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RESUME

Nous produisons des nanoparticules d’or par I’ablation laser femtoseconde d’une
cible d’or immergée dans un liquide en vue d’application en biodétection. La
pulvérisation laser d’une cible entraine I’éjection d’atomes, ions et agrégats qui, refroidis
rapidement par le liquide, forment des nanoparticules. Nous envisageons de lier ces
nanoparticules d’or, qui absorbent dans la région de 520-540 nm du fait de la résonance
de plasmon de surface, a des biomolécules afin de former des biomarqueurs optiques
sélectifs et spécifiques. Les nanoparticules d’or désirées possedent: (1) une taille
comprise entre 1-30 nm et une distribution en taille étroite pour que toutes possedent des
propriétés optiques similaires, et (2) des groupements chimiques a leur surface qui
permettront de les lier avec une biomolécule. Nous démontrons ici que I’ablation laser
femtoseconde en milieu aqueux est une technique fort prometteuse pour atteindre ces
deux objectifs. En effet, I’introduction de molécules qui interagissent chimiquement ou
physiquement avec les particules en formation, limitent leur coalescence et permettent
un contrdle de leur taille de méme que de leur chimie de surface. En ce sens, nous
montrons le potentiel des cyclodextrines et des molécules possédant un groupement
amine. D’un point de vue plus fondamental, nous établissons que les conditions
d’ablation influent sur la distribution en taille des particules obtenues dans de 1’eau
déionisée. Deux mécanismes pouvant participer a I’ablation de la cible ont été observés.
Le premier, attribué a I’ablation directe femtoseconde, conduit a la formation d’une
population de petites particules (diameétre moyen < 20 nm) et le second, attribué a la
présence d’un plasma intense a haute fluence, conduit a une population de grosses
particules (diametre moyen > 20 nm). Nous avons aussi démontré que la surface des
nanoparticules d’or produites en milieu aqueux est partiellement oxydée (i.e., Au' et
Au'™) avec de I’oxygene et que cet oxyde est responsable de la charge négative des
particules et réagit chimiquement avec certains ions comme Cl” et OH". Nous sommes
maintenant préts a établir une stratégie concréte afin de démontrer I’efficacité de ces

nanoparticules a la biodétection.
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ABSTRACT

The femtosecond laser ablation of a gold target immersed in a liquid was used to
produce gold nanoparticles intended for biosensing applications. The laser-ablated
species (atoms, ions and small clusters) were rapidly cooled by the surrounding liquid to
form nanoparticles. It is our intention to bind these particles, which exhibit a surface
plasmon resonance peak at 520-540 nm, to biomolecules, in order to form selective and
specific optical biomarkers. The gold nanoparticles necessary should have: (1) a size of
1-30 nm and a narrow size distribution, in order to exhibit similar optical properties, and
(2) available chemical groups on their surfaces, which enable the further attachment of
biomolecules. We showed that femtosecond laser ablation in aqueous media is a very
promising approach to obtain these objectives. The addition of specific chemical species
to the aqueous environment, interacting either chemically of physically with the surface
of the nanoclusters as they form, limits the coalesence of the particles by covering them
and, thus, permits the control of their size and surface chemistry. In particular, we
demonstrated that both cyclodextrins and molecules containing an amine group were
particularly effective in controlling the size distribution of the particles. We also
explored more fundamental aspects of the formation, as well as the surface chemistry of
particles produced in deionized water. We found that two mechanisms contribute to the
ablation of the target: the first, attributed to direct femtosecond laser ablation, is
responsible for the formation of a population of smaller particles (< 20 nm in diameter),
while the second, associated with plasma-related ablation, and particularly important at
high laser fluences, led to a population of larger particles (> 20 nm in diameter). In
addition, the surface chemistry study revealed that the gold nanoparticle surface was

partially oxidized (i.e., Au' and Au™

), and bonded to oxygen. This surface oxide was
shown to be responsible for the negative charge of the particles, and could react
chemically with both CI' and OH. We believe we are in sufficient control of this
fabrication technique to provide a concrete strategy to demonstrate the efficiency of

these nanoparticles to the area of biosensing.
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INTRODUCTION

La recherche en nanosciences et nanotechnologies a connu une croissance
fulgurante au cours de la derniere décennie. A titre indicatif, les subventions
gouvernementales mondiales attribuées pour la recherche et le développement dans le
domaine des nanotechnologies sont passées d’environ 430 millions en 1997 a pres de 3
milliards de dollars américains en 2003 [1]. Le Québec a suivi la parade avec la mise sur
pied de NanoQuébec, le réseau  québécois de recherche en nanosciences et
nanotechnologies. D’aprés NanoQuébec, « les nanosciences et les nanotechnologies
explorent et exploitent les phénomeénes qui différencient les matériaux et les systemes
structurés a 1'échelle nanométrique d'autres structures aux échelles plus grandes » [2].
Le contrdle des matériaux i I’échelle du nanometre (10 métre), soit quelques distances
interatomiques, permet d’obtenir des propriétés physiques et chimiques nouvelles ou
considérablement améliorées. Ces propriétés uniques peuvent étre mises a profit pour
une multitude d’applications qui toucheront éventuellement tous les secteurs d’activités.
Pensons, par exemple, a la catalyse, 1’électronique, les télécommunications et méme les
biotechnologies qui commencent déja a tirer profit de I’émergence des

nanotechnologies.

L’intégration des nanotechnologies au domaine des biotechnologies a d’ailleurs donné
naissance a un nouveau domaine multidisciplinaire: la nanobiotechnologie. Celle-ci est
définie comme le domaine qui applique les techniques et principes des nanosciences afin
de pouvoir mieux comprendre et modifier des biosystemes (vivants ou non) et qui utilise
les principes et matériaux d’origine biologique pour créer de nouveaux dispositifs et
systémes construits a 1’échelle nanométrique [1]. Ce mariage entre nanotechnologie et
biologie n’est pas surprenant, puisque profitable aux deux domaines. En effet, la
nanotechnologie contribue a I’étude et la transformation de systémes biologiques par le
développement d’outils et de méthodes mieux adaptés, alors que la biologie est une

source intarissable d’inspiration et de composantes nanométriques bio-assemblées pour



la nanotechnologie [1]. Une application potentielle des nanotechnologies a la biologie
qui regoit beaucoup d’attention est 1’utilisation de nanoparticules inorganiques a des fins
de biodétection [1,3]. La biodétection est la capacité de pouvoir détecter une composante
donnée (protéine, séquence d’ ADN, cellule cancéreuse ou virus, par exemples) dans un
systtme biologique complexe (cellule, organe, organisme...). L’idée est d’unir une
nanoparticule possédant une propriété physique ou chimique distinctive permettant sa
détection (propriétés optiques ou magnétiques, par exemples) a une composante
biologique (brin d’ADN, anticorps, enzyme...) qui confere au systéme sa sélectivité et
sa spécificité. Le systeme hybride organique-inorganique peut, alors, étre employé pour

détecter un composé€ biologique d’intérét.

Ce type de systeme hybride formé d’un élément biologique sensible, le biorécepteur, soit
la composante organique active, qui est connecté a un transducteur, soit la partie
inorganique du dispositif qui permet de se rendre compte de la détection (d’une
interaction entre I’élément biologique sensible et 1’élément a détecter) de la part de la
composante biologique, porte le nom général de biocapteur (voir la figure 0.1) [4]. Le
nez et la langue sont des exemples parfaits de biocapteurs naturels. Dans le cas du nez,
la membrane olfactive est I’élément biologique sensible qui détecte les odeurs et les

cellules nerveuses transmettent un signal au cerveau.

Biorécepteur

Transducteur :> Signal

/

Analyte

Figure 0.1 Schéma de principe d'un biocapteur



Bien que les biocapteurs comportent toujours une composante biologique sensible, ils ne
sont pas nécessairement utilisés pour détecter ou mesurer des substances biologiques,
mais plutdt pour mesurer et détecter toutes sortes de produits et de substances. Il est
important que la composante biologique interagisse seulement avec le substrat et ce, de
facon trés spécifique. La composante biologique qui sert a détecter les composants peut
étre constituée de macromolécules trés spécialisées telles que des anticorps, des
antigénes, des enzymes et des récepteurs ou encore des systemes complexes tels que des
cellules ou des tissus. Cette composante biologique est normalement immobilisée sur
une surface solide. Le transducteur transforme la détection induite d’une variation
physico-chimique ayant lieu au niveau de la composante biologique sensible en un
signal qui peut étre détecté. La plupart des biocapteurs utilisent un transducteur de type
électrochimique, mais d’autres types prennent de plus en plus d’importance. Parmi ceux-
ci, on compte les biocapteurs basés sur un transistor a effet de champs (FET, Field Effect
Transistor), les biocapteurs optiques, les biocapteurs piézo-€lectriques et les biocapteurs
thermiques. Les biocapteurs peuvent étre caractérisés sous différents aspects. Il y a
premiérement la sélectivité, qui est sa capacité a sélectionner et mesurer seulement
I’espece biochimique désirée, avec le moins d’interférence possible en provenance des
autres especes présentes dans I’environnement. On peut ensuite mentionner la limite de
détection qui est définie comme le minimum de concentration de 1’analyte qui peut étre
mesuré et la réversibilité, qui est la capacité de retourner la composante biologique a son
état initial. Viennent ensuite le temps de vie du biocapteur, son temps de réponse, c'est-
a-dire le temps que prend le biocapteur pour détecter ou non la substance et, finalement,

sa biocompatibilité.

