Des films stables peuvent étre formés a partir des suspensions de nanotubes de car-
bone et de SDBS préparées par sonication. Le tensioactif sert alors a la fois & disperser
les nanotubes et & stabiliser les parois du film. Le dépot est effectué au moment ou le
film devient gris. Son épaisseur est alors proche de 800 A. Les films sont alors transférés
sur une surface de silicium (111) gravé par NH,F. Les résultats présentés par la suite
ont été obtenus sur un film formé a partir d’une dispersion aqueuse de SDBS (a la
concentration de 5 CMC, soit 6 mmol/L) et de nanotubes de carbone (& la concentra-
tion massique de 0.1 g/L). D’aprés la formule 4.3, la densité surfacique en nanotubes de
carbone attendue devrait étre alors comprise entre 100 et 1000 nanotubes/pm? pour une
concentration massique en nanotubes individuellement dispersés de 1'ordre de 0.1 g/L.

Caractérisations des dépots

Les films déposés sont alors caractérisés par réflectivité des rayons X et microscopie
a force atomique. De facon similaire aux expériences effectuées sur des nanoparticules
d’or, les courbes de réflectivité des films de SDBS déposés avec et sans nanotubes sont
peu différentes (voir figure 4.11). En présence de nanotubes de carbone, les franges
sont moins bien définies, ce qui correspond a une augmentation de la rugosité interfa-
ciale d’environ 2 A. Nous n’observons pas de différence notable dans 1’épaisseur du film
déposé, ce qui signifie que la densité surfacique en nanotubes de carbone est probable-
ment beaucoup plus faible que celle escomptée. Il est probable que 'organisation des
bicouches de tensioactifs soit également perturbée, ce qui expliquerait I’augmentation
de la rugosité interfaciale.

Les résultats d’AFM confirment ces hypothéses. La densité surfacique en nanotubes
est effectivement faible, de 'ordre de 0.01 a 0.02 nanotubes/pm?. Les nanotubes sont
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Fig. 4.11 — Courbes de réflectivité des rayons X mesurés sur deux films déposés de SDBS en présence ou
non de nanotubes de carbone. Dans ce dernier cas, la concentration en nanotubes est égale a
0.1 g/L en solution.

majoritairement individuellement déposés sur les surfaces®. Cette valeur de la densité
surfacique peut étre partiellement expliquée par une dispersion insuffisante des fagots
de nanotubes. En effet, si des agrégats de nanotubes subsistent en solution, ils sont
probablement rapidement entrainés par la gravité lors du drainage de la bulle et ne res-
tent pas en solution dans le film gris. Il est également possible que les nanotubes soient
éjectés du film sous 'effet des forces de répulsions électrostatiques lors du drainage du
film.

La couverture de la surface par la bicouche de tensioactif est relativement impor-
tante, de I'ordre de 80% en moyenne. La hauteur de la bicouche mesurée par AFM est
de 3.1 nm en moyenne, avec un écart type sur les mesures de 0.25 nm. Cette valeur cor-
respond approximativement a la hauteur mesurée par réflectivité des rayons X (4 nm).
Cette différence est principalement attribuée aux erreurs des mesures d’AFM, qui ne
permettent généralement pas d’obtenir des distances absolues en ’absence de calibre
interne.

Deux images AFM d’un nanotube déposé sont présentées figures 4.12-a et 4.12-h.
Les nanotubes sont confinés dans la bicouche de tensioactifs sur toutes les images AFM
obtenues. Le substrat est une plaquette de silicium orientée (111) gravée par NH,F,
caractérisé par la présence de marches monoatomiques a sa surface. Les marches du si-
licium sont parfaitement reproduites par la bicouche de tensioactifs déposée. Les “taches
jaunes” présentes sur les images sont attribués a 1’existence d’impuretés résiduelles ré-
sultant de la synthése des nanotubes. En effet, nous n’avons pas purifié les nanotubes
avant de les disperser. Il semble que la purification du fabricant soit largement insuffi-

8Dans un souci de concision, toutes les images AFM permettant ces remarques ne sont pas présentées ici.
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(a) (b)

Fig. 4.12 — Images AFM en topographie obtenues en mode vibrant (“tapping”) sur un film déposé de
SDBS (concentration en solution de 6 mmol/L) et de nanotubes de carbone monofeuillets
(concentration en solution de 0.1 g/L). L'image (b) est un grossissement de I'image (a).

sante.

Contrairement aux nanoparticules d’or, la présence de nanotubes de carbone ne
semble pas occasionner de défauts dans la bicouche par leur présence. Le diamétre
des nanotubes (1 nm) est inférieur & 'épaisseur du film déposé, ce qui n’est pas le cas
lors des expériences avec les particules d’or. L’effet des nanotubes sur I'organisation
des parois de tensioactifs est donc moindre. La surépaisseur créée par la présence des
nanotubes de carbone dans la bicouche est mesurée comme = 1 nm, ce qui signifie que
le nanotube confiné n’est probablement entouré que d’une seule couche de tensioactifs
(voir le schéma 4.13).

Fig. 4.13 — Représentation possible du dépét d'un film de SDBS et de nanotubes de carbone déposés sur
substrat solide

Bien que cette méthode permette d’obtenir des nanotubes individuellement déposés,
la densité surfacique en nano-objets reste trés faible. Pour pallier cet éventuel incon-
vénient, nous avons choisi d’ajouter un polymére a la dispersion pour augmenter les
interactions attractives dans le film. Cette idée découle de nos travaux sur les interac-
tions entre les polyméres et les tensioactifs dans les films noirs (voir la section 1.3.2 p.
32).
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4.3.3 Densification par ajout de polymeére

Le polymeére choisi pour augmenter la densité surfacique en nanotubes de carbone
dans les films déposés est le poly(vinyl pyrrolidone) (PVP). Le PVP est un viscosifiant
bien connu et a également été utilisé pour la dispersion dans 1’eau de nanotubes de
carbone [Moo+03|. Bien que les interactions entre le PVP et le tensioactif anionique
SDS aient été largement documentées, les interactions entre le tensioactif anionique
SDBS et le polymére neutre PVP ont été peu étudiées, seules quelques études [AYS92;
Tor+99; Hai+03; Zha+04; Sim-+07; Duq-+08] y font référence.

Interactions entre le polymére PVP, les tensioactifs SDBS et les nanotubes de
carbone

Les interactions entre le tensioactif et le polymére [Hai+03] sont similaires a celles
observées dans le cas du systéme PNIPAM-SDS (voir la section 1.3.2). Pour une concen-
tration en polymére de 'ordre de 0.25 g/I, la concentration d’agrégation critique (cac)
est environ 1.1 mmol/L et la concentration x5 a laquelle le polymeére est saturé en ten-
sioactifs et des micelles libres de tensioactifs peuvent se former est environ 10 mmol/L
[Hai+03]. Nous nous plagons alors a des concentrations en tensioactifs supérieures a x,
pour prendre en compte la présence des nanotubes de carbone et assurer leur dispersion.

Préparation des dispersions

Peu de travaux font référence a la dispersion des nanotubes de carbone par le sys-
téme mixte PVP-SDBS [Sim+07 ; Duq+08|. Tls semblent néanmoins tous deux souligner
que la dispersion des nanotubes de carbone est effectuée par un mécanisme coopératif
entre les tensioactifs SDBS et le polymére PVP. Les dispersions obtenues sont stables
pendant plusieurs mois. L’organisation des molécules de tensioactifs et de polymeére a
I'interface entre les nanotubes et le solvant aqueux demeure cependant inconnue. Il est
probable, mais non démontré, que les macromolécules s’enroulent autour des nanotubes
de carbone recouverts de SDBS.

Le polymére (PVP) utilisé, de masse molaire égale & 10000 g/mol, est fourni par
Sigma-Aldrich. Les dispersions sont préparées par sonication douce (bain a ultrasons
de puissance (60 W) et de fréquence 45 kHz) pendant au moins 24 h. La concentration
massique en PVP est fixée a4 2.75 g/L, la concentration en SDBS est égale 4 25 mmol /L
et la concentration massique en nanotube est de Pordre de 1.7 g/L. Les solutions sont
homogénes, de couleur noire, et stables pendant plusieurs semaines.

Transfert des films et caractérisation

Les dispersions ainsi préparées permettent 'obtention de films libres gris-argenté.
Parvenus a ce stade, les films sont déposés sur des substrats de silicium rendus hy-
drophobes par gravure chimique par NH,F. Les films sont ensuite caractérisés par
réflectivité des rayons X et AFM.

Les courbes de réflectivité présentées figure 4.14 ont été mesurées sur deux échan-
tillons de films gris déposés sur des substrats de silicium gravé par NH,F. L'un des
films est formé a partir d'une solution de SDBS et de polymeére PVP alors que 'autre
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Fig. 4.14 — Courbes de réflectivité de deux films “gris” déposés sur substrats de silicium gravé. Les films sont
formés a partir : (points noirs) soit d'une solution de [SDBS]=25 mmol/L et [PVP]=2.75 g/L;
(points gris) d'une dispersion de nanotubes de carbone de concentration massique 1.74 g/L
dans une solution aqueuse de [SDBS]=25 mmol/L et [PVP]=2.75 g/L.

film est une dispersion de nanotubes par le SDBS et le PVP. L’épaisseur totale déduite
de ces deux courbes est de 52 A, soit supérieure d’environ 12 A a I'épaisseur d’un film
de SDBS transféré sur substrat solide. Cette augmentation est attribuée a la présence
de polymére dans le film.

La présence des nanotubes influe peu sur I’épaisseur du film. Il est probable que la
différence de densité électronique entre les nanotubes de carbone et les autres molécules
organiques soit trop faible pour permettre les observations par réflectivité des rayons
X. En effet, les images d’AFM démontrent que la densité surfacique en nanotubes de
carbone est importante (voir figure 4.15).

Les images AFM présentées figure 4.15 montrent la surface des films déposés a
différents endroits du dépoét. Les films contiennent effectivement un grand nombre de
nanotubes. En revanche, les nanotubes ne sont pas trés bien séparés et souvent présents
sous forme de fagots. Ce fait est probablement lié & une dispersion insuffisante des na-
notubes en solution. De futures expériences seront réalisées en dispersant tout d’abord
les nanotubes dans le SDBS puis en ajoutant le polymére ensuite. Par ailleurs, les
nanotubes ne sont pas alignés ni organisés. De nombreuses petites particules peuvent
étre observées sur les images et sont attribuées a des résidus de catalyse lors de la
synthése des nanotubes (comme précédemment, lors des expériences sans PVP). Lors
des prochaines expériences, il sera donc nécessaire de procéder & une purification des
nanotubes de carbone.
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Fig. 4.15 — Images d’AFM du dépdt d’un film de tensioactifs, polyméres et nanotubes. De gauche a droite,
les images correspondent a la topographie de la surface, au signal d'erreur a la consigne et
au signal de friction. De haut en bas, les surfaces imagées sont de plus en plus petites pour
obtenir une meilleure résolution des nanotubes déposés.

4.3.4 Bilan

Les nanotubes de carbone peuvent étre dispersés en solution aqueuse par ajout de
tensioactifs SDBS. Ce tensioactif s’adsorbe a la surface des nanotubes par des forces de
Van der Waals et par des interactions de type m — 7 et solubilise les nanotubes hydro-
phobes dans I'eau. Pour obtenir des dispersions uniformes sans casser les nanotubes,
nous avons utilisé une sonication douce a basse puissance.

Ces dispersions permettent la formation de films libres. Ces films sont déposés sur
un substrat au moment ot leur apparence est gris-argenté, ce qui permet le confine-
ment des nanotubes dans la bicouche de tensioactifs transférée par séchage ultrarapide.
Cependant, la densité surfacique en nanotubes est beaucoup plus faible que la densité
surfacique attendue pour la concentration donnée de nanotubes de carbone en solution.

Pour remédier a cette faible densité, nous avons ajouté un polymeére, le PVP, qui
interagit en solution avec les tensioactifs et les nanotubes de carbone. En augmentant
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les interactions, nous avons largement augmenté la densité surfacique en nanotubes de
carbone. Cependant les nanotubes sont totalement désordonnés et souvent agrégés sous
la forme de fagots. Des expériences complémentaires sur ce systéme sont en cours dans
le but de controler la densité et 'alignement des nanotubes.

Conclusion

Nous avons développé une méthode permettant le dépdt de nanoparticules indivi-
duelles et bien séparées sur différents substrats solides. Les films sont encore relative-
ment épais (environ 800 A) au moment du dépot et contiennent des nano-objets disper-
sés dans leur cceur aqueux. Apres le contact avec le substrat hydrophobe, I’échantillon
est immeédiatement retiré de la cellule de dépot et les nanoparticules sont confinées par
séchage ultra-rapide de 'eau contenue dans le film. Cette méthode a été validée sur
trois types de nanoparticules différentes : des nanosphéres d’or, des nanocristaux de
silicium et des nanotubes de carbone monofeuillets dispersés par un tensioactif anio-
nique (SDBS). La densité surfacique de nanoparticules est généralement controlée par
I’épaisseur du film au moment du dépot et la concentration en nanoparticules dans les
dispersions aqueuses. Cependant, lorsque la concentration en particules est importante,
cette méthode méne a l'agrégation des nanoparticules. En effet, I’évaporation de 'eau
dans le film étant trés rapide aprés le dépot, il n’est pas possible d’atteindre un état
dense et organisé qui reléve de I’équilibre du systéme.

We have developped a method allowing us to deposit individual and well separated
nanoparticles onto solid substrates. The films are rather thick (about 800 A) when
deposition occurs so that they still contain dispersed nanoparticles in their aqueous
core. But after contacting the hydrophobized substrate, the sample is immediately
removed from the deposition cell and confinement of the nanoparticles happens due
to ultrafast drying of the water inside the film. This method has been validated
with three different nanoparticles : gold nanospheres, single-walled carbon nanotubes
dispersed in water by a surfactant and silicon nanocrystals. The surface density of
nanoparticles is mostly controlled by the thickness of the film right before deposition
and the concentration of nanoparticles in the aqueous dispersions. However, when the
concentration of nanoparticles is important, aggregation of the nano-objects occurs.
Indeed, evaporation of the water contained in the film after deposition is extremely
fast and therefore the system will not reach equilibrium. Therefore this method will
not produce dense and organized nanostructures.



Chapitre 5

Obtention de monocouches denses de
nanoparticules a ’aide des films noirs

Mon dessin ne représentait pas un chapeau. Il représentait
un serpent boa qui digérait un éléphant. J’ai alors dessiné
Pintérieur du serpent boa, afin que les grandes personnes
puissent comprendre [...] Les grandes personnes ne com-
prennent jamais rien toutes seules, et c¢’est fatigant, pour
les enfants, de toujours leur donner des explications.

ANTOINE DE SAINT-EXUPERY, Le petit prince
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Le systéme étudié dans ce chapitre est un systéme modéle permettant de définir les
conditions d’obtention de monocouches denses, uniformes et organisées de nanoparti-
cules par le dépdt de films minces de tensioactifs sur des substrats solides. Ce systéme
est composé principalement : (1) de nanosphéres d’or de taille monodisperse et (2) de
tensioactifs cationiques CTAB, de formule chimique (C,H;3N(CH;)5 ,Br 7) dans Peau.
Les nanosphéres d’or comportent tous les avantages d’une synthése parfaitement mai-
trisée : leur taille, leur forme et leur monodispersité sont bien controlées. Le tensioactif
choisi interagit avec les nanoparticules, s’adsorbant a la surface par des forces de nature
électrostatique. Ces interactions sont nécessaires afin de pouvoir parvenir a organiser les
nanoparticules dans les films, sans toutefois les agréger. Nous décrirons dans une pre-
miére partie les interactions existant en solution aqueuse entre les nanosphéres d’or et
les tensioactifs CTAB. Ensuite, nous étudierons la formation et le dépot de films libres
de couleur gris-argenté, c’est-a-dire comportant un coeur aqueux d’épaisseur supérieure
a quelques centaine d’A. En particulier, Ueffet de ’épaisseur du film au moment du
dépot sera analysé sur les dépots a 'aide de mesures de microscopie a force atomique
(AFM). Enfin, le dépot de films noirs, ne contenant a priori plus d’eau liquide, sera
réalisé dans le but d’obtenir des structures bidimensionnelles organisées. Nous nous
attacherons a décrire le plus précisément possible les mécanismes impliqués lors du
drainage et de 1’équilibrage des films libres. Dans le futur, I’analogie entre ce systéme
modéle et d’autres systémes composés, par exemple, de nanoparticules métalliques ou
d’oxydes métalliques, pourra mener a la formation de nouvelles nanostructures.
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In this chapter, we present a model system which will allow us to define the condi-
tions of the formation of dense, uniform and organized monolayers of nanoparticles
during the deposition of freestanding surfactant films onto solid substrates. This
system’s components are primarily : (1) monodispersed gold nanospheres and (2)
cationic surfactants CTAB whose chemical formula is (C,zH;3N(CH,); ,Br~) in wa-
ter. The gold nanoparticles are provided by a highly controllable synthesis and their
size, shape and monodispersity are well known. The chosen surfactant is known to
interact with the nanoparticles, adsorbing on their surfaces by electrostatic forces.
Such interactions are necessary in our system to provide a mean toward organization
but we need to avoid aggregation of the nanoparticles. In the first section, we will
therefore describe the interactions between the nanoparticles and the surfactant mo-
lecules in the bulk. Then we will study the formation and deposition of silver-gray
films, which are films with an aqueous core of thickness superior to a few hundreds of
A. The effect of the thickness of the freestanding film just before deposition will be
particularly investigated by means of atomic force microscopy (AFM). Last, the de-
position of freestanding black films, which should not contain liquid water anymore,
will be done in order to create perfectly bidimensional and organized structures. The
mechanisms involved during drainage to reach the equilibrium will be precised as
well. In the future, this system will be used as a model for other kinds of nanopar-
ticles, such as metallic (silver) nanoparticles, and metallic oxides, which might lead
us to the creation of new nano-architectures and applications.
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5.1 Systéme d’étude : interactions en solution entre les nano-
particules d’or et le tensioactif cationique CTAB

Les nanosphéres d’or choisies pour cette étude constituent un systéme modéle per-
mettant d’examiner les interactions entre les divers composants du systéme en solution
et dans les films libres et déposés. En effet, leur synthése est parfaitement maitrisée ;
elle permet I'obtention de particules parfaitement sphériques, monodisperses et de rayon
uniforme. L’autre composant principal du systéme étudié est le tensioactif cationique
bromure d’hexadécyltriméthylammonium, noté CTAB. Il a été choisi pour ses proprié-
tés d’adsorption sur les surfaces métalliques, notamment d’or et d’argent. Il permet a
la fois la stabilisation des interfaces du film libre et le controle de 'agrégation dans
le systéme. Or, pour obtenir une organisation des nanoparticules, il est nécessaire de
pouvoir controler les interactions interparticulaires et tensioactif-particule. Ces inter-
actions ont été partiellement décrites dans les références [CDWO03; GOMO04; SMO05;
Yan—+06; Yan+07|. En particulier, les interactions interparticulaires dites de “double
couche électronique” peuvent étre modifiées par 'environnement en solution aqueuse,
notamment par la présence d’électrolytes. Notre connaissance de ce systéme pourra
ensuite étre appliquée a d’autres systémes, par exemple aux nanoparticules métalliques
ou d’oxydes métalliques.