L’attention portée aux nanoparticules inorganiques pour la biodétection repose
principalement sur trois aspects: la possibilité de produire des nanoparticules aux
propriétés uniques, la possibilité de modifier leur surface a souhait et leur petite taille
[3]. Le premier aspect rend possible la fabrication de particules possédant des propriétés

physiques et chimiques dépendant de leur taille et qui permettent leur détection. Par



exemple, des recherches sont effectuées afin de produire des particules possédant des
propriétés optiques qui varient selon la taille des nanoparticules. La possibilité de
modifier au besoin la surface des nanoparticules inorganiques leur confére une grande
versatilité. Il est, en effet, alors possible de leur greffer une biomolécule qui permettra la
détection et de les adapter a I’environnement chimique du milieu dans lequel nous
voulons effectuer la détection. Enfin, la petite taille des nanoparticules les rend
particulierement attrayantes pour la biodétection puisque leur taille est inférieure ou
comparable 2 celle de plusieurs biomolécules d’intérét. Ceci permet de produire des
systtmes hybrides organiques-inorganiques qui possédent une fonction biologique, ce
qui les rend susceptibles d’agir comme marqueurs biologiques. De plus, des marqueurs
de faible taille peuvent déjouer les barrieres de protection des cellules et s’introduire

plus facilement dans celles-ci ce qui facilite leur utilisation in vivo.

Actuellement, les nanoparticules inorganiques qui regoivent le plus d’attention pour des
applications en biodétection sont celles qui posseédent des propriétés optiques
intéressantes. Les plus populaires sont les points quantiques de matériaux
semiconducteurs (surtout de CdSe), des nanoparticules dont le spectre de
photoluminescence dépend de la taille des particules et qui permettent de détecter et
d’imager des composantes biologiques [5-9]. Ces nanoparticules sont envisagées pour
remplacer les marqueurs fluorescents organiques utilisés présentement car leur émission
est beaucoup plus stable dans le temps, permettant le suivi d’un processus biologique
dans une cellule sur une longue période, et ce méme apres la division cellulaire. Les
nanoparticules de certains métaux (or et argent, par exemples) qui présentent une
résonance de plasmon (excitation collective des électrons de conduction) pour une onde
€lectromagnétique d’excitation de longueur d’onde précise sont aussi étudiées pour des
applications de biodétection [10]. La résonance de plasmon dépend, entre autres, de la
taille et de la forme des nanoparticules ainsi que de la distance qui les sépare. Ceci
permet d’envisager deux types de détection, soit la détection directe, c’est-a-dire utiliser

les particules pour marquer des biomolécules spécifiques et les détecter par une



technique d’imagerie, ce qui permettrait de localiser une biomolécule donnée dans un
organisme, ou encore une détection basée sur un changement du spectre d’absorption,
donc un changement de couleur, induit par la présence de la biomolécule a détecter dans

une solution de nanoparticules [10].

A la lumigre des exemples précédents, il est clair que les nanoparticules inorganiques
possedent un fort potentiel pour des applications en biodétection. Encore faut-il étre en
mesure de produire des particules de quelques nanometres possédant une distribution en
taille la plus étroite possible de maniere a ce qu’elles possédent toutes des propriétés
physiques semblables. De plus, il ne faut pas perdre de vue que les nanoparticules
devront étre liées a des biomolécules qui permettront la reconnaissance et la liaison
spécifique et sélective avec la molécule d’intérét a détecter. Une attention particuliére
doit donc étre portée aux groupements chimiques disponibles a leur surface. Les
techniques de syntheése chimique sont les plus populaires car elles sont simples et
facilement adaptables a la production de masse. Il est, par contre, possible d’introduire
des contaminants dans le cceur et a la surface des nanoparticules, ce qui est susceptible
de modifier leurs propriétés et de compliquer leurs liaisons ultérieures avec des
biomolécules. La fabrication de nanoparticules par ablation laser en milieu liquide
permet de mieux contrdler I’environnement chimique de fabrication. Cette technique,
dont I'utilisation a été reportée dans la littérature pour la premiere fois en 1993 par
Fojtik et Henglein [31], consiste a focaliser une radiation laser a la surface d’une cible
solide d’un matériau a pulvériser qui est immergée dans un liquide (voir figure 0.2). Des
nanoparticules se forment alors dans le liquide a partir de la matiére éjectée, produisant
une solution colloidale. Cette méthode de fabrication, applicable en principe a tout
matériau, permet le contrdle de la taille des nanoparticules produites par le choix des
parametres (longueur d’onde, durée des impulsions, fluence, fréquence) du laser
employé [71-74,85] et I’interaction physique [53,60-63,84] ou chimique [35-37] des
nanoparticules, pendant leur formation, avec des molécules présentes dans la solution

d’ablation.
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Figure 0.2 Schéma illustrant ’ablation laser en milieu liquide

Nous proposons de produire des nanoparticules d’or par ablation laser en milieu liquide
a des fins de biodétection. Un laser femtoseconde est utilisé, car de courtes impulsions
semblent produire des nanoparticules avec une distribution en taille plus €étroite [74,85].
Le choix de I’or repose sur le potentiel qu'il présente pour la détection optique lorsque la
taille des particules produites est réduite a quelques nanometres, soit la résonance de
plasmon dans le cas de 1'or (comme nous 1’avons vu précédemment). De plus, I’or est un
matériau bien connu, trés stable chimiquement et a déja été utilis€ par plusieurs groﬁpes
pour produire des nanoparticules présentant une résonance de plasmon par ablation laser
en milieu liquide [31,33,59,62,75,76,80,81,84,85]. Afin que les particules soient
effectivement utiles a la biodétection, non seulement doivent-elles présenter des
propriétés optiques intéressantes, mais elles doivent de surplus avoir une taille de
quelques nanometres (1-30 nm), présenter une distribution en taille assez étroite et
posséder en leur surface des groupements chimiques réactifs qui permettront
d'éventuelles liaisons chimiques avec des biomolécules. C’est ici que nous comptons
nous démarquer, en produisant les nanoparticules dans des solutions de molécules

pouvant réagir chimiquement avec les particules pendant leur fabrication. Les avantages

envisagés sont doubles: contrdler a la fois la taille des particules produites et les groupes



chimiques disponibles a leur surface. Les travaux sont d’abord orientés vers une
meilleure compréhension de I’effet du milieu d’ablation sur les particules obtenues.
Nous voulons ensuite vérifier, par des techniques d’analyse chimique, si des
groupements chimiques choisis réagissent chimiquement avec les nanoparticules afin de
produire, en une seule étape, des particules potentiellement utilisables pour la

biodétection.

Le présent mémoire fera état des travaux réalisés pour produire des nanoparticules d’or
par ablation laser, a I’aide d’un laser femtoseconde, dans différentes solutions aqueuses,
en vue d’applications en biodétection. Le premier chapitre de ce document introduit les
concepts importants a la bonne compréhension du projet de recherche. Les principales
propriétés des solutions colloidales et une revue de la littérature concernant 1’ablation
laser en milieu liquide sont présentées afin de bien situer le point de départ du présent
projet de recherche par rapport a ce qui a déja fait dans le domaine. Au cours du
deuxiéme chapitre, nous reproduisons I’article ou il est question de 1’étude physique de
I’ablation laser femtoseconde dans I’eau. Au troisieme chapitre, nous reproduisons
I’article ou la surface des particules d’or produites dans des milieux aqueux est étudiée
et ou il est question de facon assez générale de 1’effet de la composition chimique du
milieu aqueux de fabrication sur la taille des particules obtenues. Le chapitre 4 reprend
un article consacré a 1’étude de I’interaction entre les cyclodextrines et la surface des
particules d’or de facon a expliquer leur effet spectaculaire sur la réduction de la taille et
de la dispersion en taille des particules produites dans des solutions aqueuses de ces
molécules. Enfin un chapitre de synthese permet d’intégrer les idées principales
avancées dans les articles et de tirer des conclusions sur la fabrication de nanoparticules

d’or par ablation laser femtoseconde en milieu liquide.



CHAPITRE 1 : LES COLLOIDES ET LEUR
FABRICATION PAR ABLATION LASER EN MILIEU
LIQUIDE

Dans ce premier chapitre, nous introduisons les principaux concepts nécessaires a
la bonne compréhension du présent projet de recherche. Notre but ici n’est pas de
couvrir exhaustivement les sujets abordés, mais bien d’en extraire les concepts
importants et de guider le lecteur intéressé, vers des textes pertinents. Nous abordons
tout d’abord les solutions colloidales afin de mieux connaitre leurs principales
propriétés. Nous dressons ensuite un portrait de I’état des connaissances en ce qui a trait
a I’ablation laser en milieu liquide par une revue de la littérature que nous voulons la
plus compléte possible. A la fin de cette derniére section, nous présentons les directions
de recherche explorées au sein du Laboratoire des Procédés Laser (LPL) de 1'Ecole

Polytechnique de Montréal, et qui ont servi de guide au présent projet de maitrise.