5.1.1 Les nanoparticules d’or
Bref historique

La fabrication des premiéres nanoparticules de métaux nobles date de plus de deux
mille ans; par exemple, la coloration rose due au “pourpre de Cassius” fabriquée a
partir de chlorure d’or par les romains est composée de nanoparticules d’or. Ce procédé
a ensuite été affiné par Andreas Cassius, chimiste & Leyde au dix-septiéme siécle. Par
ailleurs, 'usage de ces particules par les fabricants de vitraux du Moyen-Age a mené
a de superbes teintes rouges, jaunes ou mauves. Les premiéres recherches scientifiques
sur la stabilité et les propriétés des colloides d’or furent effectuées par Michael Faraday
au dix-neuviéme siécle.

Couleur de la solution colloidale

La couleur des solutions de nanosphéres d’or utilisées dans cette thése est rouge
vif (se référer a la photographie 5.1, & gauche); elle apparait plus ou moins sombre
a l'utilisateur selon la concentration en nanoparticules. Cette couleur est due a aux
effets de résonance des plasmons de surface. Les plasmons sont définis comme des
oscillations collectives des gaz d’électrons libres aux fréquences optiques, c¢’est-a-dire
comme les quasiparticules quantiques provenant des oscillations dans les plasmas. Dans
les nanoparticules métalliques, les plasmons de surface sont localisés, ce qui peut donner
lieu & d’intenses colorations des solutions de nanoparticules. Les nanoparticules de
métal noble présentent donc parfois des bandes d’absorption importantes dans 'UV-
visible qui n’existent pas dans le métal. La résonance de plasmon de surface confére des
propriétés électriques et optiques intéressantes aux nanoparticules de métal, notamment
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des propriétés de transport électronique non linéaire, et une réponse optique trés rapide
et également non linéaire. Les nanoparticules peuvent d’ailleurs étre utilisées en tant que
labels biologiques, biocapteurs a échelle nanométrique ou dispositifs optiques [KV95].

Fig. 5.1 — Photographies illustrant la différence de couleur observée entre une solution de colloides d'or
parfaitement dispersés (3 gauche) de couleur rouge et une solution de colloides d’or agrégés (a
droite) de couleur violette.

La couleur rouge cerise des solutions est pour nous un indicateur de la bonne disper-
sion et stabilité des nanoparticules. En effet, si les particules s’agrégent, la couleur de la
solution prend une teinte violette marquée car la résonance des plasmons de surface est
modifiée. Une différence de coloration est également observée si les particules possédent
des formes variées. En effet, la résonance des plasmons de surface des nanoparticules
dépend de leur dispersion, de leur forme et de leur environnement [Moc+02; JMT04;
Yan-+06; Nog07]. Les photographies de la figure 5.1 illustrent ces observations.

Caractéristiques des particules d’or utilisées

Les particules d’or sont fournies par British Biocell International (BBInternatio-
nal). Les particules utilisées sont monodisperses et ont comme référence soit GC10
(diamétre de 9.6 nm), soit GC5 (diameétre de 5.5 nm). Elles sont préparées par réduc-
tion d’acide tetrachloroaurique HAuCl, par NaBH,. Lors de la synthése, le citrate de
sodium Nay;CyH; O, est utilisé comme stabilisant. La solution colloidale obtenue est en-
suite purifiée. D’aprés notre fournisseur BBInternational, seules des traces de citrate de
sodium demeurent et les colloides sont donc dispersés dans I’eau pure. Leur stabilisation
est assurée par des forces électrostatiques répulsives. Les caractéristiques principales des
solutions colloidales GC5 et GC10 (diamétre moyen des particules, le coefficient de va-
riation maximal du diamétre des particules et la concentration en nanoparticules) sont
indiquées dans le tableau 5.1.

Référence | diamétre moyen | coefficient de variation concentration
(nm) (particules d’or /mL)
GC5 5.5 15% 5x 1013
GC10 9.6 10% 5.7 x 10'2

Tab. 5.1 — Diameétres moyens, coefficients de variation du diamétre des particules et concentration en
nanoparticules d’or des solutions colloidales GC5 et GC10. Ces données nous ont été fournies
par le fabricant, BBInternational.

Les particules sont donc monodisperses. De plus, toujours d’aprés le fabricant, plus
de 95% des particules sont parfaitement sphériques. La qualité des échantillons d’or
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est systématiquement vérifiée par microscopie électronique en transmission (voir figure
5.2).

(a) (b)

Fig. 5.2 — Images de microscopie électronique en transmission (TEM) de colloides d’or :
(a) de "bons” colloides. Les nanoparticules sont sphériques, de rayons égaux et leur dispersité
est faible;
(b) de “mauvais” colloides. La forme et la taille des particules varient de facon significative et
les particules ont alors tendance a s'agréger. Images de TEM fournies par le fabricant, BBInter-
national.

Description de la double couche électronique

La stabilisation des nanoparticules monodisperses est due a des forces répulsives de
nature électrostatique. Les surfaces des colloides d’or dispersés dans ’eau pure sont
chargées négativement. La charge est supposée provenir de "adsorption d’ions AuCl,
de la solution aqueuse sur la surface d’or [Alo+07]. Pour préserver la neutralité de
la solution, la charge de surface est donc équilibrée par une région de charge égale
mais opposée composée de contre-ions. Cette région est souvent appelée double couche
électronique. Pour plus de précisions sur cette notion, le lecteur peut se référer au
chapitre 12 du livre de J. Israelachvili [Isr91].

La distribution des ions négatifs et positifs varie donc selon la distance & la surface :
les contre-ions ont tendance a se concentrer au voisinage de la surface alors que les
ions de méme charge (ou co-ions) sont repoussés vers Uextérieur. Loin de Uinterface, on
retrouve les propriétés d’'une solution d’électrolyte traditionnelle ou la concentration en
charge des deux espéces est identique.

Dans cette couche dite “diffuse”, la distribution des contre-ions et des co-ions est
déterminée a la fois par des forces électrostatiques et par des mécanismes de diffusion
liés a l'agitation thermique, tendant a rétablir ’équilibre avec la solution. L’équation
de Poisson-Boltzmann [Isr91] permet d’accéder aux profils du potentiel électrostatique
dans la couche diffuse et des concentrations ioniques au-deld de la surface chargée.

Si la surface est chargée par une adsorption d’ions, la localisation des charges de
surface n’est pas a l'interface solide-liquide, mais est contenue dans une couche d’épais-
seur faible 0 proche de la surface. Cette couche, dite de Stern ou bien d’Helmholtz, est
comprise entre le plan solide et le plan externe de Helmholtz, défini comme le plan a
partir duquel les ions de la couche diffuse obéissent a I’équation de Poisson-Boltzmann.
La couche de Stern est constituée d’ions spécifiquement adsorbés sur la surface ayant
perdu tout ou partie de leur sphére d’hydratation ainsi que d’ions hydratés retenus
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a la surface par les forces électrostatiques. Ces ions peuvent donc étre décrits comme
“immobiles” alors que les ions de la couche diffuse peuvent se déplacer.

() (b)

Fig. 5.3 — (a) Représentation schématique de la double couche électrostatique. La surface est négativement
chargée, la couche de Stern est représentée sur fond gris et la couche diffuse sur fond blanc.
(b) Potentiel électrostatique associé au modéle de double couche présenté sur la figure (a).
0 représente |'épaisseur de la couche de Stern, et Us le potentiel associé. Wy correspond au
potentiel électrostatique de la surface.

La figure 5.3 présente un modéle de la double couche électronique prés d’'une surface
chargée négativement ainsi que la forme du potentiel électrostatique obtenu dans le
cadre de ce modéle. La résolution de I’équation de Poisson-Boltzmann dans le cas de
solutions salines donne en effet la forme du potentiel dans la couche diffuse :

U = Pger@9) (5.1)

ol X (x > §) est la distance a la surface solide, Us le potentiel électrostatique en § et K
est l'inverse d’une longueur (ou encore la longueur réciproque de Debye).
La longueur de Debye est donnée par 1’équation suivante :

A ~1/2
me?
T Zcmz ] (5.2)

ol e est la charge de 1I'électron, € la permittivité diélectrique du milieu, ¢ les ions
considérés, ¢ leur concentration dans le milieu loin de la surface et z; leur valence.
La longueur de Debye est donc proportionnelle a la force ionique du milieu I =
i 52 i Cinoz?. Pour un électrolyte monovalent, le potentiel passera de la valeur ¥; a la
surface a ~ 0.37%; a la distance =1 du plan externe de Helmholtz. On peut donc
considérer k! comme distance représentative de la portée des forces électrostatiques.
Notamment, I'énergie électrique F, liée a la force répulsive entre deux particules iden-
tiques de rayon r et distantes de x peut étre exprimée par ’expression :

E, = 2nresWie " (5.3)

ou € est la permittivité diélectrique du milieu [DW95].

K
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Potentiel ¢

Quand une tension électrique V est appliquée a une solution colloidale, les particules
sont attirées par 1’électrode de polarité opposée et entrainent avec elles une partie des
ions de la double couche électronique. En général, la couche d’ions entrainés correspond
a la couche de Stern. Le potentiel électrique & la limite entre cette couche et le milieu
environnant est appelé potentiel zeta et noté (. Le plan constituant la limite entre la
couche d’ions entrainés et le milieu environnement est appelé “plan de cisaillement” et
est généralement équivalent au plan externe de Helmholtz. On peut alors approximer
le potentiel ¢ a Ws [Hsu99.

Le potentiel ¢ est fonction de la charge de surface de la particule, donc des ions
adsorbés sur les surfaces ; mais il dépend également de la nature et de la composition du
milieu environnant dans laquelle la particule est suspendue. En particulier, il dépend du
pH et de la force ionique de la solution. Il peut étre déduit de mesures d’électrophorése
|Hsu99|.

Le potentiel ¢ des particules d’or des solutions fournies par BBInternational est de
l'ordre de -31 mV et le pH des solutions est proche de 6 [Alo+07].

5.1.2 Adsorption du tensioactif cationique CTAB 4 la surface des nanopar-
ticules d’or

Pour pouvoir confiner et organiser les nanoparticules d’or dans le film libre, nous
avons cherché un tensioactif possédant une interaction électrostatique avec les nano-
sphéres d’or. D’aprés plusieurs études antérieures [Fin-+98; NESO1; CDWO03; SM04;
GOMO4 ; SM05; Yan+07], le tensioactif cationique CTAB (bromure d’hexadécyltrime-
thylammonium, de formule chimique C,sH;3N(CH;);", Br ™) est un bon candidat. De
plus, il sera aisé de comparer les films de nanoparticules et de CTAB car la formation de
films noirs de CTAB seul et le transfert de ces films sur substrat solide ont été étudiés
au laboratoire [Mil99; And+408a] et décrits dans les chapitres 1 et 2.

Formation d’une paire d’ions a la surface de 'or

D’aprés les travaux de Fink et al.[Fin+98|, les sels d’ammonium quaternaire de
type (R,N ",Br 7), oil R est une chaine alkyle comprenant de 6 4 18 atomes de carbone,
forment une paire d’ions a la surface de nanoparticules d’or dispersées dans du toluéne.
D’aprés la définition donnée par 'TUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), deux ions de charge opposés forment une paire d’ions lorsque la distance
entre leurs cceurs atomiques est inférieure a la distance de Bjerrum

B e2ztz~
- 8mwekT

q (5.4)
ol e est la charge élémentaire, 2™ et 2z~ les valences des ions concernés, € la permittivité
du liquide, k la constante de Boltzmann et 7' la température.

Or, les interactions électrostatiques entre 'ion ammonium quaternaire et 1’'ion bro-
mure conduisent a la formation d’une paire d’ions adsorbée sur la surface d’or. En effet,
'ion Br ~ a la propriété de s’adsorber fortement sur les surfaces d’or [PWK96]|. Lorsque
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les solutions colloidales sont lavées a maintes reprises par du toluéne, les ions Br ™~ ne
désorbent pas, ce qui prouve leur attache forte a la surface d’or [Fin+98|. De plus, la dis-
tance d’approche entre les paires d’ions (R,N ", Br ~) est indépendante de la longueur
de la chaine alkyle R du cation R,N *. Alors la séparation entre ’anion et le centre N *
n’est déterminée que par I’encombrement stérique di aux groupes alkyles de la chaine
carbonée les plus proches de I'azote. La figure 5.4 représente la liaison électrostatique
entre une molécule de tensioactif CTAB et une surface d’or nano-incurvée.

Fig. 5.4 — Représentation schématique de la liaison de type ‘paire d’ions” entre une molécule de CTAB et
une surface métallique nano-incurvée.

L’existence d’une paire d’ions est confirmée par des études théoriques. Elles ont
démontré que les ions bromures liés aux surfaces métalliques (par exemple, d’or ou
d’argent) possédent une forte densité d’électrons. Une liaison s’établit donc avec les
ions ammonium quaternaires des tétes des tensioactifs [Kog+97].

Formation d’une bicouche de tensioactifs CTAB sur la surface de nanoparticules
d’or dispersées dans ’eau

Lorsque les particules d’or sont dispersées dans 1’eau, du fait des interactions hy-
drophobes, une seconde couche de tensioactifs se forme autour de la couche adsorbée
sur la surface par des interactions électrostatiques. L’existence d’une bicouche de ten-
sioactifs assemblée sur la surface de nanosphéres et de nano-batonnets d’or a été dé-
montrée par Nikoobakht et El-Sayed [NESO1] a I’aide de mesures par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), par analyse thermogravimétrique (TGA)
et par microscopie électronique en transmission (TEM). L’organisation de la bicouche
de tensioactifs peut étre déduite des mesures de FTIR. Il a été conclu de ces expé-
riences que 'organisation des molécules est plus importante lorsque le CTAB s’adsorbe
sur les nano-batonnets que sur les sphéres. Cependant, la structure des nanosphéres
recouvertes de tensioactifs peut étre décrite comme sur la figure 5.5.

[’adsorption des tensioactifs sur les surfaces d’or conduit alors une inversion de la
charge nette des particules, c’est-a-dire & une inversion du potentiel { qui est donc
positif [SMO05].
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Fig. 5.5 — Représentation schématique d’une nanoparticule d’or recouverte d’une bicouche de tensioactif
CTAB en solution aqueuse.

Effet de la concentration en CTAB sur 1’agrégation des particules d’or

Les particules d’or étant a l'origine chargées négativement, faire varier la concen-
tration en espéces chargées positivement est un moyen de controler I'agrégation des
particules. D’aprés les travaux de Yang et al.[Yan+06; Yan-+07|, agrégation des nano-
particules d’or en solution peut étre ajustée en modifiant la concentration en CTAB. Des
solutions aqueuses de différentes concentrations en CTAB sont ajoutées a une dispersion
de nanoparticules d’or stabilisée par des molécules de citrate de sodium, d’un diamétre
de 13.2 nm et de coefficient de dispersité 10%. La concentration en HAuCl, utilisée
pour synthétiser les nanoparticules est d’environ 0.011% en masse. Cette concentration
initiale en HAuCl, est donc proche de celle utilisée pour la synthése par BBInterna-
tional (soit 0.01 %), ce qui nous donne un point de comparaison intéressant pour nos
expériences. Pour des particules de 13.2 nm de diameétre, cela correspond approximati-
vement & une concentration en particules proche de 3 x 10'? particules/mL.

Initialement, les particules sont donc dispersées en solution aqueuse. Les molécules
de tensioactifs ajoutées a la solution s’adsorbent peu a peu a la surface des particules en
délogeant les molécules de citrate. En augmentant progressivement la concentration en
CTAB, les particules d’or s’assemblent en diméres ou en chaines linéaires de 3 particules,
puis s’agrégent et précipitent, se dispersent de nouveau en formant des chaines de 3 a 4
particules, et enfin, se dispersent de nouveau dans la solution pour des concentrations
importantes en tensioactif. Ces étapes sont suivies par spectroscopie UV-visible; les
agrégats sont observés par microscopie électronique en transmission (TEM) ainsi que
par les variations des pics d’absorption des spectres UV-visible. Les résultats de cette
étude sont représentés sur la figure 5.6.

Nous interprétons ces données en terme de quantité d’adsorption du tensioactif sur
la surface des particules d’or (voir figure 5.6). Lorsque la concentration en CTAB est
faible (C' < 107° mmol/L), peu de tensioactifs sont adsorbés sur la surface des nanopar-
ticules. L’état de charge des particules est donc peu modifié, les forces électrostatiques
répulsives sont dominantes et les particules restent bien dispersées en solution. Lorsque
la concentration en CTAB est proche de 10~ mmol /L, de plus en plus de tensioactifs
s’adsorbent a la surface des particules. Les interactions hydrophobes entre les queues
des tensioactifs créent une force attractive entre les particules, d’ou la formation de
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Fig. 5.6 — Images de TEM obtenues sur des échantillons de solutions aqueuses de nanoparticules d'or et
de tensioactifs CTAB a concentrations variables évaporés sur des microgrilles. L'agrégation des
particules de la solution dépend donc de la concentration en CTAB. Sous I'échelle de concen-
tration, nous proposons une interprétation de ces résultats en terme de quantité adsorbée de
tensioactif sur la surface d'or. Les images de TEM sont tirées de [Yan+07].

chaines de quelques particules. La surface est & son point de charge nulle lorsque la
concentration en tensioactif est proche de 107> mmol /T d’aprés |[Yan-+07|. La stabilisa-
tion des nanoparticules par les répulsions électrostatiques n’est plus assurée et celles-ci
s’agrégent en formant un dépot solide visible a I’ceil nu au fond de la solution. Lorsque
la concentration en CTAB augmente encore, la charge nette de la particule devient po-
sitive et le potentiel ¢ est donc supérieur & 0 mV. Les particules se redispersent dans la
solution. Les particules forment tout d’abord des agrégats linéaires de 3 ou 4 particules,
qui sont liés ensemble par les interactions hydrophobes entre les chaines de tensioactifs.
Puis, lorsque la surface des particules est recouverte d’une bicouche de tensioactifs,
les répulsions électrostatiques entre les particules portant désormais une charge nette
positive sont suffisamment importantes pour les disperser individuellement dans I’eau.