1.1 Solutions colloidales

Le présent projet concerne la production de nanoparticules d’or produites par
ablation laser en milieu liquide. Lorsque les nanoparticules se retrouvent en suspension
dans le liquide et que le systéme ainsi formé est relativement stable, c’est-a-dire que les
particules présentent seulement une tres faible tendance a précipiter sous 1’effet de la
gravité, on parle d’une solution colloidale. Les solutions colloidales sont des systémes
étudiés depuis le milieu du 19°™ sidcle et sont relativement bien connues et
documentées. En effet, les définitions et propriétés principales sont souvent présentées
dans des ouvrages généraux traitant de chimie des solutions comme celui de Tournier et
Servant [11] ou de Zumdahl [12], des informations plus complétes sont normalement
trouvées dans les livres sur la chimie physique, celui de Wood et Holliday [13] ou de

Tuffnell et Luke [14] en sont de bons exemples, et pour un traitement exhaustif des



ouvrages volumineux y sont entierement dédi€s, comme celui de Hunter [15], de Evans

et Wennerstrom [16], ou de Shchukin et al. [17].

Les solutions colloidales se trouvent €tre des cas intermédiaires entre les solutions
vraies, c’est-a-dire des molécules dispersées dans un solvant, et les suspensions, des
mélanges hétérogenes dont les différentes phases sont facilement identifiables. Bien que
le systtme paraisse homogene, il est constitué de deux phases: une phase dispersée et
une phase dispersante. La phase dispersée est formée de particules (des agrégats
d’atomes ou de molécules ou encore des macromolécules) dont le diameétre varie
généralement entre 1 et 100 nm. Evidemment, la frontiére entre une solution vraie et une
solution colloidale ou entre cette derniere et une suspension est parfois floue. De plus, il
existe différentes classes de solutions colloidales selon que chacune des phases se trouve
a I’état solide, liquide ou gazeux. Le tableau 1.1, tiré de Zumdahl [12], présente les
principaux systemes colloidaux et en donne des exemples, mais puisque le présent projet

concerne les sols, nous y réservons le reste de notre étude.

Tableau 1.1 Types de colloides

Exemples Milieu de | Substances Systeme colloidal
dispersion dispersées
Brouillard, aérosol et atomiseur Gaz Liquide Aérosol
Fumée, bactéries dans I’air Gaz Solide Aérosol
Creme fouettée, eau savonneuse Liquide Gaz Mousse
Lait, mayonnaise Liquide Liquide Emulsion
Peinture, argile, gélatine Liquide Solide Sol
Guimauve, mousse de polystyrene | Solide Gaz Mousse solide
Beurre, fromage Solide Liquide Emulsion solide
Verre rubis Solide Solide Sol solide
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Les sols, peuvent étre de deux types: lyophobe («lyo » fait référence au milieu de
dispersion), lorsqu’il y a tres peu d’affinité entre la phase solide et liquide, ou lyophile,
lorsqu’au contraire il y a beaucoup d’affinité entre les particules et le solvant. Lorsque le
milieu de dispersion est de ’eau, lyophobe devient hydrophobe et lyophile, hydrophile.
Les colloides métalliques sont normalement hydrophobes, alors que les oxydes
métalliques (qui peuvent s’hydroxyler, c’est-a-dire réagir avec ’eau pour former a leur
surface des groupements -OH), les protéines et amas de polymeres sont souvent

hydrophiles.

Les solutions colloidales présentent plusieurs propri€t€s physiques caractéristiques. Les
principales sont: (1) I'effet Tyndall, (2) le mouvement Brownien, (3) les propriétés
colligatives, (4) la diffusion et (5) le caractere €lectrique des sols. Nous les explicitons

dans ce qui suit.

1.1.1 Effet Tyndall

C’est en 1869 que Tyndall a remarqué qu’un faisceau de lumiere est visible dans une
solution colloidale mais qu’il ne I’est pas dans une solution vraie. Ceci peut facilement
étre expliqué par la diffusion de la lumiere par les particules présentes dans la solution.
Cet effet est plus prononcé pour les colloides lyophobes que pour les lyophiles. Ceci
s’explique principalement par le fait que la variation de I’indice de réfraction entre la
phase dispersée et la phase de dispersion est beaucoup moins prononcée pour ces
derniers. L’effet Tyndall est a 1'origine du développement, par Zsigmondy, de
I’ultramicroscope, qui consiste a concentrer un faisceau de lumi€re intense dans la

solution et a observer la lumiere diffusée a angle droit a I’aide d’un microscope comme

indiqué a la figure 1.1, inspirée de Tuffnell et Luke [14].
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Figure 1.1 Schéma d'un ultramicroscope

Il est important d’insister sur le fait que ce type de microscope ne permet pas une
visualisation directe des particules, mais bien une observation de la lumiere diffusée par
celles-ci. Des points lumineux apparaissent donc dans un champ de vision sombre
lorsque des particules se trouvent dans le chemin optique du faisceau de lumiere. II est
ainsi possible d’observer des particules de quelques nanometres de diamétre (environ 10

nm) seulement soit de taille bien inférieure a la résolution du microscope optique utilisé.

1.1.2 Mouvement Brownien

Lorsque des particules sont observées a I’aide d’un ultramicroscope, elles sont
constamment animées d’un mouvement aléatoire et ce, méme en 1’absence d’une
perturbation externe du liquide. Ce mouvement est appelé mouvement Brownien d’apres
celui qui a découvert au début du 19"™ sjecle que des grains de pollen en suspension
dans de I’eau se meuvent sans arrét. Ce mouvement est attribué au fait que les petites
particules ont une taille qui s’approche de celle des molécules qui forment la solution.
Ces molécules qui sont aussi en mouvement entrent en collision avec les particules. En
un temps donné, les forces exercées par les multiples collisions de molécule sur une

particule ne s’annulent pas complétement ce qui confere a celle-ci une quantit€ de
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mouvement dans une direction donnée aléatoire. L’instant suivant, la particule change de

direction suite a d’autres collisions avec les molécules de la solution.

1.1.3 Propriétés colligatives

Les propriétés colligatives d’une solution sont ses proprié€tés physiques qui dépendent de
la quantité (en nombre d’ions, molécules, macromolécules ou particules indépendants)
plut6t que de la nature du soluté. Par exemple, considérons un soluté qui peut former une
solution vraie (le soluté est présent sous forme d’ions ou de molécules) ou une solution
colloidale (le soluté s’organise en particules constituées de plusieurs atomes ou
molécules). Si nous comparons le nombre d’ions ou de molécules présents dans la
solution vraie au nombre de particules de la solution colloidale pour une méme masse de
soluté, nous trouverons un nombre beaucoup plus important pour la solution vraie que
pour la solution colloidale. Les propriétés colligatives d’une solution vraie sont donc
beaucoup plus marquées qu’elles peuvent I’€tre pour une solution colloidale, mais cette
derniére en possede tout de méme. Parmi les propriétés colligatives, sont incluses, la
diminution de la pression de vapeur, I’augmentation de la température d’ébullition, la
diminution de la température de fusion et I’osmose. Les trois premieres nous sont plus
familieres car nous les avons tous déja expérimentées dans la vie de tous les jours (faire
bouillir de I’eau salée pour faire cuire des pates alimentaires, répandre du sel dans
I’entrée de garage pour faire fondre la glace...), mais I’osmose est moins bien connue et
mérite une breve description. Considérons un récipient séparé en deux compartiments (I
et II) par une membrane semi-perméable (perméable au solvant, mais imperméable au
soluté) tel qu’illustré a la figure 1.2 (inspirée de Tournier et Servant [11]). Le

compartiment I contient une solution alors que le compartiment I du solvant pur.
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Figure 1.2 Membrane semi-perméable placée entre une solution et un solvant pur,

situation de départ

Le systeme aura alors tendance a homogénéiser les concentrations, mais puisque le
soluté ne peut traverser la membrane, c’est le solvant qui passe du compartiment II au
compartiment I. C’est ce phénomene que 1’on nomme osmose. Le transfert de solvant du
compartiment II au compartiment I entraine une diminution de la hauteur du liquide en
IT et de facon complémentaire une augmentation de celle en I comme schématisé a la

figure 1.3 (inspirée de Tournier et Servant [11]).
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Figure 1.3 Membrane semi-perméable placée entre une solution et un solvant pur,

situation a I’équilibre apres osmose

C’est la pression hydrostatique ainsi générée par le différence de hauteur du liquide qui
permettra au systeme d’atteindre un équilibre, méme si I’égalit€ des concentrations (qui
nécessiterait un transfert total du solvant en II a la solution en I) n’est pas atteinte. On dit
alors que la pression hydrostatique est égale et opposée a la pression osmotique de la
solution. La pression osmotique d’une solution est proportionnelle a la concentration du
soluté. Dans le cas des sols, le nombre de particules étant relativement faible
comparativement au nombre de particules (ions, molécules) d’une solution vraie, 1’effet

d’osmose est beaucoup moins important, mais existe toujours.

1.1.4 Diffusion

La tendance d’un systeme vers l’entropie maximale entraine qu’un soluté mis en
solution diffuse des régions plus concentrées vers les régions moins concentrée et les
particules présentes dans une solution colloidale n’y échappent pas. Cependant, leur
dimension beaucoup plus grande que celle des molécules ou des ions dissous dans une
solution normale fait en sorte que leur vitesse de diffusion est trés inférieure a celle de

ces derniers. La dialyse exploite cette propriété afin de purifier des solutions colloidales.
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En effet, une solution colloidale renfermant des ions, atomes ou molécules que 1’on
désire €liminer, en plus des particules plus grosses a purifier, peut étre mise en contact
avec le liquide de dispersion pur. La séparation peut étre améliorée en interposant, entre
la solution colloidale et le solvant pur, une membrane qui retient les colloides, mais qui
est perméable aux ions, atomes et molécules, dG a leur plus petite taille. En pratique, la
solution a purifier est introduite dans une membrane cylindrique, fermée en ses deux
extrémités, qui est plongée dans un grand volume de solvant pur (voir figure 1.4) pour
que 1’écart de concentration entre la solution et le solvant reste important. C’est pour la
méme raison que 1’on a avantage a changer régulierement le solvant dans lequel on

plonge la solution colloidale.

D ~

solvant pur

solution colloidale I '
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introduite dansune | TT——u
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Figure 1.4 Principe de la dialyse

1.1.5 Caractere électrique

La plupart des particules d’une solution colloidale possedent des charges é€lectriques.
Ces charges proviennent généralement de 1’ionisation de certains groupements
chimiques a la surface des particules ou encore de 1’adsorption sélective d’ions
provenant d’électrolytes étrangers dissous dans le milieu de dispersion. La présence de

charges électriques a la surface des particules est importante car elle participe a la
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stabilisation de la solution colloidale contre 1’agglomération. En effet, la répulsion
électrostatique entre des particules portant une charge de méme signe limite grandement

leur agrégation comme nous le verrons plus loin dans ce chapitre.

Nous pouvons établir la charge des particules en étudiant leur déplacement sous 1’action
d’un champ électrique. Le mouvement de particules dispersées dans un liquide par
I’application d’un champ électrique entre deux électrodes métalliques porte le nom
d’électrophorese. Les particules chargées positivement migrent vers 1’électrode chargée
négativement, celles chargées négativement vers 1’électrode positive et les neutres (fait
rare mais possible) ne sont attirées par aucune des deux électrodes. La figure 1.5
(inspirée de Tuffnell et Luke [14]) montre le schéma d’un dispositif expérimental simple
qui permet de démontrer I’électrophoreése dans les sols. Il s’agit d’un tube en U dans
lequel on verse la solution colloidale a étudier; on ajoute du solvant a chaque extrémité
et y on trempe une €lectrode métallique de chaque c6té. Une différence de potentiel est

appliquée entre les €lectrodes et on regarde de quel coté la solution colloidale migre.

1+
|

solution

&2 colloidale

Figure 1.5 Schéma d'un dispositif pour étudier 1'électrophorése
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Décrivons maintenant physiquement la conduction électrophorétique. Considérons une
particule portant une charge g placée dans un champ é€lectrique E. La force
€lectrostatique F, agissant sur cette molécule vaut
F.=qFE (1.1)
et sera bien sir orientée vers 1'€lectrode de charge opposée. Une force de friction Fy
s'opposera a cette force électrostatique. En premiere approximation, on peut assimiler la
particule a une sphére de rayon R. La force de friction dépend alors du rayon R de la
particule, de la viscosité de la solution €lectrolytique (7) et de la vitesse de la molécule v
selon I'équation :
Fr =6rnRv=fv (1.2)

ou f'= 6777R est défini comme le coefficient de friction de translation.

Evidemment, en régime permanent, ces deux forces sont égales et opposées. On peut
donc tirer la vitesse de la molécule a I'é€quilibre v,,. On trouve :

v =9E_ 3.
P 6xnR

Ainsi, la vitesse d'une particule dans un champ électrique est directement
proportionnelle a sa charge et inversement proportionnelle a sa taille. On peut définir la
mobilité €lectrophorétique ,, d'une particule comme :
Yo _ g
Ho =5 =G 09

Ce modele trés simple, que nous pouvons considérer comme une premiére
approximation de la conduction électrophorétique, peut étre complexifié pour rendre
compte plus exactement de la réalit€. Par exemple, il est possible de corriger
I’expression afin de tenir compte de la non sphéricité de la particule et dé considérer
I'effet d'écrantage de la charge a la surface de la particule par les ions présents dans la
solution é€lectrolytique. Le principe général qui peut €tre compris de ce modele

demeurera cependant le méme avec ces ajouts.



18

L’effet d’écrantage mentionné précédemment mérite une attention particuliere car c’est
un phénomene important li€ a la stabilité d’une solution colloidale, en plus d’intervenir
dans la mesure du mouvement €électrophorétique d’une particule chargée. L’écrantage se
produit lorsque les particules chargées sont dans une solution €lectrolytique, ¢’est-a-dire
une solution contenant des ions. Les ions de charge opposée a la surface des particules
sont alors attirés par les particules alors que les ions de méme charge sont repoussés.
Cette réorganisation spatiale des ions autour des particules donne naissance a ce que 1’on
appelle une double couche é€lectrique, qui s’apparente a un condensateur chargé car elle
peut étre représentée comme deux couches ioniques de charges opposées espacées par
une couche de solvant d’épaisseur 8. Dans ce qui suit, nous étudions plus exactement
comment les ions présents dans la solution se réorganisent en présence d’une surface
chargée. Nous considérons seulement une surface plane afin de simplifier le traitement
mathématique, mais les conclusions générales qui en découlent sont aussi valables pour

des particules sphériques en solution.

La densité de charge p.(x) des ions en solution en fonction de la distance x d’une surface

plane chargée s'écrit :

p,(x)= Z zen,(x) (1.5)

ou z; est la valence de I’ion de type i, e est la charge électronique et n;(x) est la densité
des ions de type i a une distance x de la surface. La densité des ions dans une solution
pres d'une surface chargée est déterminée par la compétition entre la force

électrostatique et l'influence de 1'agitation thermique selon la relation
—zey(x)
n,(x)y=n,exp| —————— 1.6
1( ) i0 p( kT ) ( )

oul njp est la densité des ions a un point de potentiel nul, ¥{x) est le potentiel électrique a
la position x, k est la constante de Boltzmann et 7 est la température absolue. On peut

donc exprimer pe(x) comme
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_ - z;ey(x)
p,(x)= Z z.em,, exp(—kT ) 1.7).

On peut maintenant effectuer une approximation connue sous le nom d'approximation de
Debye-Hiickel, qui suppose que z;e(x) << kT. Cette approximation est respectée pour
une surface faiblement chargée a la température ambiante, ce qui est assez courant pour
les particules d’un sol. Ainsi, en faisant I'expansion au premier ordre de I'exponentielle

on obtient:

2.2 2.2
p,(x)= Z(zienio _z%ie€ Z;)"W(X)j _ _IZ ze Zi;___‘//(x) (1.8)
puisque la somme des z;en;p doit €tre nulle (solution globalement neutre). Afin de trouver
une expression explicite de p.(x), il faut faire intervenir une autre expression reliant ¥(x)
a p.(x). On peut prendre lI'équation de Poisson qui donne le potentiel é€lectrique en

fonction de la densité de charge

dy _ p,(x)
=1 1.9
dx? & 19)

ou € est la permittivité électrique du liquide. En substituant p,(x) de la derniere équation

par l'expression que nous avons trouvée précédemment on trouve :

2 2 2
‘ix '{:ZZ';;‘"O wx) (1.10).

En prenant
2
2 _ 2N %i Mo
=e” )y —— (1.11),
2 M

ou I/x représente 1’épaisseur effective de I’atmosphére ionique, I’équation (1.9) se

résume a

2

dy
T =x’p(x) (1.12).

Cette derniere équation peut étre résolue simplement en prenant les conditions aux

frontieres ¥ = Yenx = 0et =0 quand x = e ol Y est le potentiel €lectrique a
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l'interface particule-solution. On trouve finalement I’expression du potentiel électrique a
une distance x d’une surface plane faiblement chargée :

w(x) =y, exp(-x) (1.13).
Ainsi, le potentiel électrique a la surface d’une surface plane faiblement chargée décroit
exponentiellement lorsque I'on s'éloigne de la surface. On peut aussi trouver comment

varie p,(x) en utilisant les expressions 1.9 et 1.12, ce qui donne:
p.(x)=—ex’y,exp(-kx) (1.14).