L’auto-organisation des petits agrégats de nanoparticules en chaines linéaires est
expliquée par Yang et al.[Yan-+06] par une adsorption préférentielle des tensioactifs sur
les facettes cristallines orientées (100) plutot que sur les facettes orientées (111). En
augmentant la concentration en tensioactif, toutes les facettes sont recouvertes par une
bicouche de tensioactifs et les particules sont alors de nouveau parfaitement dispersées.

5.1.3 Préparation des solutions aqueuses de nanoparticules

Les solutions utilisées pour la formation des films libres sont préparées a partir d’'une
solution de CTAB a laquelle est ajoutée une solution colloidale d’or. Cette derniére est
une dispersion de type GCI10 fournie par BBInternational (sauf mention contraire,
auquel cas la solution colloidale est GC5). Les caractéristiques des nanoparticules d’or
ont été décrites dans le tableau 5.1 du paragraphe 5.1.1 p. 130.

Le tensioactif CTAB (bromure d’hexadécyltriméthylammonium, aussi appelé bro-
mure de cetyltriméthylammonium) nous a été fourni par Sigma-Aldrich. Les solutions
de tensioactifs sont préparées a partir d’eau ultrapure, provenant d’un systéme milliQQ
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(Millipore). La température de Krafft Tx' du CTAB en solution aqueuse étant égale
a ~ 25 °C [VGBO03], il est nécessaire de maintenir les solutions de tensioactifs a une
température supérieure a T.

Les solutions de tensioactifs et de nanoparticules d’or sont préparées par ajout
goutte a goutte de la solution colloidale a la solution de tensioactif placée sous agitation
magnétique. Afin d’obtenir des solutions de nanoparticules d’or parfaitement dispersées
en présence de CTAB, la concentration en CTAB est toujours largement supérieure a
0.1 mmol/L et la concentration en or est toujours inférieure a 3 x 10'? particules/mL.
Dans ces conditions, d’aprés les travaux de Yang et al.[Yan+07], les particules sont
bien dispersées et recouvertes d’une bicouche de CTAB. La température de Krafft du
CTAB est probablement différente en présence de nanoparticules d’or, bien qu’a notre
connaissance aucune étude n’ait été publiée sur le sujet. Un trouble de la solution est
observé lorsque la température ambiante est inférieure a 18 °C. Les solutions sont donc
maintenues a une température de 'ordre de 25 °C pour éviter ce désagrément.

Ajout d’électrolyte

Afin de modifier les interactions interparticulaires, nous avons parfois ajouté de
faibles quantités d’électrolytes NaBr et CaCl, a la solution de nanoparticules et de
tensioactifs. L’ajout d’électrolyte mono- ou divalent modifie les propriétés de la double
couche électronique, notamment en modifiant la valeur de la longueur de Debye (voir
paragraphe 5.1.1 et également [Isr91]). Cependant, il est difficile d’évaluer quantitati-
vement cette influence lorsque l'on travaille avec des nanoparticules [Min+08|.

Plusieurs remarques quantitatives peuvent cependant étre mises en évidence concer-
nant l'utilisation d’ions divalents comme le Ca?". La présence d’ions divalents a un
effet particuliérement important sur le potentiel de surface et la distribution de contre-
ions sur les surfaces chargées négativement. Pour éviter 'agrégation des colloides d’or,
nous ajoutons le sel de calcium une fois que les particules d’or sont recouvertes d’'une
bicouche de tensioactifs. En présence d’ions divalents, les forces interparticulaires de
courtes portées sont probablement plus attractives. Cela est expliqué par 'apparition
de forces attractives de Van der Waals de type “corrélation d’ions” entre les ions cal-
cium hautement polarisables et les doubles couches diffuses [Ist91]. Or, pour obtenir
une auto-organisation des nanoparticules, il est important de pouvoir faire varier les
diverses forces d’interaction interparticulaires. En revanche, il nous a été impossible de
quantifier l'effet des forces de Van der Waals entre nanoparticules : la taille des par-
ticules et la distance de séparation interparticulaire étant similaires, il est impossible
d’utiliser les modéles de calculs mis en place pour les petites molécules ou pour les
objets macroscopiques [Min+08].

Les concentrations finales en électrolytes CaCl, et NaBr sont faibles, de 'ordre
de 1 a 100 mmol/L. Si la coloration de la solution passe de rouge & violette lorsque
’électrolyte est ajouté (voir figure 5.1), les nanoparticules sont agrégées en solution.
Nous n’utilisons pas les solutions de nanoparticules agrégées dans nos expériences.

!La température de Krafft d’un tensioactif est la température minimale & partir de laquelle les tensioactifs
peuvent former des micelles. En deca de la température de Krafft, le tensioactif est trés peu soluble dans ’eau
et reste cristallisé.
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De plus, il a été établi au chapitre 2 que la présence d’ions calcium ameéliorait de
facon notable le transfert des bicouches de CTAB sur les substrats de silicium gravés par
NH,F. Nous utiliserons donc généralement une concentration en CaCl, de 1 mmol/L
dans nos expériences par la suite, sauf mention contraire.

5.2 Dépots de films gris de CTAB et de nanoparticules d’or

5.2.1 Protocoles de préparation et de transfert des films

La préparation des solutions utilisées pour former les films a été décrite au para-
graphe précédent. Dans toutes les expériences, sauf mention contraire, les solutions sont
composées de nanoparticules d’or de référence GC10, de tensioactif cationique CTAB
(C6H33N(CH,); ,Br ™) et de chlorure de calcium CaCl, de concentrations égales & :

~ [nanoparticules d’or GC10] = 5.7 x 10'! /mL,

— [CTAB] = 20 mmol /L,

— [CaCly] = 1 mmol/L..

Les films libres sont déposés sur des substrats solides de silicium gravé par le fluorure
d’ammonium NH,F comme cela a été décrit dans le chapitre 2. L’épaisseur approxi-
mative des films au moment du dépot peut étre déduite de la couleur des films avec
une erreur de £100 A. Le diamétre des films déposés est généralement compris entre 3
et 6 mm. Cette faible surface limite donc les caractérisations possibles, en particulier,
nous n’avons pas effectué de mesures systématiques de réflectivité des rayons X. Par
la suite, toutes les caractérisations des films ont donc été effectuées par microscopie a
force atomique (AFM).

5.2.2 Influence de I’épaisseur du film

Dans un premier temps, 'influence de I’épaisseur du film au moment du dépot a été
étudiée par microscopie a force atomique. Des films “épais”, ¢’est-a-dire de couleur grise
ou gris-noir, ont, été déposés sur substrat solide. Le séchage des films est suffisamment
rapide pour ne pas étre observé a 'ceil nu. Les motifs observés sur les images AFM des
films déposés (voir figure 5.7) varient selon ’épaisseur du film.

Tout d’abord, la hauteur des agrégats d’or varie selon I'épaisseur du film déposé.
Sur la figure 5.7 a, la hauteur des agrégats varie entre 20 et 60 nm, mais la majorité
des agrégats posséde une hauteur typique de 30 nm. Sur la figure 5.7 b, les agrégats
semblent devenir plus denses et posséder une organisation de type fractale. La hauteur
des agrégats varie également entre 20 et 60 nm et la hauteur typique des agrégats est
soit de ~ 30 nm soit de &~ 40 nm. Enfin, 'aspect fractal des agrégats est encore plus
prononcé sur 'image 5.7 c. La hauteur des agrégats est comprise entre 10 et 25 nm. En
bas a droite de I'image, il y a apparition de quelques monocouches denses de particules,
de dimensions proches de 0.5 x 0.5 pm?.

Pour chacun de ces dépots, les images présentées figure 5.7 sont représentatives
de T’échantillon caractérisé. Chacun des films transférés a été caractérisé par AFM en
plusieurs zones de 1’échantillon et nous observons peu de variations sur les différentes
images obtenues.
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(a) 600 A<e<800 A (b) 400 A<e<600 A (c) 200 A<e<400 A

Fig. 5.7 — Images d’AFM en topographie montrant les différentes organisation obtenues lors du dépét de
films formées & partir d'une solution [CTAB]=20 mmol/L, [nanoparticules d’'or]= 5.7 x 10!
nanoparticules/mL et [CaCl,]=1 mmol/L. L'épaisseur e du film libre au moment du dépét varie
comme cela est indiqué sur les figures.

Les phénoménes observés sont attribués a deux phénoménes complémentaires : d’une
part, les particules sont confinées et retenues dans le film par des interactions attractives
de type hydrophobe ou de Van der Waals; et d’autre part, les particules s’agrégent au
contact sous 'effet du mouvement du solvant lors du dépot.

Sous l'effet de la gravité, le film s’amincit. Si les particules n’avaient aucune in-
teraction avec les parois du film, elles seraient peu a peu éjectées du film. Mais les
nanoparticules d’or recouvertes d’une bicouche de tensioactifs interagissent entre elles
et avec les tensioactifs formant les parois du film libre. Les particules sont donc rete-
nues dans le film, et 'amincissement du film explique la diminution de la hauteur des
agrégats.

5.2.3 Aspect fractal des agrégats observés

Sur les images de la figure 5.7, 'organisation des nanoparticules obtenue s’apparente a
des formes fractales. Les fractales sont des objets mathématiques ou naturels dont les
caractéristiques essentielles sont de présenter :

— des formes extrémement irréguliéres ou fragmentées, quelle que soit 1’échelle d’obser-
vation ;

— des structures qui se reproduisent de facon identique a des échelles différentes. Cette
derniére propriété est appelée auto-similarité. Les objets “naturels” ne respectent
pas rigoureusement cette auto-similarité. Ils vérifient plutdt une propriété d’auto-
similarité statistique : ils sont composés de sous-ensembles distincts réduits par un
facteur d’échelle différent mais possédant les mémes propriétés statistiques que ’en-
semble original. Cette auto-similarité statistique est souvent appelée auto-affinité.

De plus, lorsque I'on décrit des objets réels comme étant fractals, ces objets vérifient le

plus souvent l'auto-affinité sur une étendue d’échelle limitée.

Caractérisation du caractére fractal des agrégats

[’auto-similarité des objets fractals est principalement caractérisée par la dimension
fractale Dp. En effet, les fractales possédent généralement une dimension différente de
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la dimension euclidienne (1 pour une ligne, 2 pour une surface et 3 pour un volume) qui
est souvent non-entiére. Considérons par exemple plusieurs agrégats auto-similaires en
deux dimensions. La surface S liée au nombre de particules N formant I’agrégat variera
comme une loi de puissance par rapport a la distance au centre de la particule la plus
éloignée, soit R.

S o N o< RPF (5.5)

ol Dy est la dimension fractale

Pour détecter une éventuelle auto-similitude et calculer la dimension fractale, consi-
dérons un objet fractal que 'on recouvre entiérement par un pavage de taille carac-
téristique €. Le nombre de “boites” utilisées pour le pavage N, varie avec € selon la

relation :
1\ 7r
N, x (—) (5.6)

€

On trace alors log(N,) en fonction de log(e) et la pente de la regression linéaire permet
d’obtenir la dimension fractale Dp.

Calcul de la dimension fractale

Ce calcul a été effectué sur les images d’AFM obtenues lors de nos expériences grace
au logiciel de traitement d’images ImageJ? et de son extension FracLac®. Les étapes
nécessaires sont présentées dans la figure 5.8. Dans un premier temps, la figure est
binarisée, ce qui signifie que les objets de hauteur supérieure ou égale & un certain
seuil, choisi par I'utilisateur, correspondent aux pixels blancs et les objets plus bas que
ce méme seuil correspondent aux pixels noirs. Ensuite, le traitement statistique effectué
par FracLac est lancé. Le logiciel effectue un calcul de la dimension fractale de I'image
a 1'aide de la méthode dite “des boites” (“Boz counting”). Il choisit automatiquement le
fond (en noir sur les images) et I'objet fractal (en blanc) en discriminant les pixels de
I'image binarisée. Sauf instruction contraire, le logiciel choisit le fond noir si il y a plus
de pixels noirs que blancs sur 'image binarisée et inversement. Ensuite, un maillage
est effectué arbitrairement par le logiciel, le nombre de maille par défaut étant de 4 et
les objets contenus dans chaque maille sont pavés par les boites (de taille €), puis une
régression linéaire donne la dimension fractale Dr de 'image ainsi que son écart-type o
(voir équation 5.6). Le coefficient de régression linéaire r* permet de juger de la validité
de la régression et il est toujours supérieur a 0.99 pour les résultats présentés.

Ce traitement a été utilisé sur trois échantillons caractérisés chacun par une ou
plusieurs images AFM. Pour chacun de ces échantillons, I’épaisseurs e du film libre au
moment du dépdt varie comme cela est indiqué sur les images 5.7. Le résultat de ce
traitement est donné dans le tableau 5.2.

2Rasband, W.S., ImageJ, U. S. National Institutes of Health, Bethesda, Maryland, USA,
http ://rsb.info.nih.gov/ij/, 1997-2007

3Karperien, A., FracLac for ImageJ, version 2.5., http ://rsb.info.nih.gov /ij/plugins/fraclac/FLHelp/Introduction.htm
1999-2007
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Fig. 5.8 — Deux exemples de traitement d’images sur FracLac permettant d’obtenir la dimension fractale
des agrégats observés sur les images AFM. Le traitement s'effectue en plusieurs étapes : tout
d’abord, I'image est binarisée en transformant les points de I'image AFM dont la hauteur z est
supérieure 3 un certain seuil en points blancs et les autres points en points noirs. Ensuite, le
traitement statistique effectué par FracLac sur ImageJ est lancé. Le logiciel choisit automati-
quement le fond (en noir) et I'objet fractal (en blanc) et calcule la dimension fractale de I'image
grace a la méthode des boites.

5.2.4 Effet de I’agrégation limitée par la diffusion

La dimension fractale est une information précieuse permettant de spécifier comment
I’agrégation s’est produite. En effet, différents modéles permettent de décrire 'obtention
d’objets fractals, comme par exemple la marche au hasard (avec ou sans recouvrement),
la percolation, ou encore l'agrégation limitée par la diffusion (voir le chapitre 2 de la
référence [DW95] ainsi que les références [WS81 ; WS83 ; Mea83]). La dimension fractale
dépend notamment du modéle d’agrégation choisi et des interactions prédominantes
dans le systéme.

Les fractales obtenues sont remarquablement similaires aux objets obtenus par agré-
gation limitée par la diffusion (voir les images de la figure 5.9). Le modéle de I'agréga-
tion limitée par la diffusion (DLA) a été introduit initialement par Witten et Sanders
|[WS81| pour décrire 'agrégation irréversible de colloides métalliques mais ce modéle est
applicable a de nombreux autres objets. Dans ce modéle, les particules effectuent une
marche aléatoire due au mouvement brownien. [’agrégation est limitée par la diffusion
des particules vers 'agrégat. En effet, les particules sont initialement loin de 1'agré-
gat, mais s’y collent lorsqu’elles en sont suffisamment proches pour que les interactions
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Epaisseur du film libre | images AFM traitées | Dp moyen | o moyen | r? moyen
600 A < e < 800 A 1 1.803 0.063 0.9986
400 A < e < 600 A 2 1.774 0.066 0.9983
200 A < e < 400 A 14 1.734 0.070 0.9981

Tab. 5.2 — Dimensions fractales, écarts types et coefficients de régression moyennées sur plusieurs images
AFM caractérisant trois échantillons dont I'épaisseur au moment du dépét varie entre 200 A et
800 A.

attractives soient prédominantes. Le processus de croissance est supposé irréversible.

(a) (b) (c) (d)

Fig. 5.9 — Exemples de fractales obtenues par agrégation limitée par la diffusion :
(a) agrégat obtenu par simulation comportant 3600 particules. Image tirée de [WS81];
(b) amas fractal obtenu par croissance limitée par la diffusion formé a partir d'une solution de
sulfate de cuivre lors d'une expérience d'électrodéposition. Image de K. R. Johnson;
(c) réseau de nanoparticules d’or formé par agrégation limitée par la diffusion située & une
interface liquide-liquide. Image tirée de [AKRO8];
(d) film mince de pentacéne obtenu par croissance limitée par la diffusion sur une surface de
silicium d’orientation (001). Image tirée de [HRTOI].

Le modéle d’agrégation limitée par la diffusion développé par Witten et Sander
[WS81] correspond & une dimension fractale en deux dimensions de l'ordre de 1.71
(pour des simulations sans réseau prédéfini). La dimension fractale observée pour des
films d’épaisseur ~ 300 A au moment du dépot est de 1.734 avec un écart-type de
'ordre de 0.070. Etant donné les erreurs induites lors de la mesure par AFM, puis lors
de la binarisation de I'image et du calcul par la méthode des boites de la dimension
fractale, ’accord entre la valeur expérimentale et la valeur théorique nous semble étre
tout a fait acceptable.

L’agrégation des particules dans les films gris peut donc étre attribuée, au moins
partiellement, & une agrégation limitée par la diffusion. Dans nos expériences, la forma-
tion d’agrégats peut se produire soit dans le film libre épais, soit au moment ou l’eau
contenue dans le film déposé s’évapore (lorsque le film déposé sur le substrat est retiré
de la cellule, passant d’une atmosphére saturée en eau a une atmosphére plus séche).
Il est plus probable que la seconde hypothése corresponde au phénoméne d’agrégation
observé. En effet, si 'agrégation se produisait dans le coeur polaire du film épais, elle
serait probablement irréversible. Cela impliquerait que ’épaisseur des agrégats soit res-
terait constante, soit augmenterait avec le temps de drainage. Or nous observons une
diminution de la hauteur des agrégats déposés sur le substrat solide. Donc I'agréga-
tion se produit soit de facon réversible dans ’eau avant le séchage, soit au moment du
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séchage de facon irréversible. L’apparence “tourbillonnaire” de certains agrégats présen-
tés sur les figures 5.7 et 5.8 nous suggeére également que I’évaporation du solvant joue
probablement un réle important lors de 'agrégation. Les structures fractales observées
sont donc supposées provenir a la fois de I'agrégation limitée par la diffusion et de
I’évaporation rapide de I'eau. Ce dernier phénoméne est d’autant plus important que
le film déposé est épais.