Le signe négatif signifie simplement que le signe de la densité de charge a proximité de
la surface chargée sera de signe opposé a celle-ci, ce a quoi nous nous attendons
qualitativement. On remarque que la valeur absolue de la densité de charge a l'intérieur
du liquide a la surface décroit aussi exponentiellement. A proximité de la surface
chargée, nous trouvons donc une couche diffuse d’ions de charge opposée a celle de la
surface. La constante //x qui s'exprime en metre donne donc une idée de 1’épaisseur de
la couche diffuse ionique et est une propriété de la solution €lectrolytique (puisqu’elle
dépend de la concentration et la valence des ions en présence). Ainsi, pour une
température 7 donnée, plus la concentration ionique et la valence (en valeur absolue)
sont €levées, plus la couche diffuse ionique est mince, ou, autrement dit, plus
I’écrantage de la charge présente a la surface est efficace. ¥y, pour sa part est une
propriété de la surface chargée. Pour une surface possédant une charge plus importante
(telle que zey(x) > kT), on peut montrer que le potentiel €lectrique décroit aussi
exponentiellement avec x [17]. Aussi, lorsque ’on considere des particules sphériques

faiblement chargées de rayons R, le potentiel électrique y(r) a une distance r (telle que r

> R) s’écrit [17] :
w(r) =y, %exp[—x(r -R)x] (1.15).

Ainsi le potentiel €lectrique d’une particule chargée décroit plus rapidement en fonction
de la distance que celui a la surface d’une surface plane, mais les conclusions générales
demeurent les mémes. C’est-a-dire qu’il y a autour des particules chargées un nuage

diffus d’ions dont la charge est opposée a la charge présente a la surface de celles-ci, et
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que la concentration d’ions de charge opposée décroit assez rapidement lorsque I’on
s’éloigne de la surface. Si un champ électrique E est appliqué, les particules chargées se
mettent en mouvement comme nous [’avons vu précédemment. Le nuage diffus d’ions
prendra alors une forme complexe qui dépasse le cadre de ce mémoire, mais nous
pouvons imaginer que les ions situés prés de la surface de charge opposée y restent a
cause de I’interaction électrostatique. Ainsi la charge effective ¢’ de ce systeme
« solidaire » ions-particule soumis a un champ électrique E, qui atteint la vitesse
électrophorétique V,, donnée par I’équation 1.2, sera plus faible que la charge réelle g (¢’
< g) présente a la surface de la particule. Une mesure de la vitesse électrophorétique
nous donne donc accés a la charge efficace ¢’ et non a la charge réelle g présente a la
surface d’une particule. Notons aussi que le résultat d’une mesure de vitesse
électrophorétique est normalement exprimé en terme du potentiel €lectrique ¥ qui est

reli€ a la charge g d’une particule sphérique de rayon R selon la relation :

g ‘
=—— (1.16).
Vo 47eR ( )

L’équation 1.3 qui exprime la vitesse €lectrophorétique d’une particule sphérique
chargée devient lorsqu’exprimée en terme de ¥, le potentiel électrique a la surface de la

particule:

., _2WE 4.
3n

A cause du phénomeéne d’écrantage, nous savons que des ions de charge opposée 2 la
surface de la particule contribuent a ce que la charge effective vue par le champ
électrique soit plus faible que la charge réelle. Il en sera de méme pour le potentiel
électrique. Le potentiel qui est accessible par des mesures expérimentales est le potentiel
électrophorétique, communément appelé potentiel zéta (£). Donc, une mesure de la
vitesse €lectrophorétique de particules chargées donne acces a la valeur du potentiel zéta
selon I’équation :

_2&lE

1.18).
» = 5 (1.18)
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1.1.6 Stabilité d’une solution colloidale

La stabilit¢é d’une solution colloidale est souvent une condition nécessaire a son
application et mérite donc qu’on s’y attarde. L’étude de la stabilité est tres complexe et
son étude complete implique la considération d’un nombre trés important de parametres.
Nous résumons ici les principales notions relatives a la stabilité des sols et les principaux
facteurs la favorisant. Pour une étude plus approfondie, les ouvrages de Hunter [15],

Evans et Wennestrom [16] ou Shchukin et al. [17] peuvent étre consultés.

L’instabilité de la dispersion mene a I’agglomération des particules, c’est-a-dire que
deux particules, qui viennent en contact lorsqu’animées par un mouvement Brownien,
restent collées. Si les particules peuvent étre redispersées par simple agitation, on parle
de floculation et I’agglomération est réversible, a I’inverse, lorsque I’agglomération est
irréversible, on parle de coagulation. Un cas extréme de coagulation est la coalescence
des particules en contact pour en former une plus grosse. Mis a part ce cas extréme, il
n’y a pas de frontiere franche entre I’agglomération réversible et irréversible, le critere
de sélection étant plutdt qualitatif. Pratiquement, il devient important de connaitre les
conditions qui permettront de conserver le sol dans un état le plus stable possible en

évitant surtout 1’agglomération irréversible.

Le facteur déterminant du contrdle de la stabilit€ est I’interaction entre la phase
dispersée, les particules, et le milieu de dispersion, le liquide. Lorsque le milieu de
dispersion est I’eau, des particules dont la surface est plutdét hydrophobe (qui possede
peu de groupes hydrophiles) ont tendance a s’agglomérer pour minimiser 1’énergie
interne du systeme (essentiellement de I’énergie libre de surface) et celui-ci est
thermodynamiquement instable. A I’inverse, dans le cas de particules hydrophiles oti les
molécules d’eau peuvent bien hydrater (recouvrir) la surface, le sol est stable. Deux

facteurs principaux peuvent contribuer a I’augmentation de la stabilit€ de particules

hydrophobes dans un milieu aqueux, soit 1) la modification de la surface des particules
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pour les rendre « artificiellement » hydrophiles ou introduire une répulsion stérique et 2)

la présence d’une charge a la surface des particules.

La modification de la surface des particules implique I’ajout d’au moins un type de
molécules dans le systeéme. Souvent, cette molécule est amphiphile (chaine hydrophobe
et téte hydrophile), de telle sorte que la chaine hydrophobe est en contact avec la
particule et la téte hydrophile est orientée vers ’eau pour minimiser 1’énergie libre de
surface du systeme. Ce type de molécules est appelé surfactant et la stabilit€é vient
principalement du fait que la «nouvelle » surface de la particule vue par I’eau est
hydrophile et peut donc étre hydratée. Le méme effet peut étre obtenu si une molécule
possédant un groupement chimique est capable de réagir chimiquement (liaison
covalente) avec la surface de la particule d’un c6té et un groupement hydrophile de
I’autre. Il est aussi possible d’ajouter de longues chaines polymériques dans le sol. Si le
polymere est bien choisi, une partie de la chalne est adsorbée a la surface des particules
et I’autre s’étend dans le solvant. Le sol est alors stabilisé par la répulsion stérique entre
les chaines du polymere a l'origine de la configuration spatiale des chaines de polymere
et de leur impénétrabilité. Il y a donc toujours un espace minimal, qui correspond a deux
fois 1’épaisseur de la couche de polymere sur une particule, entre deux particules

recouvertes qlll entrent en contact.

Le deuxiéme facteur favorisant la stabilit€ d’une solution colloidale de particules plut6t
hydrophobes est la présence d’une charge électrique a la surface des particules. La
présence de cette charge est a l'origine de la répulsion électrostatique entre les
particules. Comme nous I’avons vu précédemment, en présence d’électrolytes, il y a
formation d’une couche ionique diffuse, de charge opposée a la charge de la particule.
La présence de cette couche contribue a la stabilit€ du sol méme si elle écrante la charge
a la surface de la particule. En effet, deux particules possédant une couche ionique
diffuse de méme charge, qui s’approchent I’'une de I’autre, subissent une force répulsive

due a I’impénétrabilité des couches ioniques. La théorie DLVO (pour Derjaguin et
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Landau, ainsi que Verwey et Overbeek qui ont publiés indépendamment une analyse
quantitative théorique de la stabilité des colloides) décrit tres bien ce phénomene. Cette
théorie prend en considération les forces attractives de van der Waals entre les particules
et répulsives entre les couches ioniques. On trouve que des couches ioniques €paisses
favorisent la stabilité de la dispersion par I’apparition d’une barriere de potentiel qui doit
étre franchie pour que deux particules puissent entrer en contact. Plus cette barriere de
potentiel est importante par rapport a 1’énergie cinétique des particules animées d’un
mouvement Brownien (soit environ k7)), moins I’agglomération est présente. Or, nous
avons vu précédemment qu'une augmentation de la concentration ionique et/ou de la
valence de I’ion qui entoure la particule engendre une diminution de 1’épaisseur de la
couche ionique diffuse. Ceci explique pourquoi il est possible expérimentalement
d’induire I’agglomération d’une solution colloidale initialement stable par 1’ajout d’une

grande concentration d’un sel.

1.1.7 Fabrication des solutions colloidales

Penchons-nous maintenant sur les méthodes utilisées pour produire des sols. Deux
stratégies principales sont employées: (1) la dispersion qui consiste a transformer une
substance solide a 1’état massif en granules et (2) la condensation qui permet plutdt la
croissance de particules a partir de précurseurs chimiques. La dispersion se fait
normalement de fagon mécanique par simple broyage de la substance solide en présence
du milieu de dispersion et souvent de surfactants. Ce dernier est ajouté afin de réduire la
tension interfaciale entre les particules et le milieu de dispersion et ainsi favoriser leur
dispersion dans le liquide. La condensation permet la production de particules par voie
chimique ou par condensation d’une vapeur. La voie chimique regroupe les réactions
chimiques en solution conduisant a la précipitation d’un produit solide en particules de
faible dimension. Les réactions d’hydrolyse, de double décomposition ou d’oxydo-
réduction sont toutes des exemples de réactions de précipitation pouvant €tre utilisées
pour produire des sols. La condensation par vapeur implique la vaporisation d’un

matériau, puis sa solidification sous forme de particules dans un milieu de dispersion.
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L’utilisation d’un arc électrique produit entre deux électrodes constituées du métal a
disperser, placées dans un milieu de dispersion, permet la vaporisation du métal. Les
vapeurs se condensent ensuite dans le liquide et forment des particules de taille
colloidale. Nous pouvons également inclure la production de nanoparticules par ablation
laser en milieu liquide (voir sous-chapitre 1.3, ci-dessous) comme exemple de méthode
pour produire des solutions colloidales par condensation de vapeur, bien que cette
technique soit encore trop récente et marginale pour &tre mentionnée dans les références

générales consultées.

Maintenant que nous avons abordé les principales techniques de production des sols,
nous pouvons nous attarder plus spécifiquement sur les méthodes les plus utilisées
menant a la production de solutions colloidales d’or. Les solutions colloidales d’or sont
typiquement produites par la réduction d’une solution aqueuse d’un sel d’or comme
I’acide tétrachloroaurique (HAuCls) par un agent réducteur comme I’acide citrique,
I’hydrazine, le formaldéhyde, 1’acide ascorbique et plusieurs autres [18]. Déja pendant
I’ Antiquité, on s’intéressait a la production de sols d’or pour son utilisation a des fins
thérapeutiques et décoratives [18,19], mais Faraday a ét€ le premier a rapporter dans une
revue scientifique la production et 1’étude de colloides d’or en réduisant une solution
aqueuse de chlorure d’or avec du phosphore blanc [20]. Depuis, les techniques de
production se sont raffinées avec I’introduction dans la solution aqueuse de molécules
pouvant réagir chimiquement (comme les molécules contenant des thiols —SH ou amines
—NH,) ou interagir physiquement (par des interactions électrostatiques ou hydrophobes
par exemples) avec la surface des particules de maniére a mieux contrdler la taille des
particules produites et de favoriser leur stabilité [19,21]. 1l est donc maintenant possible
de produire des particules dont la distribution de la taille est étroite et centrée sur une
valeur prédéterminée. Les particules d’or produites de cette fagcon possedent une charge
négative qui est attribuée a la présence d’anions OH ou CI” ou encore de molécules
réductrices négativement chargées adsorbés a leur surface [22]. La présence de ces

molécules chargées sur les particules constitue cependant une source de contamination
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de leur surface qui peut géner les réactions subséquentes avec des biomolécules dans le

cadre d’une utilisation des particules a des fins de biodétection.

1.2 Production de nanoparticules par ablation laser en milieu liquide

La focalisation d’une radiation laser a la surface d’une cible solide peut
engendrer sa pulvérisation si 1’énergie incidente est suffisante, ce phénomene s’appelle
I’ablation laser. Celle-ci est couramment utilisée directement dans ’air ou sous vide
pour faire de ’'usinage ou du micro-usinage de matériaux. Elle permet aussi de produire
des couches minces. En effet, lorsqu’elle est effectuée dans une enceinte sous vide ou
sous une pression résiduelle faible, dans une configuration qui permet a la matiére
éjectée de la cible de se déposer sur un substrat disposé face a cette derniére, il y a alors
croissance d’une couche mince. L’ablation laser en milieu liquide, c’est-a-dire lorsque la
cible a pulvériser est immergée dans un liquide, est beaucoup moins utilisée et étudiée. 1l
y a tout de méme un intérét croissant depuis un peu plus de dix ans pour ce type
d’ablation laser, car ses applications potentielles sont relativement nombreuses. On peut
penser par exemple aux applications médicales comme les chirurgies au laser
intraoculaires (directement dans 1’oeil) et la lithotripsie laser (élimination de pierres au
niveau des reins ou de la vésicule biliaire) [23-25], ainsi que pour effectuer du micro-
usinage (Kruusing en fait une revue complete dans [26] et [27]) et produire des
solutions colloidales. Dans ce dernier cas, on s’intéresse plutdt a la matiere éjectée lors
de I’ablation laser effectuée sous environnement liquide qui peut donner lieu a la
présence de nanoparticules dispersées dans le liquide. Ce sujet faisant I’objet du présent
mémoire, nous passons ici en revue les travaux qui ont été fait depuis un peu plus de 10
ans pour produire des solutions colloidales par ablation laser en milieu liquide. Le
lecteur pressé peut se référer au tableau 1.2 pour avoir une idée des travaux qui ont déja
été fait pour produire des nanoparticules métalliques par ablation laser en milieux
aqueux. Notons que cette revue se limite aux articles ol les particules sont fabriquées

par I’ablation laser d’une cible immergée dans un liquide. Nous ne couvrons donc pas ici
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les travaux qui traitent de la modification de la taille et/ou de la forme de nanoparticules,

produites par d’autres techniques, par I’irradiation de la solution colloidale avec un

faisceau laser (comme par exemple Kamat et al. [28], Takami et al. [29] et Link et al.

[30D).

Tableau 1.2 Revue des travaux effectués pour produire des nanoparticules

métalliques par ablation laser en milieux aqueux

Auteurs Laser Matériaux Milieu Dlstrlb}mon Commentaires
aqueux en taille
Henglein Rubis, Au, Ni et C| Eau pure | 2-4 nm pour Ablation de
[31,32] 694 nm Au couches minces
Cotton  |Nd:YAG, 1064| Ag, Au, Pt, | Eau pure 10-50 nm Son pendant
[33,34] nm Pd et Cu pour Ag ablation
Stepanek [Nd:YAG, 1064 Ag Eau pure, | 6-140 nm | Réduction de la
[35-37] |nm, 20ns et 40 Nadl, (ns), taille par CI et
ps phtalazine| 6-80 nm (ps) | molécules (pht)
Yeh [52-56] INd:YAG, 1064 Ag Eau pure,| 4-120nm | Réduction de la
et 532 nm SDS, taille par SDS et
CTAB CTAB
Kondow [60-{Nd:YAG, 1064|Au, Ag et Pt| Eau pure, | 5-50 nm Réduction de la
63] et 532 nm SDS taille par SDS
Tsuji [71-74]] - Nd:YAG, Ag Eaupure | 5-160 nm Dispersion en
1064, 532 et pour ns |taille réduite avec
355 nm 5-90 nm pour laser
- Ti:saphire, fs femtoseconde
800 nm, 120 fs
Shafeev | Vapeur de Cu, | Ag, Au, Ti | Eau pure | 20-200 nm [Oxidation du Ti et
[75,76] 511 nm, 20 ns et Si pour Au et Agl Sidans ’eau
Park [79] [Nd:YAG, 1064 Ag NaCl 5-50 nm Réduction de la
nm : taille par CI
Compagnini | Nd:YAG, 532 | Aget Au | Eaupure | 10-30 nm Particules
[80] nm pour Ag et Aul métalliques
Meunier |Ti:saphire, 800 Au Eau pure, | - 3.5 = Inm |- Taille dépend de
[84,85] nm, 120 fs CDs (faible la fluence
fluence) |- CDs réduisent la
-2.5x 1 nm taille des
(Au dans particules
CDs, fluence
élevée)
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1.2.1 Henglein et al.