5.3 Obtention de couches denses et uniformes de nanoparticules
par dépot de films noirs

Le temps de drainage et 1’épaisseur du film libre au moment du dépot ont donc
une influence sur l'organisation des nanoparticules. Pour éviter les phénoménes d’éva-
poration, le dépot est effectué lorsque les films sont noirs et complétement drainés, ne
comportant a priori plus d’eau liquide. Alors des couches apparemment denses et de
hauteurs uniformes de nanoparticules sont obtenues. La figure 5.10 présente une des
images AFM obtenues sur le premier échantillon, chronologiquement parlant, compor-
tant ces couches denses d’or. La surface des “llots” d’or peut donc atteindre plusieurs
dizaines de pm?.

Fig. 5.10 — Image d'’AFM en topographie d’une couche dense et de hauteur uniforme de nanoparticules
d’or et de tensioactifs observée aprés le dépot d’un film noir de nanoparticules d’or et de CTAB.
La solution aqueuse utilisée pour former le film est composée de nanoparticules d’or GC10 3
la concentration 5.7 x 10*1 nanoparticules/L, de CTAB a la concentration 20 mmol/L et de
Ca(l, a la concentration 1 mmol/L.

Cette image améne plusieurs commentaires :

— Deux types de marches de hauteurs différentes sont observées : une des hauteurs
correspond en premiére approximation au diameétre des nanoparticules d’or; 'autre
est proche de la longueur d’une molécule de tensioactif CTAB.

— La forme de ces objets semble dendritique, ce qui concorde avec ’observation d’objets
fractals lorsque les films sont plus épais.

— Un agrégat trés haut est présent au centre de l'image. Il peut s’agir soit d’un agrégat
présent en solution, soit d’une poussiére qui a adhéré sur 1’échantillon aprés le dépot
du film noir.



5.3. Dépots de films noirs 145

Ce type d’images a été observé sur différents endroits de I’échantillon. Pour affiner
les observations sur les différentes couches déposées, dix profils ont été tracés en tra-
vers de cette image. Sur ces profils, les hauteurs de 80 marches de la premiére couche
(correspondant probablement a une monocouche de nanoparticules d’or) et celles de
15 marches sur la deuxiéme couche (correspondant probablement & une couche de ten-
sioactifs) ont été mesurées. Pour la couche inférieure, la hauteur moyenne des marches
est de 10.8 nm et ’écart-type sur la mesure est de 0.6 nm. La hauteur moyenne des
marches de la couche supérieure est de 3.1 nm avec un écart-type de 0.7 nm.

Ces valeurs sont a interpréter avec précaution. En effet, les mesures d’AFM per-
mettent de mesurer des différences relatives de hauteur précisément, mais obtenir des
valeurs absolues est difficile. Cependant, on peut logiquement attribuer la premiére
couche a une couche de molécules de tensioactifs permettant 1’adhésion sur le substrat
hydrophobe et une couche de particules d’or, possiblement entourées de tensioactifs.
La deuxiéme couche correspond a une ou plusieurs couches de tensioactifs.

Fig. 5.11 — Proposition de structure des dép6ts de films noirs de tensioactif CTAB et de nanoparticule d’or.
L’échelle entre les particules et les molécules de tensioactifs n’est pas respectée sur ce schéma.
Ce schéma est basé a la fois sur les caractérisations par AFM et sur notre connaissance des
interactions entre les particules, les molécules de tensioactif et la surface du substrat.

Nous proposons donc une premiére idée de la structure des dépots de films de
tensioactifs CTAB et de nanoparticules d’or sur la figure 5.11. Cette structure est
basée a la fois sur les caractérisations AFM de I’échantillon et sur notre connaissance
du systéme, notamment des interactions entre les particules, le tensioactif et le substrat
solide. Nous allons par la suite chercher a affiner cette proposition.

5.3.1 Effet du temps de mise a I’équilibre

Les structures de type “dendrite” montrées figure 5.10 sont observées sur toute la
surface du dépot. Elles ressemblent & des structures obtenues par diffusion et impliquent
que ’équilibre n’a pas été atteint avant le dépot. Nous avons donc allongé les temps de
“repos” de la bulle noire avant le dépdt dans le but d’atteindre I’équilibre. Cela devrait
mener & une structure plus compacte et organisée des couches d’or. L’apparence des
ilots est effectivement modifiée lorsque le temps de mise a 1’équilibre augmente. Trois
exemples d’images AFM en topographie sont présentés sur la figure 5.12. Ces images
caractérisent trois films transférés aprés des temps d’équilibrage de plus en plus longs.

Il faut noter que plus le temps d’attente est long avant le dépot de la bulle, plus
Iexpérience est délicate. Les films cassent fréquemment au contact avec le substrat et
les manipulations demandent une certaine dextérité et une grande patience & 'expé-
rimentateur. De plus, il est difficile de comparer les temps de repos des bulles noires
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Fig. 5.12 — Images d’AFM en topographie montrant 'effet de I'allongement du temps de “repos” des films
noirs avant le dépét sur substrat solide. L 'échelle est identique pour les trois images. L'image
de gauche est obtenue sur un dépét effectué aprés un temps de repos de la bulle noire faible, de
l'ordre de quelques s, I'image centrale caractérise un dépét effectué aprés un temps de repos de
I'ordre de 5 min et I'image de droite correspond a un dépét effectué aprés un temps de repos
d’environ 10 min.

entre eux puisque les temps de drainage et de repos dépendent du mouillage du support
poreux de la bulle, de la température extérieure, du diamétre de la bulle, paramétres
qui varient légérement entre chaque expérience.

Toutefois, ces images permettent d’observer une évolution dans I’apparence des mo-
nocouches déposées avec le temps de mise & ’équilibre. Les formes des monocouches
sont de moins en moins dendritiques et comportent moins de “trous” a I'intérieur des
ilots, indiquant une densification des couches de nanoparticules d’or. De plus, la surface
recouverte de couches d’or diminue peu a peu, ce qui indique que les nanoparticules
s’assemblent donc de fagon de plus en plus compacte.

Force motrice vers I’équilibre : la tension de ligne

La forme des monocouches peut étre expliquée par une notion équivalente a la ten-
sion de ligne. Dans le cas d’un film liquide, la ligne de contact sépare film et bord de
Plateau. La tension de ligne correspond au rapport entre le travail réversible nécessaire
pour allonger la ligne de contact et 'allongement correspondant, toutes choses étant
égales par ailleurs. Le film noir contenant des couches de particules d’or peut étre consi-
déré comme un systéme bidimensionnel contenant deux phases : une phase composée
de particules d’or couvertes de tensioactifs et une phase correspondant a une bicouche
de tensioactif sans particule (voir figure 5.13). La ligne de contact entre ces deux phases
doit étre minimisée pour atteindre 1’équilibre [Rus99].

Sur I'image 5.13, les circonvolocutions de la ligne de contact montrent que 1'on est
loin de I’équilibre. En effet, au niveau de la ligne de contact, la courbure des parois
de tensioactifs induite par la présence de nanoparticules d’or crée une tension de ligne
importante dans le film. Cette force tend a diminuer la longueur de la ligne de contact,
donc & compacter la phase composée de particules d’or (voir figure 5.14). De plus,
lorsqu’un substrat solide entre en contact avec le film, seule la “phase” contenant des
particules d’or adhére sur la surface et la bicouche de tensioactifs entre les monocouches
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Fig. 5.13 — Schéma représentation une certaine séparation de phase entre les particules d’or (phase 1) et
les tensioactifs (phase 2) dans un film noir. La ligne de contact est représentée en trait noir
plein.

d’or casse. Cela correspond bien aux observations effectuées sur les images AFM.

Fig. 5.14 — Vue en coupe d’un film noir comportant des nanoparticules d’or et stabilisé par un tensioactif
(CTAB). Du fait de la courbure des parois de tensioactifs induite par la présence de nanopar-
ticules d’or dans le coeur du film, une tension de ligne se crée et pousse au compactage de la
couche de nanoparticules. L'échelle entre le diamétre des nanoparticules et la longueur d’une
molécule de tensioactif n’est pas respectée pour améliorer la clarté de I'image.

Sur les images AFM de la figure 5.12, on observe bien une réduction de la ligne de
contact avec le temps de “repos” des films noirs avant le dépot. Cette évolution impose
une structuration des monocouches d’or.

5.3.2 Organisation des couches denses selon la normale & la surface

Les monocouches d’or compactes ont une organisation verticale en couches structu-
rées qui est due aux interactions entre les particules d’or et les tensioactifs d’une part,
et celles entre les tensioactifs et la surface de silicium terminée Si-H d’autre part. Nous
observons notamment une reproduction des terrasses du silicium aprés dépot (voir fi-
gure 5.15). Cela signifie que I'organisation verticale des couches de nanoparticules et de
tensioactifs est importante, car les motifs présents sur le substrat sont reproduits par les
couches d’or et non lissés. Les interactions entre les divers composants de 1’échantillon
(nanoparticules d’or, tensioactifs, silicium terminé Si-H) sont suffisamment fortes pour
former un film transféré parfaitement structuré mais suffisamment souple pour suivre
les rugosités atomiques de la surface. Le film agit comme une tapisserie parfaitement
collée a la surface, et non comme une couche de neige lissant les aspérités du sol.
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Fig. 5.15 — Observation par AFM de la reproduction des marches de silicium par la monocouche d’or
déposée sur le substrat de silicium (111) gravé. Image en topographie obtenue en mode contact.

La présence des marches des surfaces de silicium sur 'image 5.15 a de plus 'avantage
de nous fournir un calibre interne. En effet, la hauteur des marches monoatomiques sur
les surfaces de Si(111) est connue (3.1 A). Ce qui signifie qu’en mesurant la hauteur des
marches du substrat “nu”, c¢’est-a-dire non recouvert d’or et de tensioactif, un rapport
entre la hauteur mesurée et la hauteur réelle est établi*. De ce calibre, nous pouvons
déduire la hauteur réelle de la couche de nanoparticules et de tensioactifs déposées sur le
substrat de silicium. Aprés avoir moyenné les hauteurs mesurées sur 28 profils différents
de I'image d’AFM en topographie de la figure 5.15 et recalibré la moyenne, la hauteur
de la marche de la couche de tensioactifs et d’or est de 10.4 nm avec un écart-type sur
les mesures de 0.3 nm. Or le diamétre d’une particule étant de 9.6 nm, il est probable
que la couche soit donc composée d’une couche de tensioactifs fortement inclinés® et
d’une couche de nanoparticules d’or empilées verticalement, comme cela est présenté
sur la figure 5.16. Toutefois, 'organisation des tensioactifs entre les nanoparticules de
la monocouche reste inconnue.

Fig. 5.16 — Représentation schématique du dépé6t d’un film noir de nanoparticules d’or et de tensioactifs
CTAB. La zone hachurée est composée de tensioactifs mais sa structure est inconnue. L'échelle
de taille entre les nanoparticules et les molécules de CTAB n'est pas respectée dans un souci
de visibilité du schéma.

Nous avons également déduit de I'image AFM 5.15 la hauteur des marches atomiques
reproduites par la monocouche d’or et de tensioactifs. Une fois recalibrée, elle est égale
a 3.85 A et Décart-type sur les mesures est de 0.6 A®. Cette valeur est légérement

*Sur ’image AFM présentée figure 5.15, dix profils ont été tracés et la hauteur des marches a été moyennée
sur 32 mesures. La moyenne obtenue est de 2.2 A avec un écart-type de 0.3 A. Cela nous fournit donc un
rapport de 1.4 entre la hauteur mesurée sur 'image AFM et la hauteur réelle.

La longueur d’un ion hexadécyltriméthylammonium CTA T entiérement étiré est de =~ 2.1 nm [Mil99;
SMO5].

614 profils ont été tracés sur 'image 5.15 et la hauteur des marches a été moyennée sur 51 mesures.
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supérieure a la hauteur d’une marche de Si(111) (3.1 A) mais indique également une
structuration verticale des films importante.

Cette observation a été reproduite sur plusieurs échantillons. La figure 5.17 montre
les images d’AFM en topographie et en friction d’un film noir de nanoparticules d’or
et de tensioactifs CTAB transféré sur un substrat de silicium (111) traité par NH,F.
Quelques “trous” dans la couche sont présents. De plus, une couche supérieure est obser-
vée sur la couche d’or et de tensioactifs. L’image en friction nous donne une indication
sur la différence de nature entre les différentes parties de I'image, ce qui compléte 'image
en topographie. En effet, selon la nature chimique de la surface observée, 'interaction
avec la pointe varie. Cela conduit a une torsion du levier qui est mesurée sur I'image
en friction. Plus de précisions sur les images en friction sont données dans I'annexe B.

Fig. 5.17 — Images d’AFM en topographie (gauche) et en friction (droite) d’un film noir de nanoparticules
d’or et de CTAB transféré sur un substrat de silicium (111) traité par NH,F. L image en friction
permet de mettre en évidence les différences de nature chimique des surfaces observées.

Trois sortes de surface différentes sont présentes sur I'image en friction de la figure
5.17. La premiére correspond aux “trous” dans la couche, ce qui signifie que le substrat
interagit avec la pointe de 'AFM. La deuxiéme correspond & la monocouche d’or et
de tensioactifs. La troisiéme est de nature encore différente et correspond a la partie
supérieure de la bicouche de tensioactif enserrant les nanoparticules en son cceur. Cette
couche n’adhére pas parfaitement lors du dépot a la couche d’or et il n’en demeure
que quelques traces sur les surfaces. La raison de cette faible adhésion est encore mal
comprise. L’image en friction confirme donc nos premiéres observations sur le dépot. Le
film adhére au substrat par interactions hydrophobes avec une des parois de tensioactifs.
Au-dessus de cette paroi, une couche de nanoparticules d’or est déposée et par endroits,
la deuxiéme paroi de tensioactifs du film subsiste. Cette compréhension, de plus en plus
fine, de la structure du film transféré est résumée sur la figure 5.18.

5.3.3 Organisation bidimensionnelle des particules

La structure verticale du film déposé a donc pu étre déterminée a l'aide des ca-
ractérisations AFM. Nous nous intéressons désormais a la structure de la monocouche
d’or et de tensioactifs dans le plan paralléle & la surface du substrat, en particulier a
I'organisation des nanoparticules et a la distance entre particules.
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Fig. 5.18 — Structure schématique du dép6t d’un film noir de nanoparticules d’or et de tensioactifs CTAB.
La zone hachurée est composée de tensioactifs mais sa structure est inconnue. Un “trou”, défaut
provenant soit d’'une déchirure du film au moment du transfert, soit du fait que I'équilibre n'est
pas tout a fait atteint dans le film au moment du dépét, est représenté sur le schéma, ainsi
qu'une partie de la paroi supérieure de tensioactifs. Seules quelques traces de cette paroi
subsistent aprés le dépét, pour une raison qui nous échappe encore. L'échelle de taille entre
les nanoparticules et les molécules de CTAB n'est pas respectée dans un souci de visibilité du
schéma.

Etudes antérieures

La présence de CTAB lié a la surface des particules joue un role important dans
'auto-assemblage des nanoparticules. Sau et Murphy [SMO05] ont étudié les structures
obtenues par auto-organisation lors de I’évaporation de solutions aqueuses de nano-
particules d’or de diverses formes recouvertes de CTAB. Le tensioactif joue un role
important a la fois en solution et lors de I’évaporation du solvant. En solution, les
molécules de CTAB liées a la surface d’or stabilisent les nanoparticules par des répul-
sions électrostatiques. Pendant ’évaporation de ’eau, paradoxalement, les molécules de
CTAB vont aider a I'auto-organisation car elles créent des interactions attractives entre
deux nanoparticules voisines, soit par partage d’'une couche de contre-ions, soit par in-
terdigitation des queues hydrophobes des molécules de CTAB. Lors des expériences de
Sau et Murphy [SM05], la distance interparticulaire typique est égale a, selon les cas,
3.4 nm ou 9 nm. Or la longueur d’un ion hexadécyltriméthylammonium (noté CTA ™)
complétement étiré est de 2.1 nm [Mil99]. La plus courte distance mesurée suggére
donc que, dans certains cas, il y a seulement deux couches interdigitées de molécules de
CTAB entre les nanoparticules (voir figure 5.19) ; alors que, dans d’autres cas, I’espace
interparticulaire de 9 nm correspond & environ 4 fois la longueur d’une molécule de
CTAB soit deux bicouches voisines. Cependant, les auteurs n’offrent pas d’explication
sur les conditions menant a ces deux configurations.

Dans nos expériences, les mécanismes permettant 'obtention de monocouches d’or
ne sont pas liés a I’évaporation de ’eau. Cependant, les interactions entre les particules
recouvertes de CTAB sont semblables a celles présentées par Sau et Murphy [SMO05].

Atteinte de 1’équilibre

Au vu des résultats présentés au paragraphe 5.3.1 p. 145, il semble logique que
I’organisation des particules dans le film déposé dépende également du temps de repos,
c’est-a-dire d’équilibrage, des films noirs avant le dépot. Les images AFM de la figure
5.20 en attestent.

En effet, lorsque le film est déposé immédiatement une fois que le stade “noir” est
atteint (figure 5.20-a), les nanoparticules ne montrent aucune organisation. Sur cette
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Fig. 5.19 — Schéma représentant |'organisation dirigée par |'évaporation d’eau de nanosphéres d’or en
présence de CTAB (les particules et les tensioactifs ne sont pas a I'échelle). Sous [l'effet de
I'évaporation, deux particules adjacentes s’approchent |'une de I'autre. Deux cas se présentent
alors : soit les bicouches de CTAB recouvrant les nanosphéres partagent une couche de contre-
ions (en bas a gauche). Les contre-ions sont représentés par des points noirs. La distance entre
les surfaces des particules voisines est de 9 nm. Soit les couches externes de CTAB sont éjectées
lors de I'évaporation et les deux monocouches restantes interdigitent leur chaines hydrophobes,
la distance entre les particules est alors de 3.4 nm (figure en bas a droite). Images basées sur
les recherches de Sau et Murphy [SMO5].

image, deux types de distances centre & centre sont mesurées. Environ 75% des distances
mesurées sont relativement courtes, la moyenne des mesures sur 32 profils différents est
de 12.7 nm et I’écart-type sur ces mesures est de 1.3 nm. Cela signifie que les particules
ne sont probablement séparées que par deux couches de tensioactifs dont les chaines
alkyles en C,4 sont interdigitées. Et 25% des distances mesurées sont plus longues :
la moyenne de la distance centre a centre mesurée sur 10 profils différents est alors de
17.6 nm avec un écart-type sur les mesures de 1.5 nm. Cette distance correspond & deux
bicouches de tensioactifs CTAB. Les distances entre particules déduites de ces mesures,
sachant que le diamétre des nanoparticules est de 9.6 nm, correspondent a quelques
dixiémes de nm prés aux mesures Sau et Murphy [SM05]. Considérant que les mesures
absolues de distance sont difficiles & obtenir sur de telles images, en haute résolution
en AFM, I'accord est excellent.