Fotjtik et Henglein sont les premiers, en 1993, a avoir rapporté 1’utilisation de I’ablation
laser de films minces ou de poudres placés dans un solvant pour produire des solutions
colloidales [31]. IIs ont utilis€ la radiation d’un laser a rubis de longueur d’onde de 694
nm pour produire des particules d’or, de nickel et de carbone. Les particules d’or ont été
produites en pulvérisant une couche d’or de 50 nm d’épaisseur déposée sur un substrat
de verre dans de I’isopropanol désaéré par barbotage d’argon. Les sols d’or produits
présentent un pic d’absorption autour de 520 nm di a la résonance d’un plasmon de
surface. Ils ont remarqué que la taille des particules produites diminuait avec une
augmentation de la fluence du laser passant de 2-4 nm pour une fluence de 27 Jem? 2
13-19 nm pour une fluence de 2.3 J/em®. Tis rapportent aussi avoir produit des sols d’or
stables dans de 1’eau et dans du cyclohexane, mais ne discutent pas de I’influence du
solvant sur les propriétés physico-chimiques des particules produites. Des particules de
nickel 3-4 nm ont aussi été produites en pulvérisant une couche mince de nickel (15 nm)
dans une solution aqueuse de 2x10™ M de polyacrylate de sodium. Ici, le polyacrylate de
sodium, un polymeére, est incorporé pour stabiliser le sol. Le spectre d’absorption obtenu
correspond bien a celui attendu pour des particules métalliques de nickel. De plus, des
particules de carbones ont été produites en pulvérisant un substrat de carbone 150 um
(sans support de verre) dans de 1’eau, de I’isopropanol ou du cyclohexane. La
microscopie €lectronique révele la présence de particules ayant une dimension de 1-3
nm. Il est possible que des amas d’atomes de carbone plus petits soit aussi produits
puisque le spectre d’absorption du sol présente de nombreux maxima qui pourraient étre
expliqués par la présence de particules de taille inférieure au nanometre. Des analyses de
diffraction de rayons X ont montré que les particules possedent la structure cristalline du
graphite. Enfin, en focalisant la radiation laser (500 J/em?®) dans une dispersion de
particules de carbone (le diametre des particules initiales €tant de quelques microns)
dans du toluene, des particules de C-60, C-70 et C-80 a 90 sont produites. Bien que les

auteurs ne proposent pas de mécanisme pour expliquer la production des nanoparticules
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obtenues par ablation laser en milieu liquide, ils font remarquer que I’interaction laser-
matieére donne lieu a des températures de plusieurs milliers de degrés Kelvin et a une
émission lumineuse intense similaire a ce qui est obtenu par une décharge plasma. La

présence du liquide permet de refroidir rapidement les produits de la désintégration.

Dans un deuxieéme article publié la méme année qui discute de fagon assez générale des
propriétés physico-chimiques des nanoparticules métalliques, Henglein présente de
nouveau la technique d’ablation laser en milieu liquide comme une technique permettant
la production de particules dont la surface est propre, comparativement aux techniques

chimiques [32].

1.2.2 Cotton et al.

Toujours en 1993, peu apres la parution du premier article de Henglein et al., Neddersen,
Chumanov et Cotton ont eux aussi préparé des solutions colloidales de nanoparticules de
métaux par ablation laser en milieu liquide [33]. Des particules de Ag, Au, Pt, Pd et Cu
ont été fabriquées en focalisant la radiation laser de 1064 nm d’un laser Nd :Yag a la
surface d’un substrat massif du métal a pulvériser immergé dans de 1’eau, du méthanol
ou de I’acétone. Le but avoué de ce groupe était d’obtenir, par cette technique, des
particules métalliques stables dont la surface est propre (comparativement aux
techniques de fabrications chimiques), afin de les appliquer pour la diffusion Raman
amplifiée par la surface (appelée en anglais, Surface-Enhanced Raman Scattering -
SERS). Cette technique de caractérisation spectroscopique implique I’adsorption de la
molécule a étudier sur la surface d’une particule métallique qui peut amplifier le signal
détecté de plusieurs ordres de grandeurs. Or 1’adsorption de molécules a la surface peut
étre grandement influencée par la présence d’ions ou d’autres molécules déja présentes a
la surface, d’ou I’intérét d'avoir des particules propres. Les auteurs parlent aussi de
I’ablation laser en milieu liquide comme d’une technique permettant de produire
rapidement des solutions colloidales de pratiquement n’importe quel métal dans le

solvant désiré. IIs rapportent cependant avoir remarqué la décomposition de ’hexane et
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du cyclohexane par la radiation laser de 1064 nm, ce qui limite I’utilisation de ces
solvants comme milieu de fabrication. De plus, les métaux réactifs comme le cuivre
peuvent réagir avec des especes hautement réactives induites par le laser dans I’eau pour

former des oxydes et/ou hydroxydes de cuivre.

Les auteurs rapportent la présence d’un son produit lors de I’ablation et avancent qu’il y
a une corrélation entre 1’intensité du son et ’efficacité de 1’ablation. Pour eux, ceci est
une indication que 1’ablation est le fruit d’une abrasion mécanique de la cible plutdt que
d’une pulvérisation induite thermiquement. Ils ont aussi vérifié 1’effet de la focalisation
du faisceau laser a la surface de la cible métallique et sont surpris de constater une
diminution de I’efficacité de 1’ablation lorsque le faisceau est bien focalisé. Ils notent
aussi la présence de grosses particules, en plus des particules plus petites (20 nm pour
Ag dans I’eau) lorsque I’ablation est plus efficace. Ils ont montré qu’il est possible
d’éliminer les plus grosses particules en centrifugeant le sol pendant quelques minutes.
La force centrifuge fait alors précipiter les grosses particules, alors que les plus petites

restent dispersées dans le solvant.

Les particules d’Au, Ag et Pt produites par ablation laser dans 1’eau se sont avérées bien
adaptées pour les mesures de SERS. En effet, I’amplification SERS obtenue pour ces
particules est comparable ou supérieure a celle obtenue avec des particules obtenues
chimiquement. Le méme groupe a d’ailleurs publié un autre article en 1996 ou il vérifie
I’effet de I’adsorption d’ions I' et Br a la surface de particules d’Ag produites par

ablation laser sur le potentiel de celles-ci [34].

1.2.3 Stepanek et al.

Josef Stepanek et ses acolytes ont utilisé I’ablation laser en milieu liquide pour produire,
eux aussi, des nanoparticules d’argent afin de les utiliser pour la spectroscopie de type
SERS [36-37]. Les particules ont été produites a I’aide de deux lasers Nd:YAG

possédant une longueur d’onde de 1064 nm, ayant des impulsions de 40 ps [35,37], et de
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20 ns [36]. Aucune étude n’a cependant été effectuée pour vérifier I’effet de la durée de
I’impulsion de la radiation laser incidente sur les particules produites. Le lecteur peut
difficilement mener lui-méme cette comparaison en comparant les résultats présentés car
des valeurs différentes en énergie ont €t€ utilis€es dans les deux cas. Au premier coup
d’ceil, il ne semble pas y avoir d’effet remarquable sur la taille des particules produites
sauf peut-étre la disparition sur les images de microscopie €électronique montrées des tres
grosses particules (> 100 nm) pour la radiation laser de type picoseconde. Dans tous les
cas, les particules ont été produites en ajustant le point focal du laser sur le substrat de
maniére a maximiser I’intensité sonore et I’émission lumineuse comme I’ont fait Cotton
et al., ce qui maximise I’efficacité de I’ablation laser. Les auteurs ont aussi remarqué une
augmentation de l’efficacité de I’ablation avec une augmentation de 1’énergie de
I’impulsion laser employée, mais en contrepartie la présence de plus grosses particules a
plus haute énergie comme en témoigne 1’élargissement du spectre d’absorption autour de
395 nm [36]. Un autre phénomeéne important observé par ce groupe est la fragmentation
des grosses particules par la radiation laser lorsque la dispersion de particules d’Ag est
exposée a celle-ci sans qu’il y ait de substrat d’Ag ou en présence de cette derniére mais
lorsque le sol est agité pendant la fabrication de maniere a ce que toute la solution soit

uniformément irradiée.

Une autre contribution importante de ce groupe consiste a avoir, pour la premiere fois,
utilisé des solutions aqueuses de sels ou de molécules comme milieu de production de
particules par ablation laser. IIs ont remarqué que I’ajout de NaCl (en concentration
inférieure 2 70 mM, mais supérieure a 0.07 mM) ou de phtalazine (pht, avec une
concentration de 0.01 mM) en relativement faible concentration permet une diminution
de la taille des particules produites ainsi qu’une réduction de la dispersion de leurs
tailles. De plus, le spectre SERS de la pht de la solution de nanoparticules d’Ag
produites en présence de pht est trés semblable a celui obtenu de fagcon conventionnelle
en ajoutant la pht a un sol d’Ag déja préparé, ce qui fait dire aux auteurs que 1’ablation

laser n’engendre pas la décomposition de la pht en solution. En ce qui concerne le
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mécanisme par lequel le NaCl et la pht peuvent réduire la taille des particules, les
auteurs proposent que la surface des particules est modifiée par les ions CI” (dans le cas
du NaCl) ou la pht qui est adsorbée, mais n’offrent pas davantage de détails. On peut
noter que d’autres sels, comme le NaNO3 n’ont pas le méme effet que le NaCl, ce qui
fait dire aux auteurs que c’est ’anion CI" qui est impliqué dans la réduction de la taille

des particules d’argent.