Lorsque 'on attend avant de déposer le film noir afin d’atteindre 1’équilibre, on
observe un certain degré d’organisation des nanoparticules sur les images 5.20b et c.
Les particules semblent plus alignées. Sur ces images, un seul type de distance centre
a centre peut étre observé. La moyenne des 30 distances centre a centre mesurées sur
I'image 5.20-b est 12.9 nm avec un écart-type sur les mesures de 1.3 nm. Sur I'image
5.20-c, cette moyenne sur 32 valeurs est de 13 nm avec un écart-type de 1.6 nm. Cela
signifie que l'espace entre les particules n’est occupé que par deux couches de ten-
sioactifs dont les queues hydrophobes sont interdigitées et servent de “colle” entre les
nanoparticules.
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(a) (b) (c)

Fig. 5.20 — Images d’AFM en topographie montrant le degré d'organisation de films de nanoparticules d'or
et de tensioactifs CTAB :
(a) lorsque le film a été déposé une fois le stade “noir” atteint. Les nanoparticules sont totale-
ment désorganisées dans le plan du film transféré ;
(b) et (c) lorsque le film a été déposé aprés avoir laissé le film noir au “repos” pendant 10 min.
On observe I'apparition de lignes, donc d’une certaine organisation. Ces images ont toutes été
filtrées par transformée de Fourier pour 6ter le bruit haute fréquence.

Enfin, I’équilibre n’a probablement pas été atteint en 10 min, il faudrait attendre
plus longtemps. Nous n’avons pas de mesures sur de tels échantillons, mais il est pro-
bable que les particules deviendraient de plus en plus organisées, et se disposeraient
sans doute dans une organisation compacte, de type hexagonal.

Difficultés expérimentales

Plusieurs difficultés expérimentales se sont dressées a ce stade des expériences. Tout
d’abord, attendre plusieurs dizaines de minutes avant de déposer le film noir augmente
encore les risques de rupture du film, soit avant, soit au moment du dépot. Les parois
du film a ce stade sont fortement courbées et subissent des forces importantes dues a
la tension de ligne. Ils en sont donc d’autant plus instables. Il est alors trés difficile de
faire des dépots aprés des temps d’équilibrage trés longs.

Fig. 5.21 — Schéma montrant les nanoparticules déposées en monocouche sur un substrat de solution
lorsquelles sont imagées par AFM. L'apex de la pointe est ici de I'ordre de 20 nm.
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En outre, la caractérisation par AFM de l'organisation bidimensionnelle des nano-
particules est extrémement délicate, et ce pour plusieurs raisons. Une des raisons est
liée au rayon de courbure, ou apex, de la pointe utilisée pour les observations a I’AFM.
Les pointes que nous utilisons sont commerciales et ont un rayon de courbure compris
entre 20 et 50 nm, selon le degré d’usure de la pointe. Or le diamétre des particules
étant de seulement 9.6 nm, il est donc ardu d’imager des nanoparticules lorsque leur
distance interstitielle est de =~ 3.4 nm. Cet effet de I'apex peut étre visualisé sur la
figure 5.21.

L’autre raison est liée a la présence de tensioactifs entre les nanoparticules. Ils
empéchent alors la pointe de pénétrer plus profondément entre les nanoparticules. La
différence de hauteur mesurée entre le sommet des particules et les tensioactifs est
d’au mieux quelques A. Cela augmente encore nos difficultés a visualiser 'organisation
des nanoparticules par AF. L utilisation d’un microscope électronique a balayage a
été envisagée, cependant la présence de tensioactifs est également génante car elle fait
office de couche isolante entre le substrat et les particules d’or. Lors de nos essais,
nous n’avons donc pas pu observer les monocouches. Lors de nos prochains essais,
nous tenterons d’oter les tensioactifs des échantillons déposés, soit par un traitement a
I’ozone, soit par combustion a suffisamment haute température.

5.4 Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, nous nous sommes penchés sur I’étude d’un systéme modéle com-
posé de nanosphéres d’or et de tensioactifs cationiques CTAB. Comme cela a été prouvé
par des études antérieures, ces deux constituants interagissent ensemble en solution.
L’ion bromure s’adsorbe fortement sur les surfaces métalliques et forme ensuite une
paire d’ions de surface avec I'ion ammonium quaternaire. Le tensioactif CTAB est alors
lié¢ a la surface de la nanoparticule. L’agrégation des colloides d’or en solution peut
alors étre controlée par la concentration en CTAB, et en présence d’un excés de molé-
cules de tensioactifs, les nanoparticules sont alors recouvertes d’une bicouche stable de
CTAB. La charge de surface des particules d’or est alors inversée, passant de négative
a positive. La stabilisation est ainsi assurée par la répulsion électrostatique entre les
particules.

Ces interactions fortes sont utilisées dans nos travaux pour tenter de confiner et
organiser les nanoparticules au cceur du film. Nous avons tout d’abord déposé des
films de couleur gris-argent, c’est-a-dire d’une épaisseur totale comprise entre 200 et
800 A. Nous observons la formation d’agrégats d’apparence fractale aprés le dépot.
La hauteur des agrégats est égale & plusieurs fois le diamétre des nanoparticules et
dépend de I’épaisseur du film déposé. L’aspect fractal des agrégats peut étre comparé
aux structures obtenues par agrégation limitée par la diffusion. Cette observation est
appuyée par le calcul de la dimension fractale de ces arrangements, D étant proche de
1.7. Cette valeur est caractéristique des fractales obtenues par agrégation limitée par la
diffusion. Nous attribuons donc 'organisation observée aprés le dépot de films gris a la
fois & une agrégation limitée par la diffusion, se produisant probablement au moment
du dépot, et & ’évaporation rapide du solvant.

Nous avons ensuite déposé des films noirs, plus minces et ne comportant sans doute
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plus d’eau liquide au moment du dépot. Du fait du fort confinement des nanoparti-
cules a 'intérieur des parois du film, des monocouches denses et uniformes, de surface
pouvant atteindre plusieurs dizaines de pm?, ont été transférées sur le substrat. Ces
couches évoluent lorsque le temps d’équilibrage du film libre avant dépot est augmenté.
Elles se densifient et semblent plus compactes et plus organisées, ce qui est expliqué
par lexistence de forces dues a la tension de ligne a l'intérieur du film libre. Nous avons
cependant rencontré des difficultés lors de la caractérisation de 'organisation bidimen-
sionnelle des particules, problémes auxquels nous souhaitons remédier prochainement.
Le modéle développé durant cette étude sera ensuite appliqué a d’autres types de nano-
particules, en particulier d’autres particules d’oxydes métalliques qui ont des propriétés
magnétiques intéressantes.

In this chapter, we studied how the interactions in our model system composed of
gold nanospheres and cationic surfactants CTAB could lead to the 2D organization
of nanoparticles during the formation and the transfer of freestanding films. It was
proved by previous studies that gold nanoparticles and CTAB interact with each
other in the bulk. Bromide ions adsorb strongly on metallic surfaces and then form ion
pairs with the quaternary ammmonium ions. The surfactant C'TAB is thus bonded
to the surface of the nanoparticle. The aggregation of the particles may then be
controlled by the concentration of C'TAB and in an excess of CTAB molecules, a
stable bilayer of surfactant covers the nanoparticles entirely. The surface charge of
the nanoparticles is reversed, going from negative in the absence of CTAB molecules
to positive when covered by the CTAB bilayer. Stabilization of the nanoparticles is
ensured by the electrostatic repulsion.

These strong interactions are used in our work to attempt confinement and organi-
zation of the nanoparticles within surfactant freestanding films. We first deposited
silver-gray films that possess a total thickness between 200 and 800 A. We obser-
ved the formation of fractal-like aggregate on the transferred films. The height of
the aggregates is equal to several times the diameter of the nanoparticles and de-
pends on the freestanding film thickness. The fractal appearance of the aggregates
is comparable to clusters obtained with diffusion limited aggregation. This remark
is in agreement with our calculation of the fractal dimension. Dy was found to be
approximately equal to 1.7, which characterize fractals obtained by diffusion limited
aggregation. Therefore we assume that the structures observed after the deposition
of gray films are due to both diffusion limited aggregation and rapid solvent evapo-
ration.

Afterward, we deposited black films, which are thinner and contain no more liquid
water. Due to a strong confinement of the nanoparticles within the surfactant walls
of the film, dense and uniform monolayers are transferred onto the substrates. Their
surface can reach up to few dozens of pm?. These layers evolve when the freestanding
film is allowed to rest and reach equilibrium before deposition. They become denser,
more compact and more organized. This may be explained by the existence of line
tension within the freestanding films.
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We have had some difficulties during the characterization of the bidimensional orga-
nization of the particles, and do not have images of highly organized nanoparticles.
These problems are a priority in our future work. Then this study will be applied as
a model to other types of particles particularly to nanoparticles of metallic oxides
with interesting magnetic properties.

5.4.1 Perspectives

Nous souhaitons appliquer dans de futures études les connaissances acquises sur
le systéme nanoparticules d’or-CTAB. Deux autres systémes sont proposés ici a titre
d’exemples.

Nanoparticules magnétiques et CTAB

Le premier systeme est constitué de nanoparticules magnétiques hydrophiles de mag-
hémite de formule chimique Fe;O,. Ces particules ont été synthétisées et caractérisées
dans I'équipe de Valérie Cabuil par Sophie Neveu et ses collégues’. L’organisation de
telles nanoparticules magnétiques en supra-cristaux peut induire des propriétés collec-
tives intrinséques[Pil06 ; Pil07| que nous souhaitons quantifier par la suite en collabo-
ration avec Sophie Neveu et Valérie Cabuil.

Un premier essai de dépot de films noirs de CTAB et de nanoparticules magnétiques
a été effectué au laboratoire. Les particules magnétiques sont dispersées en solution
aqueuse et stabilisées par des molécules de citrate. Leur diamétre est de 7 nm mais leur
polydispersité est importante et égale a 36%. Le potentiel { dans la solution a été mesuré
comme étant égal & -29.3 mV pour un pH de 7.13. En solution, ces nanoparticules
sont donc chargées négativement, ce qui est expliqué par la présence de groupements
Fe-OH en surface pouvant s’ioniser en Fe—O = en présence d’eau. Pour améliorer la
monodispersité des nanoparticules, il est possible de les trier, mais nous avons effectué
notre essai sur cette solution.

Ces nanoparticules ont un état de charge de surface pouvant étre comparé avec celui
des nanoparticules d’or. Il est donc probable que les tensioactifs CTAB interagissent de
maniére proche avec les surfaces des nanoparticules de maghémite.

La solution utilisée pour la formation des films est préparée par ajout de solution
aqueuse de nanoparticules magnétiques a une solution aqueuse de CTAB. Aprés soni-
cation au bain a ultrasons de la solution obtenue pendant une dizaine de min, 200 pL
de solution concentrée en CaCl, sont ajoutés a la solution. Les concentrations finales
sont alors :

— [CTAB]=20 mmol/L

— nanoparticules magnétiques [Fe;0,]=0.014 mol/L

— [CaCl,]=1 mmol/L

La solution est ensuite filtrée a 'aide d’un microporeux (diamétre des pores 0.2 pm)
de type Minisart (Sartorius) puis de nouveau soniquée au bain & ultrasons pendant

"Laboratoire Liquides Ioniques et Interfaces Chargées - UMR. 7612, Université Pierre et Marie Curie (Paris
6). Les caractérisations des nanoparticules magnétiques nous ont été transmises par Vincent Rocher et Sophie
Neveu.
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30 min. La solution obtenue est limpide et de couleur brune. Un film noir est formé a
partir de cette solution puis déposé sur un substrat de silicium hydrogéné. Ce dépot
est caractérisé par AFM et deux images caractéristiques sont présentées figure 5.22.

(a) (b)

Fig. 5.22 — Images AFM en topographie obtenues aprés le dépét de films noirs de nanoparticules magné-
tiques polydisperses en présence de tensioactifs cationiques (CTAB) et de CaCl,.

Les premiers résultats sur ce systéme sont encourageants puisqu’ils prouvent qu’il est
possible de déposer des monocouches denses de nanoparticules magnétiques de surface
pouvant aller jusqu’a une dizaine de pm?.

Nanotubes de carbone, SDBS et CTAB

Les nanotubes de carbone suscitent un intérét immense dans le monde de la re-
cherche fondamentale comme appliquée car leurs propriétés mécaniques, thermiques,
électroniques et optiques exceptionnelles sont prometteuses a bien des égards. Les na-
notubes de carbone monofeuillets sont simplement constitués d’une feuille de graphéne
enroulée sur elle-méme alors que les nanotubes polyfeuillets sont composées de plusieurs
feuilles enroulées sur elles-mémes et formant des faisceaux concentriques.

Les nanotubes de carbone présentent deux caractéristiques intéressantes pour étendre
notre étude & un plus grand nombre de nanoparticules : ils sont hydrophobes et ani-
sotropes. Le premier point est un défi pour nous : il nous faut disperser les nanotubes
dans ’eau avant de pouvoir les organiser dans les films libres. L’aspect anisotrope peut
mener & de nombreuses organisations différentes selon 'importance de I’anisotropie des
objets utilisés. Nous nous intéressons tout d’abord aux nanotubes monofeuillets qui
sont simplement constitués d’une feuille de graphéne enroulée sur elle-méme.

Pour disperser les nanotubes de carbone dans I’eau, nous nous proposons d’utiliser
le dodécylbenzéne sulfonate de sodium (SDBS), étudié aux chapitres 1, 2 et 3. Ce
tensioactif s’adsorbe a la surface des nanotubes de carbone, les rendant hydrophiles et
chargés négativement. Les nanotubes sont alors individuellement dispersés dans 1'eau,
méme a d’'importantes fractions massiques en nanotubes [Isl4-03; Mat+03; Moo-+03].

Les nanotubes dispersés a I'aide du SDBS présentent donc une surface chargée
négativement qui interagit probablement avec des tensioactifs cationiques comme le
CTAB. La formation de films noirs de nanotubes de carbone, SDBS et CTAB peut donc
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éventuellement mener a des monocouches organisées de fagon anisotrope. Le schéma
5.23 présente cette idée.

Fig. 5.23 — Organisation possible de nanotubes de carbone dispersés par le tensioactif SDBS (dodécyl-
benzéne sulfonate de sodium) et confinés a I'intérieur de films de CTAB par des interactions
électrostatiques. La figure de gauche montre une vue en coupe parallélement 3 I'axe des nano-
tubes, la figure de droite une vue en coupe perpendiculairement 3 I'axe des nanotubes.

Les principes présentés dans ce paragraphe peuvent s’appliquer de facon plus gé-
nérale & un grand nombre de nanoparticules, hydrophiles et hydrophobes, isotropes
et anisotropes, ce qui rend notre méthode générique pour le dépot de monocouches
bidimensionnelles de nanoparticules.
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5.4.2 Résumé en images

L’organisation des nanoparticules d’or a l'intérieur des films noirs de tensioactifs
CTAB est résumée en images ci-aprés. En solution, les nanoparticules interagissent
avec les tensioactifs qui forment une bicouche a la surface de ces derniéres. Lorsqu’un
film épais est formé, les parois du film sont stabilisées par les molécules de tensioactifs,
emprisonnant effectivement les nanoparticules d’or dans le ceceur aqueux du film. Sous
leffet du drainage de I’eau contenue dans le film, les nanoparticules sont entrainées
les unes vers les autres et les bicouches de tensioactifs les recouvrant peuvent interagir
ensemble, par exemple en partageant une couche de contre-ions. Ensuite, les nanopar-
ticules sont confinées en une seule couche dans le film qui s’organise peu a peu sous
I'effet de la tension de ligne créée par les parois de tensioactifs stabilisant le film. Si le
film est déposé a ce stade, seules les parties du film contenant des nanoparticules sont
transférées sur le substrat. On observe alors des ilots de particules de plusieurs pm? sur
la surface du substrat de silicium gravé par NH,F.
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I think and think for months and years. Ninety-
nine times, the conclusion is false. The hundredth
time I am right.

ALBERT EINSTEIN

Les travaux menés au cours de cette thése ont portés sur l'insertion et ’organisation
de nanoparticules a l'intérieur de films de tensioactifs déposés sur des supports solides.
Nous avons tout d’abord étudié I'organisation de nano-objets dans les films noirs de
Newton sous forme libre. Ces films sont constitués de deux parois de molécules am-
phiphiles stabilisant les interfaces eau-air, le coeur du film étant composé des parties
polaires des molécules et d’eau d’hydratation. Des nano-objets comme des protéines
hydrophiles, des protéines solubilisées dans I’eau ou encore des polymeéres solubles dans
I'eau, peuvent étre insérés en couches minces dans le cceur aqueux du film, entre deux
parois de tensioactifs. Les mécanismes d’insertion dépendent des nano-objets choisis :
les objets peuvent étre insérés dans le film par diffusion ou par 'effet d’interactions
de nature électrostatique, chélatante ou hydrophile-hydrophobe entre les tensioactifs
constituant les parois du film et les nano-objets considérés. Nous avons tenté d’appli-
quer ces principes a l'insertion et 'organisation de nanoparticules, par exemple métal-
liques, mais les résultats ont été mitigés. Les nanoparticules ne semblent pas maintenues
dans le film. Les expériences sont de plus peu reproductibles et il est possible que nos
moyens de caractérisation, limités par la fragilité des films libres, ne détectent pas de
faibles présences de particules.

Nous nous sommes alors penchés sur le transfert des films libres de tensioactifs sur
des substrats solides, notamment pour pouvoir caractériser difféeremment les films. Les
substrats choisis sont impérativement hydrophobes, pour assurer une bonne adhésion
des films, et atomiquement plats, afin de préserver ’organisation moléculaire des films.
Notre méthode de transfert permet le dépot de bicouches de tensioactifs hautement or-
ganisées. En effet, il est possible de transférer différents types de tensioactifs (ioniques
et non-ioniques, & queues alkylées et fluoro-alkylées) sur des surfaces de silicium hydro-
génées, obtenues par gravure chimique en phase humide. Le traitement des surfaces de
silicium orientées (111), développé au laboratoire, permet d’obtenir de fagon reproduc-
tible des surfaces composées de terrasses de largeurs identiques, paralléles entre elles et
séparées par des marches monoatomiques, présentant un angle de contact avec I’eau est
supérieur ou égal & 90°. Les films de tensioactifs déposés sont homogénes, présentent
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peu de défauts, et leur organisation moléculaire est conservée lors du transfert. De
plus, nous avons étendu ce procédé a des substrats silanisés, c¢’est-a-dire sur lesquels de
longues chaines alkyles C,g sont greffées de facon covalente. Les surfaces silanisées sont
peu rugueuses et remarquablement hydrophobes. Singuliérement, seuls les tensioactifs
a chaines fluoroalkyles adhérent sur ces substrats et maintiennent leur structure de
bicouche lors du dépot. Les tensioactifs a chaines alkyles démouillent sur ces surfaces.

Le procédé de transfert et les protocoles de traitements des substrats étant maitrisés,
nous avons alors examiné les possibilités d’insertion et de confinement de nanoparticules
dans les bicouches déposées sur des supports solides. Nous avons dans un premier
temps développé une méthode menant au dépot de nanoparticules individuelles et bien
séparées sur les surfaces traitées. Des films préparées a partir de dispersions aqueuses de
nanoparticules et de tensioactifs sont mis en contact avec la surface hydrophobe lorsque
leur épaisseur totale est égale & environ 800 A. Puis, par séchage ultrarapide de Peau
contenue au ceeur du film, les nanoparticules sont confinées dans la bicouche déposée. La
densité surfacique en particules dépend de I’épaisseur du film au moment du contact et
de la concentration en nanoparticules dans la dispersion. Les expériences effectuées sur
des particules hydrophiles comme des nanosphéres d’or et des nanocristaux en attestent.
Cependant, lorsque la concentration en nanoparticules est élevée, I’évaporation rapide
du solvant méne a une agrégation importante.

Pour éviter cette agrégation et obtenir des couches denses et organisées de nano-
particules, nous avons alors travaillé sur les interactions entre les parois de tensioactifs
composant les interfaces du film et les nanoparticules. Le systéme modéle choisi est
constitué par des nanosphéres d’or et des tensioactifs cationiques (C,qH33N(CH,); ,Br -
noté CTAB) car ces deux composants sont connus pour interagir en solution du fait
des forces électrostatiques. Nous utilisons ces interactions pour confiner et organiser
les nanoparticules dans le coeur aqueux des films de tensioactifs. Lorsque les films sont
déposés avec un cceur aqueux encore important, nous observons la formation d’agrégats
fractals aprés le dépot. la dimension fractale calculée sur les images d’AFM mesurées
sur les échantillons étant proche de 1.7, cette agrégation est donc probablement limitée
par la diffusion. Mais elle est probablement également liée & ’évaporation rapide du
solvant. Quand les films déposés sont noirs et ne contiennent probablement plus ou peu
d’eau liquide en leur sein, nous observons des monocouches de nanoparticules denses
et uniformes transférées sur le substrat, de surface pouvant atteindre plusieurs dizaines
de pm?. Une évolution des couches est constatée lorsque les films libres sont laissés au
repos dans le but d’atteindre ’équilibre : elles se densifient et s’organisent, ce que nous
expliquons par 'existence de forces dues a la tension de ligne dans le film libre.

Ces travaux ouvrent plusieurs perspectives. Le modéle développé sur les nanoparti-
cules d’or et les tensioactifs cationiques est applicable a d’autres particules métalliques,
semi-conductrices, ou d’oxydes métalliques. De plus, il serait intéressant d’observer
I'organisation d’objets anisotropes résultant de ce procédé. Par ailleurs, les mécanismes
d’organisation déduits de nos expériences peuvent étre étendus a des objets hydro-
phobes solubilisés dans ’eau par des tensioactifs, par exemple des particules carbonées
comme les fullerénes ou les nanotubes de carbone. Une fois les particules déposées en
organisation compacte, 'influence de I'organisation sur les propriétés collectives, par
exemple optiques, magnétiques ou de transport, des particules peut étre déterminée.
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During this PhD work, we have studied the insertion and the organization of nano-
particles within surfactant films transferred onto solid substrates.

We first investigated the organization of nano-objects within freestanding Newton
black films. These films are made of two surfactant walls stabilizing the air-water in-
terfaces with a polar core constituted of the polar parts of the molecules and hydration
water. Nano-objects such as proteins or polymers can be inserted in thin layers with the
polar core of the film in between the two surfactant layers. The mechanisms of insertion
depend on the nature of the nano-objects; they may inserted in the film by diffusion
or by the effect of electrostatic, chelating or hydrophilic-hydrophobic interactions. We
tried to apply these principles to the insertion and organization of nanoparticles, for
example metallic ones, but the results are not reproducible. The nanoparticles do not
seem to stay in the film. It is also possible that our characterization techniques which
are limited by the fragility of the freestanding films, do not detect particles if only few
are inserted in the film.

We have then studied the transfer of the freestanding films onto solid substrates in
order to be able to characterize further the films once deposited. The substrates must
be hydrophobic so that the adhesion of the films is ensured and atomically flat in order
to preserve the molecular organization of the films. Our transferring technique allows
the deposition of highly ordered bilayers of surfactants. Indeed it is possible to transfer
all kinds of surfactants (ionic, nonionic, alkylated and fluorinated) onto hydrogenated
silicon surfaces which are prepared by wet chemical etching. The treatment of (111)
oriented silicon wafers, developed in the lab, leads to the reproducible surfaces with
parallel terraces of identical width, separated by monoatomic steps. The contact angle
with water is equal or superior to 90°. The deposited films are homogeneous. They
present only few defects and their molecular organization is mostly kept during the
transfer. We have also extended the range of substrates by using silanated surfaces, that
is surfaces covalently grafted by long alkyl chains (here, C,q). The silanated surfaces are
extremely smooth and very hydrophobic. Curiously, only fluorinated surfactants adhere
properly to such surfaces and present a bilayer structure after deposition. Surfactants
with alkyl tails are dewetting on the silanated surfaces.

We have thus developed reproducible transfer process and surface treatments. We
then applied this knowledge to insert and confine nanoparticles with the transferred
bilayers. We first elaborated a method leading to the deposition of well-separated in-
dividual nanoparticles. Freestanding films are formed from aqueous dispersions of sur-
factants and nanoparticles then brought in contact with the hydrophobic surface when
they’re still rather thick (about 800 A). The ultrafast evaporation of the water still
contained in the films entraps the nanoparticles in the transferred surfactant bilayers.
The surface density of nanoparticles depends on the thickness of the films at the contact
time and on the concentration of nanoparticles in the dispersions as proven by experi-
ments on gold nanospheres and silicon nanocrystals. However, when the nanoparticle
concentration is too high, the fast evaporation of the water leads to important aggre-
gation.

In order to avoid aggregation and prepare dense and organized layers of nanopar-
ticles, we have played on the interactions between the surfactant walls of the film and
nanoparticles. We presented a model system consisting in gold nanospheres and cationic
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surfactants of chemical formula C,sH33,N(CH,)," ,Br~ (CTAB). These two components
are known to interact with each other in solution by means of electrostatic forces.
We used these interactions to confine and organize nanoparticles in the polar core of
the surfactant films. When the films are transferred with a large aqueous core, fractal
aggregates are observed after deposition. The fractal dimension of the aggregates is
calculated to be equal to 1.7 which means that aggregation should be limited by dif-
fusion. It is probable that the fast evaporation of the solvent also plays a role. When
the transferred films are black therefore containing very little water, we observe dense
and uniform monolayers of nanoparticles on the substrate. Their surface can reach up
to dozens of pm®. The monolayers are seen to evolve into denser and probably more
organize layers when the freestanding films are allowed to rest in order to reach equili-
brium. We explain that evolution by the existence of line tensions in the freestanding
films.

In our view, this work has opened up many prospects. The model developed on the
gold nanoparticles - C'TAB system can be applied to other metallic, semi-conducting
or oxides nanoparticles. Moreover, it would be interesting to observe how anisotropic
objects may be organized by this method. Another prospect is to use this process to
organize hydrophobic nanoparticles that are solubilized in water by the use of surfac-
tants, for example carbonaceous materials such as fullerenes or carbon nanotubes. Once
the nanoparticles are deposited in a dense and organized monolayer, the influence of
the organization on the collective properties of the nano-objects, for example optical or
magnetic or transport properties, can be determined.



Annexe A

Technique expérimentale de
caractérisation des films minces : la
réflectivité des rayons X

Cette annexe présente tout d’abord la théorie de la réflectivité des rayons X. Les
notions de coefficient de réflectivité, d’indice de réfractivité d’un milieu pour les rayons
X, d’angle critique et de réflexion totale, de rugosité interfaciale sont introduites pour
parvenir au formalisme nécessaire au calcul de la réflectivité. Dans un second temps, le
montage expérimental sera exposé, ainsi que la procédure expérimentale mise en oeuvre
pour obtenir une courbe de réflectivité des rayons X. Enfin, 'exploitation des courbes
expérimentales a I'aide du logiciel Parratt-X sera commentée. Ce logiciel effectue un
ajustement théorique des données de réflectivité en aboutissant au profil de densité
électronique des échantillons étudiés.

A.1 Formalisme nécessaire au calcul de la réflectivité

La technique de réflectivité est employée pour I’étude structurale des interfaces et
des couches minces. De maniére générale, une expérience de réflectivité des rayons X
consiste & illuminer une surface par un faisceau de rayons X faisant un angle 6 avec sa
surface et a collecter les signaux réfléchis en position spéculaire (figure A.1).

A.1.1 Coefficient de réflectivité
Le coefficient de réflectivité R(6) est défini comme le rapport de I'intensité réfléchie

a langle 0, 1(0), et I'intensité du faisceau incident, .

(A.1)

Le coefficient de réflectivité permet de remonter a la distribution de la densité élec-
tronique le long de la normale a U'interface, ce qui permet d’accéder a I'organisation de
surface (présence de plusieurs couches de densités électroniques différentes, indices de
réfraction et épaisseurs de ces couches, rugosités interfaciales entre les couches).
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Fig. A.1 — Faisceau de rayons X éclairant une surface plane sous I'incidence 6. k; et k, sont les vecteurs
d’onde incident et réfléchi, respectivement. Le vecteur de diffusion § est défini par I'expression
q = k, — k;. Dans le cas d’'une expérience de réflectivité, § est perpendiculaire 3 la surface et

son module vaut ||q|| = q. = %L sin(6).

A.1.2 Indice de réfraction de la matiére pour les rayons X

La propagation des rayons X a travers un milieu donné peut étre décrite en utilisant
I'indice de réfraction n, caractérisé par I'expression suivante :

n=1—-0—1i0 (A.2)
avec
A7 A2r Z )
0= ‘p="-oN d et = — A3
2m P or MW et f 4T (A.3)
ou A correspond a la longueur d’onde du rayonnement X, r. = 4“?;162 désigne

le rayon classique de 1’électron, p est la densité électronique du milieu traversé, N, le
nombre d’Avogadro, Z le nombre d’électrons de la molécule, MW la masse moléculaire,
d la densité du milieu et u est le coefficient linéaire d’absorption.

0 est une grandeur sans dimension habituellement appelée densité électronique ré-
duite. Sa valeur pour les films organiques est de I'ordre de 1076, A titre de référence,
la densité électronique réduite de I’ean liquide vaut 3.56 x 107¢ pour la raie Ko; du
cuivre (de longueur d’onde A=1.5405 A. Le terme £ est négligeable pour les films libres
de tensioactifs, de I'ordre de 1078, Pour les éléments de masses atomiques élevées, il
peut atteindre 1077 et les phénoménes d’absorption doivent alors étre pris en compte
dans 'analyse des données.

A.1.3 Angle critique et onde évanescente

L’expression A.2 montre que 'indice de réfraction du milieu est toujours inférieur
a 1. La loi de Snell-Descartes montre alors que pour des expériences de réflectivité
a l'interface liquide-air ou liquide solide, il existe toujours un angle critique en dega
duquel la réflexion est totale. L’expression de 'angle critique est :

0, = V26 (A.4)

A Tinterface eau-air, I'angle critique est de 2.7 mrad; a l'interface eau-silicium,
I’angle critique vaut 3.7 mrad.
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En deca de 'angle critique, une onde évanescente se propage le long de 'interface et
sa profondeur de pénétration dans ’eau ou dans un milieu organique est de 'ordre de
100 A [Sen97]. Dans le cas d’une expérience sur des films minces comme les films noirs
de Newton, 'onde évanescente traverse le film et il n’existe pas de domaine angulaire
de réflexion totale.

A.1.4 Approximation de Born

Dans ce paragraphe, nous allons proposer une expression analytique simplifiée du
coefficient de réflectivité R(6). Ce calcul, basé sur I'approximation de Born, permet
de mettre en évidence la loi de dépendance de la réflectivité en fonction de 1'angle
d’incidence et de la densité électronique du milieu étudié. Cette approximation suppose
que 'onde électromagnétique diffusée en un point par le systéme considéré n’est le
résultat que d’une seule interaction avec celui-ci [CTDL77|. Dans le cas d’une expérience
de réflectivité sur un milieu stratifié, cela revient a négliger les réflexions multiples au
sein du systéme. Pour les films de savon, cette approximation est valable dés que 6 >
3 mrad [Bél9l].

La section efficace différentielle de diffusion correspond au carré du module de I'am-
plitude de diffusion. Cohen-Tannoudji et al en proposent une expression générale dans
le cadre de 'approximation de Born |[CTDL77]. Appliquée au cas de la diffusion de
rayons X, il vient :

do e?

o | dmregmc?

/ o(F)e=TT7 472 (A.5)

oil p(7) est la densité électronique du milieu diffuseur et ¢ le vecteur de diffusion.
Le terme ( 47r522mc2)2 est parfois appelé facteur de Thomson ; il décrit I'oscillation d’un
électron soumis a une onde électromagnétique.

Au cours d’une expérience de réflectivité, le vecteur de diffusion ¢ est orthogonal &
la surface du milieu diffuseur (Figure A.1) et il faut intégrer (A.5) sur la section droite
du faisceau pour obtenir la section efficace de diffusion. La réflectivité correspond a la

section efficace rapportée au flux du faisceau :

R(0) = (s—

A 1 ,
Pl Prg) | [ plade s (A6)

2m” “sin“ f

Cette expression peut étre simplifiée en introduisant la variable § (cf. équation A.3)
et en intégrant par parties l'intégrale qu’elle contient. En négligeant le terme tout
intégré, on obtient finalement dans 'approximation des petits angles (sinf ~ 6) :

2eomc?

1 00(z) ,
RO) = 177 | / %ewzﬁ (A7)
Cette expression trés simple montre plusieurs points :

— Le vecteur de diffusion étant orthogonal a la surface de I’échantillon, le coefficient
de réflectivité n’est sensible qu’a la projection de la densité électronique selon la
normale & la surface z. Aucune information directe ne peut étre récoltée sur la
distribution électronique dans le plan (z,y).
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— Le signal réfléchi décroit trés rapidement avec 'angle d’incidence dés que celui-ci
est supérieur a 'angle critique 6. Il est donc nécessaire de réaliser les expériences
de réflectivité en incidence rasante, & des angles typiquement inférieurs a 80 mrad.

— Dans I'expression de 'intensité réfléchie, le coefficient de réflectivité est lié au profil
de densité électronique par une transformée de Fourier. Le signal est donc créé par
les gradiants de densité non-nuls liés aux différentes strates homogénes constituant
le milieu étudié. Un fort gradient de densité électronique apparait notamment aux
interfaces air-liquide ou air-solide. Dans le cas d’un film d’épaisseur e, comportant
deux interfaces liquide-air et dont on suppose la densité électronique constante,
la décroissance du signal est modulée par des franges d’interférence, dites franges
de Kiessig, dont l'interfrange est inversement proportionnel a I’épaisseur du film
AG= 2.

— L’amplitude du signal réfléchi est d’autant plus importante que la différence de
densité entre les milieux en présence est élevée.

Ainsi, Papproximation de Born permet d’établir une expression simple du coefficient
de réflectivité qui met en évidence I'origine physique des motifs présentés sur les spectres
de réflectivité étudiés. Néanmoins, I'interprétation de nos courbes expérimentales sera
basée sur un autre formalisme, plus complet, permettant de prendre en compte les
reflexions multiples. Ce formalisme est décrit par L. G. Parratt dans [Par54].

A.1.5 Formalisme de L. G. Parratt

Formalisme développé par L. G. Parratt pour le calcul de la réflectivité des milieux
stratifiés et homogénes

Ce formalisme est basé sur la théorie de la dispersion. Il repose sur les conditions
de continuité des composantes tangentielles du champ électrique aux interfaces entre
différents milieux.

Considérons N milieux stratifiés et homogénes, ot N reste un petit nombre de mi-
lieux. Pour des angles # en incidence rasante, qui sont toujours faibles pour des mesures
de réflectivité des rayons X, il est possible de simplifier les expressions des vecteurs
d’ondes dans les différents milieux. Dans la strate j, d’indice n; et d’épaisseur d;, le
vecteur d’onde selon la normale aux interfaces, k. ; est défini par la relation :

kzy = \/ k?,o — 4 (A.8)

ol p; est un nombre complexe défini par :

271'5]‘ ,2’71'5]'
S VAR

(A.9)

d; et B; sont liés a I'indice de réfraction du milieu n; et sont définis dans I'équation
A.2. Les parties réelles et imaginaires de p; s’expriment en A2,
La réflectivité correspondant a la strate j est définie par :

kej = Fejn o205 1k k= (A.10)

T —
J.J+1
kej+ kzjm
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Fig. A.2 — Milieu stratifié comportant N couches. La propagation d’'une onde électromagnétique est pré-
sentée sur les deux premiéres strates. d; et n; sont, respectivement, ['épaisseur et I'indice de
réfraction pour les rayons X de la strate j.

. I N 2 , , .
La réflectivité totale du systéme, R = |Ry|”, est alors donnée par la formule récursive
suivante :

: _ T T Ry eXimitean
VJG[O,N], Rj— Sidiiik
L+ 1) Rjpqe®dinifzin

(A.11)

La réflectivité dans le milieu N + 1 supposé infini, est nulle, ¢’est-a-dire que Ry =
0. Dot Ry = ry n+1. 11 est alors possible de calculer la réflectivité totale du systéme
lorsque les strates sont des milieux dont 1’épaisseur, la densité électronique et 1’absorp-
tion sont connues.

A.1.6 Rugosité interfaciale

Jusqu’a présent, la réflectivité des films a été calculée dans 'approximation ou les
interfaces délimitant deux zones de densité électronique différente étaient parfaitement
lisses. Cependant, toutes les surfaces réelles présentent des aspérités a 1’échelle de la lon-
gueur d’onde des rayons X (Figure A.3). C’est pourquoi, dans un modéle plus réaliste,
il est nécessaire de considérer la rugosité des interfaces des systémes étudiés.

Supposons que les aspérités aux interfaces obéissent a une distribution aléatoire de
hauteur (z). On définit la hauteur des aspérités par rapport & un plan moyen choisi tel
que la valeur moyenne de z(z,y) soit nulle. Alors, la probabilité pour qu’une aspérité
ait une hauteur z donnée est :

exp(5—) (A.12)
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Fig. A.3 — Aspect d'une interface rugueuse dont les aspérités obéissent 4 une distribution aléatoire de
hauteur. Le plan z = 0 est le plan moyen des aspérités. ds est la densité électronique réduite
du substrat.

Dans ce modéle statistique gaussien, la rugosité est définie par o = V< 22 >.

Le principal effet de la rugosité interfaciale est d’arrondir les profils de densité
électronique : la transition d’un milieu 1 & un milieu 2 ne se fait plus de maniére
discontinue. Cela se traduit par une modulation de I'indice de réfraction au niveau de
I'interface :

<n(z) >=n P<(2) + no P~ (2) (A.13)
avec :
1

oV 2T

) z 2 N 1 oo 2
P=(2) = exp(T‘z)du et P7(z)= exp(T‘Q)du (A.14)

oV 2
En traduisant cette modulation de 'indice en terme de densité électronique et en
I'injectant dans ’expression

R(0) = Rp(0) exp(—q*c?) (A.15)

1
ol Rp = % correspond a la réflectivité d’'un dioptre parfait d’indice n =1 — 4,
+ —Ye

aussi appelée réflectivité de Fresnel. Dans cette expression, 6, = /20 correspond a
I’angle critique

On peut donc conclure que l'effet de la rugosité est d’atténuer le signal réfléchi aux
grands angles' Cet effet peut étre intégré dans le formalisme d’optique matriciel décrit
au paragraphe précédent. Par conséquent, on peut également déduire la rugosité des

films noirs a partir de leurs courbes de réflectivité expérimentales. Cette rugosité est
essentiellement liée a la propagation d’ondes capillaires a la surface du film.

A.2 Description du montage expérimental

Un schéma du dispositif expérimental est proposé a la figure A.4. Le faisceau de
rayons X est délivré par une anti-cathode de cuivre fonctionnant a ’aide d’un générateur

'En effet, une partie du signal incident est diffusé en position hors-spéculaire. Cette diffusion est une source
potentielle d’informations sur la structure du plan de l'interface. Cependant, son intensité est tellement faible
que son étude ne peut étre réalisée qu’en utilisant un rayonnement synchrotron, c’est-a-dire trés brillant.
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Enraf-Nonius (intensité de 30 mA et tension de 40 kV). Un monochromateur taillé
dans la face < 111 > du silicium permet de sélectionner la raie Koy (A=1.5405 A),
tandis qu'une fente F; de largeur 100 pm, située a environ 30 cm de la source, limite la
divergence du faisceau (~ 0.1 mrad). Juste derriére F,;, une autre fente Fj, de largeur
choisie par l'expérimentateur entre 0.5 et 3 mm) est utilisée pour limiter la hauteur
d’échantillon illuminée.

Fig. A.4 — Description du montage expérimental de réflectivité des rayons X en géométrie spéculaire (0 :
20) (voir texte).

Les échantillons étudiés sont soit des films minces déposés sur des substrats solides
soit des films minces liquides.

Dans le premier cas, les substrats solides sont fixés sur un support (figure A.5 (a))
spécifiquement fabriqué pour cet usage. Il est percé de trous taraudés permettant de
fixer par des vis millimétriques des échantillons solides de différentes tailles et de dif-
férentes formes de facon a ce que le rayonnement soit centré sur ces échantillons. Il
faut cependant ne pas trop serrer les vis pour éviter toute contrainte pouvant déformer
I’échantillon et dégrader sa planéité.

Les films liquides étudiés sont formés sur un cadre vertical en inox (figure A.5
(b)) plongé dans une solution contenant les tensio-actifs stabilisant le film liquide. Ce
cadre est nettoyé réguliérement dans des solutions trés corrosives (mélange a 6 % en
HCL et 10 % en HNOj) afin d’éliminer les impuretés adsorbées qui rendent sa surface
hydrophobe. Le cadre est par ailleurs biseauté et suffisamment large (6 cm) pour que
la totalité du faisceau atteigne le film lorsqu’on s’approche des incidences rasantes. La
cuve contenant la solution de tensio-actifs est en téflon. Elle est nettoyée soit dans un
mélange 3 :1 d’acide sulfurique et d’eau oxygénée (pirahna) afin de ne pas introduire
d’impuretés dans le systéme, soit par une solution concentrée de tensio-actifs nommeée
DECON™, Enfin, I'ensemble cuve + cadre est placé dans une cellule confinée pour
éviter I’évaporation de I'eau contenue dans le film. Deux fenétres en kapton (matériau
peu absorbant pour les rayons X) permettent le passage des faisceaux incident et réfléchi
tout en garantissant ’étanchéité de la cellule.
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(a) (b)

Fig. A.5 — (a) Echantillon solide fixé sur un support solide afin de centrer le faisceau de rayons X arrivant.
(b) Film libre formé sur un cadre en acier préalablement plongé dans une cuve contenant une
solution de tensio-actifs.

Les expériences de réflectivité sont réalisées a I’aide d’un diffractométre 4-cercles de
haute résolution, congu en collaboration avec la société Micro-Controle. La précision des
déplacements des moteurs est de 1072 degré. La source de rayons X est fixe tandis que
deux cercles assurent la rotation du cadre et du détecteur. Pour obtenir les courbes de
réflectivité, le diffractométre a été utilisé exclusivement dans le mode de fonctionnement
(6 : 20) : I’échantillon tourne d’un angle 6 pendant que le détecteur tourne d’un angle
20 pour se placer en position spéculaire. Un troisiéme cercle permet la rotation du
cadre dans le plan de I’échantillon afin de régler le parallélisme entre ’aréte supérieure
du cadre et la surface de la solution. Enfin, un quatriéme cercle permet la rotation du
détecteur dans un plan orthogonal au plan d’incidence, offrant ainsi la possibilité de
réaliser des mesures hors-spéculaires.

Le faisceau réfléchi est récolté et analysé a I'aide d’un détecteur & scintillation Nal.
Une fente d’analyse F, (250 pm) est placée devant le détecteur a environ 30 cm de
I’échantillon. Sa taille est choisie de maniére a optimiser le contraste entre les franges
d’interférences recueillies sur les spectres expérimentaux.

Pour finir, deux tubes a vide sont placés sur le trajet optique des faisceaux incidents
et réfléchis de maniére a minimiser leur absorption par I’air.

A.2.1 Alignement de I’échantillon par rapport au faisceau

La forte décroissance en (}4 de la réflectivité nécessitant de travailler aux incidences
rasantes, il faut parvenir a aligner le cadre parallélement au faisceau incident (Figure
A.6). La qualité des expériences de réflectivité dépend de fagon importante de la pré-
cision de cet alignement.

Dans un premier temps, il faut s’assurer que le détecteur et le faisceau incident
sont alignés lorsque 0 est nul. A cet angle, le détecteur doit étre protégé par un filtre
en aluminium. L’échantillon est alors monté sur son support et déplacé, a ’aide d’une
translation horizontale, jusqu’a ce qu’il coupe partiellement le faisceau. Un berceau 6
d’une précision de 0.01° le fait alors pivoter de sorte que 'intensité mesurée augmente :
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(a)

(b)

Fig. A.6 — (Schéma illustrant la procédure d'alignement des échantillons parallélement au faisceau de
rayons X (vue de dessus).

le cadre en s’alignant sort progressivement du faisceau. Par itérations successives, en
utilisant la translation horizontale et le berceau 6, le plan de I’échantillon est aligné
parallélement au faisceau tout en divisant le nombre total de coups par seconde par 2.
L’échantillon est paralléle au faisceau lorsque l'intensité diminue quel que soit le sens
de rotation du cadre. Pour les films solides, ’alignement est parfait

Pour les films liquides, I’alignement est tout d’abord réalisé sur le cadre en acier sans
film. Ensuite le film est formé a I'aide d’un moteur de translation vertical qui permet
de tremper le cadre dans la solution contenue dans la cuve (figure A.5 (a)), puis de le
remonter. Le film se situe toujours légérement en retrait de 'extrémité du cadre; il est
donc nécessaire d’ajuster son alignement en position spéculaire & un angle 6 non nul,
toujours a ’aide du berceau 6 et de la translation horizontale du cadre. Une fois tous
ces réglages effectués, I'acquisition des courbes de réflectivité peut commencer.

A.2.2 Précision des mesures

Préalablement & chaque expérience, 'intensité Iy est mesurée en placant le détecteur
en incidence directe avec le faisceau de rayons X . Pour ce faire, le détecteur est protégé
par un filtre en aluminium parfaitement calibré. Sa valeur dépend de la hauteur de la
fente F}, (voir figure A.4) et est comprise entre 10 et 2.5x10° coups/s, tandis que le
bruit de fond récolté par le détecteur est de 'ordre de 0.1 coup/s. Expérimentalement,
7 décades d’intensité sont donc accessibles. L’erreur statistique sur la détermination de
I'intensité du signal réfléchi varie d’'une décade a 'autre :

N (A.16)

AN 1
N
ou N est I'intensité réfléchie (en coups par seconde) et t le temps de comptage & une
position spéculaire donnée.
L’épaisseur des films étudiés, qu’ils soient liquides, greffés ou déposés, varie entre

25 et 200 A. Ils présentent entre 3 et 10 franges de Kiessig sur un domaine angulaire
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compris entre 0 et 50 mrad. Les courbes de réflectivité des films sont généralement
enregistrées en deux parties afin d’utiliser des temps de comptage plus longs (jusqu’a
300 s) pour résoudre le mieux possible la forme des derniéres franges du spectre (30 s
suffisent en général pour les premiéres franges).

En respectant ces précautions expérimentales, les franges de Kiessig sont générale-
ment bien définies lorsque la rugosité des films, notamment celle des films déposés, n’est
pas trop importante. La courbe peut alors étre analysée a I'aide d'un logiciel permettant
le traitement de ces données.

A.3 Ajustement des données expérimentales par le logiciel Par-
rattX

La détermination du profil de densité du film est faite a ’aide du logiciel de traite-
ment des données ParrattX, développé par Christian Braun (de 1997 a 2002), puis par
Fabien Delavier (2005). Ce logiciel calcule la courbe de réflectivité des neutrons ou des
rayons X sur des surfaces planes. Le calcul est basé sur le formalisme développé par
L. G. Parratt [Par54| décrit briévement au paragraphe A.1.5. Ce formalisme est basé
sur la théorie de la dispersion étendue a un (petit) nombre de de milieux stratifiés et
homogénes. Chaque courbe est analysée comme résultant d’un échantillon composé de
strates d’épaisseur donnée, de densité et d’absorption homogénes, et dont la rugosité
est limitée aux interfaces entre strates. Un tel modéle a cependant présenté des limites
lors de I’étude de films contenant des nanoparticules.

A.3.1 Page d’accueil

Une copie d’écran figure A.7 montre la page d’accueil du logiciel. Un certain nombre
d’icones et de menus déroulants (en haut) permettent d’ouvrir les fichiers de données ou
des modéles pré-enregistrés, de fixer des paramétres de calculs tels que la résolution et le
bruit de fond, de choisir le modéle le plus adapté (par exemple, couches indépendantes,
film symétrique).

A.3.2 Paramétres de calcul

Les parameétres de calculs sont choisis dans un menu ouvert par ’icone “roue dentée”.
Une copie d’écran présente la fenétre ouverte en cliquant sur cette icone (figure A.8). Il
est important de choisir le bruit de fond ainsi que la résolution pour chaque courbe. Le
bruit de fond étant de 'ordre de 0.1 coup par seconde, pour une courbe de réflectivité,
il faut diviser cette valeur par la valeur de 5. De méme, la résolution peut étre calculée
a partir du profil du faisceau direct

A.3.3 Modéles de calcul

Sur la figure A.8, un modéle de film symétrique a 1 couche a été choisi. Ce type
de modéle est utilisé pour les courbes de réflectivité obtenue pour les films libres. Ce
logiciel peut étre également utilisé pour simuler les profils de densité et les courbes de
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Fig. A.7 — Page d’accueil du logiciel Parratt-X utilisé pour les ajustements des courbes de réflectivité des
rayons X.

Fig. A.8 — Copie d'écran présentant la fenétre permettant de choisir les paramétres de calcul pour I'ajus-
tement des courbes de réflectivité des rayons X.
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réflectivité des films déposés en choisissant le modéle de couches indépendantes (figure
AL9).

Fig. A.9 — Modeéle de couches indépendantes utilisé pour I'ajustement d’'une courbe de réflectivité d’une
surface de silice native sur une plaquette de silicium.

A.3.4 Ajustement des courbes expérimentales

Pour effectuer I’'ajustement, les courbes expérimentales sont comparées a des simu-
lations théoriques et la minimisation est effectuée par la méthode des moindres carrés.
La justesse de I'ajustement est dénotée par le nombre y2.

= z; (R(qz)“’c — R(qz)’”es)2 (A17)

poids

M est le nombre de points expérimentaux, R(q,) est la réflectivité calculée pour
le vecteur d’onde ¢, = Tsin(f), R(g.)™* est la réflectivité mesurée pour le vecteur

d’onde ¢, et le poids peut étre choisi par I'utilisateur dans la fenétre d’ajustement sous
'onglet option (voir figure A.10). Le poids est soit 1 (aucun poids, “no weight at all”),

soit I'erreur (“use given error”), soit (log(R(q.)" — R(qz)mes))z. Pour les ajustements
présentés dans cette thése, c¢’est ce dernier poids qui a été utilisé.

La fenétre permettant de choisir les variables d’ajustement est présentée figure A.10.
Elle s’ouvre en cliquant sur 'icone “courbe” a gauche de I'icone “roue dentée”. Les autres
icones “calculatrice” et “courbe” permettent de calculer respectivement la courbe de
réflectivité théorique et le profil de densité électronique normal directement & partir
d’un modéle choisi par 'utilisateur.
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Fig. A.10 — Copie d'écran présentant la fenétre permettant de choisir les variables d’ajustement des courbes
de réflectivité des rayons X.

Une base de données est également accessible pour un certain de nombre d’atomes
et de molécules. Elle est complétée au fur et a mesure par les utilisateurs selon leurs
besoins.

Le manuel du logiciel Parratt compléte cette bréve présentation.






Annexe B

La microscopie a force atomique

Les microscopies a sonde locale, notamment la microscopie a effet tunnel (STM :
scanning tuneling microscopy) et la microscopie a force atomique (AFM : atomic force
microscopy ), fournissent une représentation tridimensionnelle de la surface d’un échan-
tillon avec une résolution pouvant atteindre la résolution atomique. STM et AFM me-
surent différents types d’interactions entre la pointe et la surface. En STM, la tension
appliquée entre la pointe et la surface crée, lorsque celles-ci sont suffisamment proches
(quelques dixiémes de nm), un courant d’électrons tunnel de la pointe vers la sur-
face (ou inversement), qui est mesuré. Cette technique s’applique donc uniquement
aux matériaux conducteurs. IAFM, par contre, autorise I'investigation de matériaux
non conducteurs, quelque soit le milieu (liquide, air, vide). Ces deux techniques sont
non-destructives.

La technique d’imagerie des surfaces choisie pour une investigation systématique
est donc 'AFM, puisque la présence des couches isolantes de matériaux organiques
peuvent empécher I'effet tunnel et donc 'obtention d’images STM. Par la suite, nous
présenterons le principe de 'AFM et ses modes de fonctionnement.

B.1 Principe et fonctionnement de ’AFM en mode contact

B.1.1 Obtention d’images en topographie

L’AFM fonctionne selon un principe conceptuellement simple, illustré par la figure
B.1. Une sonde (pointe) de taille microscopique est approchée de la surface a imager
au moyen d’un positionneur de haute précision. Au voisinage de la surface, la pointe
est soumise a une force qui dépend de la nature des éléments composant la pointe
et la surface. Cette force crée alors une déviation du support de la pointe (levier ou
encore cantilever). Le cantilever étant relié & une céramique piézo-électrique, la tension
appliquée sur cette derniére est enregistrée et ajustée en permanence a l'aide d’une
boucle de rétroaction par rapport a la consigne fixée. La consigne est donc égale a une
déviation du cantilever donnée. L'image AFM obtenue correspond donc aux nappes
iso-déviation ainsi mesurées. En connaissant la constante de raideur du cantilever k, la
force d’interaction [ entre la pointe et la surface peut étre déduite de la valeur d de la
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déviation selon la loi de Hooke :
F=kd (B.1)

L’image AFM en topographie est donc également interprétée comme une représentation
des nappes isoforces sur la surface.

B.1.2 Schéma de principe d’un microscope a force atomique

Fig. B.1 — Représentation schématique d’un microscope a force atomique (AFM)

Les éléments de base d'un AFM présentés sur la figure B.1 sont décrits de facon

simplifiée dans les paragraphes suivants :

— Le translateur ou “scanner” est composé d’un matériau piézoélectrique, géné-
ralement des céramiques a base de titanate de baryum et de plomb. Plusieurs
électrodes permettent des déplacements dans les directions x, y et z. Les prin-
cipaux défauts des tubes piézoélectriques sont la non-linéarité du déplacement,
I’hystérésis et la dérive thermique qui introduisent des distorsions dans les images,
principalement dans les images a haute résolution.

— La pointe est le composant le plus critique de ’AFM, car c’est celui qui est sen-
sible aux forces de surface. La sonde est généralement une pointe trés fine integrée
ou collée a 'extrémité libre d’un levier (ou cantilever). La force F résultante sur
Iapex de la pointe provoque une déflexion d du levier. La mesure de d par un
capteur de déflection donne la force par la loi de Hooke B.1. Typiquement, la
longueur du cantilever est comprise entre 100 et 200 pm, le rayon de courbure
de I'apex de la pointe se situe entre 20 et 50 nm et la raideur k£ du cantilever
est comprise entre 0.012 et 3 N/m. Les leviers sont sculptés sous forme de barres
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triangulaires. Le materiau utilisé pour les leviers et les pointes est généralement
du nitrure de silicium, sauf mention contraire.

— Le systéme de détection de la déflexion du cantilever consiste & mesurer
la déflexion d’un faisceau lumineux issu d’un laser se réfléchissant sur 'extrémité
libre du cantilever vers une photodiode a quatre cadrans de mesure. Le faisceau la-
ser est émis par une diode de faible puissance (1 mW). En 'absence d’interaction,
le chemin optique est réglé de facon que le spot laser soit réparti également sur les
quatre éléments de la photodiode. La puissance recueillie par la photodiode est
alors maximale et la différence des courants provenant de deux cadrans opposés
est nulle. Si une force F' normale & la surface agit sur 'extrémité du levier, celui-ci
se courbe d’un certain angle « et le faisceau laser sur la photodiode sera dévié
verticalement d’un angle 2. Alors, la puissance mesurée par la photodiode n’est
plus nulle et un courant est mesuré, puis converti en tension par un amplificateur.
La sensibilité du systéme de détection de la déflexion du cantilever est limitée
par plusieurs sources de bruits, les principales sources étant le bruit thermique
du levier, le bruit en courant des cadrans des photodiodes et les fluctuations de
courants de 'intensité de la diode laser dlies aux émissions spontanées.

— La boucle de régulation ajuste en chaque point la tension appliquée au piézo-
électrique de sorte que la déviation en z reste constante et égale a la valeur fixée.
Cette tension est convertie en hauteur en fonction des propriétés du piézoélec-
trique par l'interface électronique et le logiciel d’exploitation la code en niveaux
de gris ou de couleur pour former une cartographie tridimensionnelle de la surface
1

L’image obtenue est donc une juxtaposition de profils iso-déviation de la surface, et

souvent également de profils iso-force.

B.2 Les forces d’interaction entre I’échantillon et la pointe

Pour modéliser les forces d’interaction entre ’échantillon imagé et la pointe, deux
hypothéses sont utilisées : d’'une part, la pointe et la surface sont traitées comme étant
deux milieux continus; d’autre part, 'apex de la pointe est modélisé par une parabole
et la surface par une surface semi-infinie. Cette derniére approximation est licite si on
ne s’intéresse pas a des images de résolution atomique. C’est la cas pour la majorité
des images présentée sur cette thése.

En fonction de la distance d’interaction d, les forces a courte portée et a longue
portée sont distinguées.

— Les forces a courte portée interviennent lorsque la pointe est au contact avec
la surface. La pointe est alors soumise a des forces répulsives de coeur dur qui
agissent a courte distance (d < 1 A). Sur des distances de 'ordre de quelques A,
des interactions a courte portée correspondant aux liaisons chimiques éventuelles
peuvent parfois s’établir

— Les forces a longue portée, pertinentes lorsque d > 10 A, correspondent notam-
ment aux forces de Van der Waals, aux forces de capillarité dues a I’humidité de

Le logiciel d’exploitation des images utilisé est un logiciel en accés libre nommé WSxM |[Orc+07]
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Pair par exemple, aux forces électrostatiques ou magnétiques.
Certains modes de fonctionnement de 'AFM permettent d’isoler une ou plusieurs
de ces forces; il s’agit par exemple du principe de la microscopie & force életrostatique
(Electrostatic Force Microscope - EFM), dérivé de I’AFM.

B.3 Les modes de fonctionnement de '’AFM

Pour caractériser le profil topographique d’une surface ou analyser ses propriétés
locales, un AFM peut opérer selon différents régimes. On distingue deux classes de
mode opératoire : statique et dynamique. La force déduite de la déviation du cantilever
est la force résultante de toutes les forces décrites au paragraphe B.2. Pour les images
en mode statique, appelé aussi “contact”, les forces répulsives de coeur dur dominent.
Au cours de ce travail, les différents modes ont été utilisés selon 'instrument opérant,
la nature de la surface et la résolution souhaitée sur les images.

B.3.1 Mode “contact”

Le mode “contact”, historiquement le premier réalisé, fait intervenir les forces de
contact. L’interaction provoque une déflexion quasi-statique du cantilever selon la loi
de Hooke (équation B.1). L’'imagerie en mode contact peut étre réalisée de deux fagons
différentes, a force constante ou & hauteur z constante. Lorsque I'image est réalisée a
hauteur constante, le systéme de rétroaction est désactivé ; la position z du scanner ne
varie pas au cours du balayage et la mesure des déflexions du levier par rapport au
point initial donne une image de la topographie de I’échantillon. Ce type d’imagerie
s’applique davantage a 'imagerie d’échantillons trés peu rugueux.

Outre la déflexion verticale du levier due aux forces normales a la surface, il est
possible de détecter en méme temps les forces de friction latérales induisant une torsion
du cantilever (se référer a la figure B.2).

Cette torsion, en mode contact, est due aux forces de friction qui dépendent essen-
tiellement des compositions respectives du matériau et de la pointe et de la rugosité de
la surface. Des variations locales de ces deux paramétres peuvent modifier la force de
friction de la surface sur la pointe et créer des variations de torsion du levier. Ces images
en mode “friction” sont obtenues selon le méme principe que celui usité en déflexion, par
mesure de la déviation (cette fois horizontale) du faisceau laser sur le photodétecteur a
4 cadrans. Les images enregistrées ne permettent pas une mesure absolue des forces de
friction ; en revanche, les variations entre les forces de friction en différents points de
la surface peuvent étre détectées, toutes choses égales par ailleurs. Ces images donnent
ainsi une idée des modifications locales de composition de la surface.

En plus des images en friction, il est par ailleurs parfois intéressant d’utiliser les
images en “erreur”, c’est-a-dire donnant 'écart a la consigne, qui peuvent étre obte-
nues directement lors de I'acquisition en déflexion. En effet, si les images topogra-
phiques sont la juxtaposition des corrections en z du piézoélectrique pour garder la
force constante entre la pointe et la surface, il est également judicieux d’enregistrer les
écarts a la consigne de la déviation du faisceau lumineux sur les photodiodes. Cet écart
a la consigne, lu juste avant que la boucle de régulation n’ajuste z, est représentatif
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(a) (b) (c)

Fig. B.2 — Représentation schématique de I'effet des forces en jeu entre la pointe AFM et la surface
pendant le balayage. La figure (a) montre le cantilever et la pointe en position de repos,
la figure (b) montre la déviation du faisceau laser réflechi par le cantilever lorsqu’une force
normale s'applique sur la pointe, la figure (c) montre la déviation du faisceau laser réflechi par
le cantilever lorsqu’une force latérale de friction s'applique sur la pointe.

de changements abrupts du relief et des caractéristiques de la boucle d’asservissement.
Alinsi, ce signal exacerbe généralement le relief des objets présents sur la surface car il
est sensible au gradient de déviation. L’amplitude du signal dépend des paramétres ex-
périmentaux fixés par 'opérateur, par exemple la vitesse de balayage et les constantes
d’intégration de la boucle d’asservissement. Ces images en erreur peuvent donc étre
utilisées lorsque le contraste en topographie est trop faible pour distinguer les objets.

B.3.2 Modes dynamiques

Les modes dynamiques (ou oscillants) consistent a faire osciller le levier au-dessus
de la surface autour de sa fréquence de résonance fondamentale f, grace a un élément
piézoélectrique. La fréquence de résonance fy et 'amplitude initiale Ay sont choisies
lorsque la pointe est loin de la surface et n’interagit pas avec celle-ci. Quand la pointe
est approchée de la surface, le signal est alors modifié. Le signal observé est donc
caractérisé par son amplitude A et sa fréquence f. Deux modes dynamiques sont cou-
ramment utilisés, selon les applications souhaitées et les milieux étudiés. Deux modes
de fonctionnement sont alors utilisés :

1. le mode AM-AFM ou mode “tapping” ou le signal est modulé en amplitude et
la fréquence de résonance est maintenue constante et égale & fy;. Au voisinage
de la surface, 'amplitude du signal est alors atténuée : A = aAy ot «a varie
typiquement entre 0.6 et 0.8. Le profil suivi par la pointe correspond a une ligne
d’iso-atténuation de 'amplitude d’oscillation du cantilever.

2. le mode FM-AFM ou mode “non-contact” (NC-AFM) ou le signal est modulé en
fréquence et 'amplitude du signal est maintenue constante et égale a Ay. Pour
un cantiliver standard, la fréquence de résonance peut varier de 150 a 300 kHz et
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les variations mesurées de la fréquence Af = |f — fo| sont de 'ordre de quelques
centaines de Hz.

Par rapport au mode “contact”, ces modes ont l'avantage de moins “frotter” sur
la surface ou sur la pointe puisque le contact est intermittent voire inexistant, et de
s’affranchir des forces de capillarité. Néanmoins, I'interprétation des images peut étre
compliquée : le levier évolue dans un champ de forces non linéaire et sa réponse dépend
des propriétés visco-élastiques et adhésives des surfaces étudiées.

B.4 Appareils utilisés

Trois microscopes a force atomique différents ont été utilisés pour obtenir les images
présentées au cours de cette thése.

1. Les images 2.24, 2.26, 2.28, 2.30 du chapitre 2, les images 3.4, 3.7, 3.12 du chapitre
3 et les images 4.12 et 4.8 du chapitre 4 ont été acquises par un AFM modéle
SPA300HV de Seiko Instruments (Chiban, Japon) lors d’une collaboration avec
I'équipe du Pr. Penger Tong?. Nous remercions tout particuliérement les Dr. Fuk-
Kay Lee et Jim Yong Jian Wang pour leur aide. L’AFM est généralement utilisé
en mode vibrant & amplitude modulable (“tapping mode”) a U'exception des images
2.24 b et ¢, 2.28 ot le mode contact est employé avec une force normale appliquée
de I'ordre de 50 & 70 pN. La pointe et le levier utilisés sont en silicone recouverte
de platine de constante de raideur comprise entre 0.03 et 0.08 N/m; I'apex de
la pointe est inférieur & 32 nm d’aprés les précisions du fabricant MikroMash.
L’utilisation d’une pointe recouverte de platine présente ’avantage de réduire le
bruit par comparaison avec une pointe de silicium non recouverte. De plus, les
pointes recouvertes de platine ont un rayon de courbure plus petit et une bonne
résistance a l'usage. Elles sont intéressantes a la fois pour 'utilisation a la fois
en mode contact et en mode vibrant car la forme du facteur de qualité @) est
bonne dans air. De plus, leur faible constante élastique est avantageuse pour des
matériaux “mous”, notamment pour des mesures sur les films de tensioactifs.

2. Les images 4.3 et 4.7 du chapitre 4 ont été réalisées sur un AFM Digital Ins-
trument, avec 1'aide de Vincent Derycke du LEM (laboratoire d’électronique mo-
léculaire) . Les images sont obtenues en mode vibrant & amplitude modulable
(“tapping mode”).

3. Toutes les images AFM du chapitre 5, ainsi que les images 2.17, 2.18, 2.21, 2.22 du
chapitre 2 et les images 4.14 du chapitre 4 ont été obtenues sur un AFM modéle
Picoscan II (Molecular Imaging ®) en collaboration avec le Dr. Jacques Cousty.
Toutes les expériences sont réalisées en mode contact. Les pointes utilisées, en
nitrure de silicium, sont montées sur des leviers triangulaires, également en nitrure
de silicium, de longueur égale & 200 pm et de constante de raideur de 0.03 N/m
(d’apreés le fabricant Nanosensors).

2Departement de Physique, Hong Kong University of Science and Technology, Clear Water Bay, Kowloon,
Hong Kong

*DSM/IRAMIS/SPEC, Commissariat & ’Energie Atomique, Saclay

‘DSM/IRAMIS/SPCSI, Commissariat a I’Energie Atomique, Saclay
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Insertion et organisation de nanoparticules a l'intérieur de bicouches de tensioactifs
déposées sur substrats solides

Les propriétés d’auto-assemblage des films libres de tensioactifs peuvent étre utilisées pour
diriger I'organisation de nano-objets. Au cours de ce travail, nous avons étudié le dépot de
films libres de tensioactifs sur des substrats solides ainsi que 'insertion et ’organisation de
nanoparticules dans ces films. Nous avons tout d’abord démontré que les films de différents
types de tensioactifs pouvaient étre transférés sur des substrats hydrophobes et atomiquement
plats, par exemple sur des surfaces de silicium hydrogéné ou de silice silanisée. Les caracté-
risations par réflectivité des rayons X et par AFM ont prouvé que l'organisation moléculaire
des films libres était préservée lors du dépot. Nous nous sommes alors intéressés a l'insertion
et 'organisation de nanoparticules & l'intérieur des bicouches de tensioactifs ainsi déposées.
Dans un premier temps, des nanoparticules ont été déposées individuellement. La densité de
nanoparticules sur la surface peut étre controlée par ce procédé. Dans un second temps, nous
avons joué sur les interactions entre les tensioactifs stabilisant les films libres et les nano-
objets pour obtenir des monocouches denses et organisées de particules. Des monocouches
denses de nanoparticules d’or sont déposées sur des substrats de silicium hydrogéné et leur
surface peut atteindre plusieurs dizaines de pm?. Aprés un certain temps de repos, les films
libres s’approchent de 1’équilibre et les nanoparticules s’organisent en structures de plus en
plus compactes. Les interactions présentes dans le systéme étudié sont également applicables
a d’autres nanoparticules métalliques ou d’oxydes métalliques.

Mots-clés : TENSIOACTIF, NANOPARTICULE, FILM NOIR, AUTO-ORGANISATION, DEPOT
DE FILMS MINCES, SURFACE HYDROPHOBE

Insertion and organization of nanoparticles within surfactant bilayers transferred onto
solid substrates

The self-assembling properties of surfactant can be used to direct the organization of nano-
particles. During this PhD work, we studied the transfer of freestanding surfactant films onto
solid substrates as well as the insertion and organization of nanoparticles within these films.
We first proved that the films stabilized by different kinds of surfactant may be transferred
onto hydrophobic and atomically flat surfaces, for example hydrogenated silicon or silanized
silica. Characterisations (X-Ray reflectivity, AFM) showed that the molecular organization of
the freestanding films was kept during transfer. We then investigated the insertion and orga-
nization of nanoparticles within the transferred surfactant bilayers. First nanoparticles were
deposited individually. The density of nanoparticles on the surface can be controlled by this
process. Then, in order to obtain dense and organized monolayers of nanoparticles, we em-
ployed the interactions between the surfactant molecules stabilizing the freestanding films and
the nano-objects. Thus dense monolayers of gold nanoparticles were deposited onto hydroge-
nated silicon surfaces, their surface can reach up to dozens of pm?. When the freestanding films
were given some time to reach equilibrium before deposition, the monolayers become denser.
The interactions in the system under study can also be applied to other metallic particles or
even particles of metallic oxides.

Keywords : SURFACTANT, NANOPARTICLE, BLACK FILMS, SELF-ORGANIZATION, THIN
FILM DEPOSITION, HYDROPHOBIC SURFACE



	Introduction
	Bulles et films libres de tensioactifs
	Films de tensioactifs
	Terminologie des tensioactifs
	Le drainage des films de tensio-actifs
	Les films noirs

	Caractérisation des films libres par réflectivité X
	Film noir de Newton stabilisé par un tensioactif neutre fluoré
	Films noirs de dodécylbenzène sulfonate de sodium
	Résumé

	Insertion de nano-couches denses dans les films libres
	Insertion de protéines dans les films noirs
	Films noirs contenant une couche mince de polymère

	Synthèse de nanoparticules dans les films libres
	Synthèse de nanoparticules dans des mousses de tensioactifs
	Synthèse photochimique de nanoparticules d'argent dans les films noirs
	Bilan sur la synthèse de nanoparticules dans les films libres

	Conclusion

	Transfert des films sur du silicium hydrogéné
	Méthode de transfert des films noirs
	Méthodes existantes de dépôt de films minces organiques
	Description expérimentale du procédé de transfert des films noirs

	Gravure des surfaces de silicium par le fluorure d'ammonium
	Description du substrat de silicium
	Gravure des surfaces par HF et NH4F
	Protocoles d'obtention de surfaces de silicium hydrogéné
	Bilan : obtention de surfaces de silicium atomiquement planes

	Caractérisation des films transférés
	Transfert des films noirs de tensioactif non-ionique C12E6
	Étude du transfert des films de C6F13-SOTHAM
	Extension au transfert de bicouches de tensioactifs ioniques

	Conclusion

	Transfert des films sur des substrats silanisés
	Silanisation des surfaces
	Monocouches auto-assemblées d'alkylsilanes
	Réaction de silanisation sur les surfaces de silice
	Protocoles expérimentaux

	Caractérisation des films transférés sur substrats silanisés
	Démouillage des films de tensioactifs alkylés
	Transfert des films de SDBS sur des surfaces silanisées
	Transfert des films de C6F13-SOTHAM
	Conclusions

	Perspectives
	Traitement de surface à l'aide de perfluorosilanes
	Autres substrats envisageables pour le transfert de films noirs

	Conclusion

	Dépôts de nanoparticules individuelles
	Confinement de nanoparticules dans une bicouche déposée
	Confinement par évaporation ultra-rapide
	Dépôt de nanoparticules d'or
	Conclusions

	Dépôt de nanocristaux de silicium
	Synthèse et caractéristiques des nanocristaux
	Dispersion et stabilité
	Influence de la concentration en nanocristaux
	Applications
	Bilan

	Dépôt de nanotubes de carbone
	Dispersion des nanotubes de carbone dans l'eau
	Dépôt et caractérisation des films déposés
	Densification par ajout de polymère
	Bilan

	Conclusion

	Monocouches denses de nanoparticules
	Interactions entre nanoparticules d'or et CTAB
	Les nanoparticules d'or
	Adsorption du CTAB à la surface des nanoparticules d'or
	Préparation des solutions aqueuses de nanoparticules

	Dépôts de films gris de CTAB et de nanoparticules d'or
	Protocoles de préparation et de transfert des films
	Influence de l'épaisseur du film
	Aspect fractal des agrégats observés
	Effet de l'agrégation limitée par la diffusion

	Dépôts de films noirs
	Effet du temps de mise à l'équilibre
	Organisation des couches denses selon la normale à la surface
	Organisation bidimensionnelle des particules

	Conclusion et perspectives
	Perspectives
	Résumé en images


	Conclusion et perspectives
	Réflectivité des rayons X
	Formalisme nécessaire au calcul de la réflectivité
	Coefficient de réflectivité
	Indice de réfraction de la matière pour les rayons X
	Angle critique et onde évanescente
	Approximation de Born
	Formalisme de L. G. Parratt
	Rugosité interfaciale

	Montage expérimental
	Alignement de l'échantillon par rapport au faisceau
	Précision des mesures

	Le logiciel ParrattX
	Page d'accueil
	Paramètres de calcul
	Modèles de calcul
	Ajustement des courbes expérimentales


	La microscopie à force atomique
	Principe et fonctionnement de l'AFM en mode contact
	Obtention d'images en topographie
	Schéma de principe d'un microscope à force atomique

	Les forces d'interaction entre l'échantillon et la pointe
	Les modes de fonctionnement de l'AFM
	Mode ``contact''
	Modes dynamiques

	Appareils utilisés