1.2.4 Yang et al.

A partir de 1998, Yang et ses collaborateurs ont publié passablement d’articles sur
I’utilisation de I’ablation laser en milieu liquide pour produire des nanomatériaux [38-
45]. Leurs travaux ne s’inscrivent cependant pas dans la lignée des autres travaux
présent€s dans cette revue, dans la mesure ou ils ne citent pas les travaux précédents et
ne sont pas cités par les autres groupes. Cela ne diminue cependant en rien la
contribution qu’ils apportent au domaine de la production de nanomatériaux par ablation
laser en milieu liquide. Ce groupe s’intéresse particulierement aux réactions chimiques
et aux transformations de phases cristallines qui peuvent se produire pendant 1’ablation
laser d’une cible solide immergée dans un liquide comme en témoigne 1’appellation
qu’ils donnent au procédé: réaction a I’interface liquide-solide induite par laser pulsé
(PLIIR - pulsed-laser induced liquid-solid interface reaction). Leurs travaux sont
inspirés de ceux de Kanetkar et al. qui s’intéressent a la modification de la surface de
matériaux par I'irradiation avec un laser pulsé d’une interface solide-liquide [46-48].
Ces derniers ne s’intéressent cependant qu’aux modifications chimiques induites 2 la
surface de la cible et non a la matiére qui est éjectée du substrat solide, ce que font Yang
et ses collegues. Ce groupe utilise un laser pulsé de type Nd:YAG, a une longueur
d’onde de 532 nm et possédant une durée d’impulsion d’environ 10 ns. Avec ce laser, ils
ont montré que I’ablation de graphite dans de 1’eau ou de 1’acétone permet de produire
des nanoparticules de diamant [38,39,41,42], alors que lorsque 1’ablation d’une cible
identique est effectuée dans une solution de 25% d’ammoniac (NH;3) [40], il est possible

d’obtenir des particules de C3Ny. Les auteurs ont aussi réussi a produire des particules de
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BN possédant une structure cubique en effectuant I’ablation dans de I’acétone d’une
cible de BN possédant une structure hexagonale [43,44]. Enfin, ils ont aussi produit des
nanoparticules d’un alliage d’argent et de nickel en effectuant 1’ablation laser d’une
cible de nickel immergée dans une solution de nitrate d’argent [45]. Notons que dans
tous les cas, les auteurs spécifient que les particules produites n’ont pas des structures
chimiques ou structurelles identiques, des mélanges hétérogenes sont plut6t produits.
Nous n’entrerons cependant pas dans les détails, car les matériaux dont il est question
sont passablement différents de ce qui nous intéresse. Nous nous attardons cependant sur

les mécanismes proposés d’ablation de la cible et de croissance des particules.

Les auteurs se basent sur les travaux de Fabbro et al. [49], qui ont étudié les effets de
I’ablation laser d’une cible solide recouverte d’un liquide, pour dire que les especes
éjectées de la cible ont une énergie cinétique importante et forment un nuage dense pres
de T’interface solide-liquide. Ils comparent ce stage initial a la génération de la plume
plasma produite lors de 1’ablation laser d’une cible dans un environnement de faible
pression. Ici, cependant la présence liquide confine spatialement le plasma. Celui-ci
prend de 1’expansion de fagon adiabatique a une vitesse supersonique ce qui engendre
une onde de choc. Cette derniere est a ’origine d’une augmentation de la pression
supplémentaire dans le plasma et contribue a augmenter sa température. Ainsi, un
plasma produit a I’interface d’un solide et d’un liquide aura une plus grande
température, une plus grande pression et une plus grande densité qu’un plasma produit
dans I’air ou sous vide. Les nanocristaux se forment ensuite lorsque le plasma est
refroidi par le liquide environnant. Les auteurs insistent cependant sur le fait que le
liquide ne doit pas &tre per¢cu comme un milieu permettant uniquement de confiner le
plasma, puis de le refroidir, mais bien comme un réactant impliqué dans des réactions
chimiques qui prennent place lors I’ablation laser a I'interface liquide-solide. Cette
derniére affirmation est basée sur leurs propres travaux montrant que des nanoparticules
aux compositions chimiques diverses peuvent étre produites et ceux de Sakka et al.

[50,51] qui ont montré a I’aide d’études d’émissions spectroscopiques lors d’ablation



34

laser a I’interface solide-liquide que des réactions chimiques peuvent survenir dans le
plasma et a I’interface plasma-liquide. Dans le plasma, on peut retrouver des réactions
chimiques entre des espéces €jectées de la cible et des especes provenant du liquide.
C’est donc dire que le plasma formé lors de 1’ablation laser peut induire une ionisation
des molécules dans le liquide (plasma dans le liquide induit par le plasma d’ablation), et
que le plasma est en fait un mélange d’especes provenant de la cible et du liquide. A
I’interface plasma-liquide, les espéces présentes dans le plasma peuvent atteindre le

liquide et réagir chimiquement avec des especes présentes dans celui-ci.

Enfin, d’apres les auteurs, les valeurs importantes de pression, température et densité
atteintes dans le plasma permettent d’obtenir des nanomatériaux en état métastable,
c’est-a-dire, des matériaux qui ne peuvent €tre produits dans des conditions de
température et pression normales. De plus, I’atténuation du plasma se produisant assez
rapidement a cause de la présence du liquide, limite la taille des particules produites a

des dimensions nanométriques.

1.2.5 Yeh et al.

Yeh et ses acolytes se sont aussi intéressé€s a la fabrication de matériaux nanostructurés
par ablation laser en milieu liquide. En utilisant la radiation non-focalisée
(comparativement a la plupart des autres groupes qui utilisent une lentille pour focaliser
le faisceau laser a la surface de la cible) d’un laser de type Nd:YAG (longueurs d’onde
de 1064 et/ou 532 nm), ils ont produit des particules d’argent [52,53], de cuivre [54] et
d’hydroxyde d’aluminium [55,56].

En 1998, le groupe a rapporté la fabrication de nanoparticules d’argent en utilisant un
laser dans de I’eau, du méthanol et de I’isopropanol [52]. Ils ont trouvé une
augmentation de la taille des particules (mais une diminution de la dispersion de la
taille) ainsi qu’une augmentation du nombre de particules produites en augmentant

I’énergie des impulsions laser et en utilisant une longueur d’onde de 532 nm plutdt que
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de 1064 nm. Les particules produites dans I’eau étaient plus grosses que celles produites
dans I’isopropanol et le méthanol pour une méme énergie par impulsion. L’eau et
I’isopropanol- permettent d’obtenir des colloides stables alors que les particules produites
dans le méthanol s’agglomerent trés rapidement. En 2002, ils rapportent de nouveau la
production de nanoparticules d’Ag, mais cette fois en utilisant des solutions de
dodécylsulfate de sodium (SDS - sodium dodecyl sulfate) et de bromure de
céthyltriméthylammonium (CTAB - cetyltrimethylammmonium bromide), des
surfactants anioniques et cationiques respectivement [53]. Ils réussissent alors a produire
des particules beaucoup plus fines avec une distribution en taille également beaucoup
plus étroite que lorsque I’ablation est effectuée dans I’eau pure. En effet, des particules
de 4.2 = 1.9 nm peuvent étre produites dans une solution de 10 mM de SDS et des
particules de 7.8 = 4.5 nm dans une solution de 1 mM de CTAB alors qu’une énergie de
120 mJ/pulse est utilisée. Les auteurs ont remarqué que l’effet d’un surfactant est
important seulement lorsque sa concentration est supérieure a la concentration critique
nécessaire pour former des micelles (CMC - critical micelle concentration), c’est-a-dire
une organisation des molécules de surfactant amphiphiles (chaines hydrophobes et tétes
hydrophiles) de maniére a ce que les t€tes hydrophiles soient exposées a 1’eau et les
chaines hydrophobes regroupées a I'intérieur de la micelle (voir figure 1.6). Cette
réorganisation permet de diminuer I’interaction entre les chaines hydrophobes et I’eau et
donc de réduire 1’énergie totale du systeme. Ici, la CMC du SDS est d’environ 8.3 mM
et celle du CTAB d’environ 0.92 mM et donc légérement inférieures aux concentrations
rapportées précédemment qui permettent la fabrication de particules d’Ag fines et
uniformes. Il est aussi rapporté que les particules produites dans le SDS sont plus stables
que celles produites dans le CTAB. Les auteurs expliquent I’effet du SDS en se basant
sur les explications de Kondow et al. (voir plus bas), c’est-a-dire que les particules
d’argent seraient recouvertes d’une double-couche de surfactants (une premiére couche
ou les molécules de SDS recouvrent les particules, les groupements sulfates chargés
négativement en contact avec la surface d’Ag, chargée positivement, et une deuxieme ou

les té€tes hydrophiles sont exposées a I’eau). Cette double-couche serait treés stable et
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permettrait une répulsion électrostatique des particules. Dans le cas du CTAB, ce
modele ne tiendrait plus puisque le groupe ammonium est chargé positivement (il y
aurait alors répulsion avec la surface d’Ag). Les auteurs proposent alors que les
particules sont recouvertes d’une seule couche de surfactant, c’est-a-dire qu’elles
seraient recouvertes par les chaines hydrophobes du CTAB. La différence en taille
obtenue pour le SDS et le CTAB est expliquée en partie par la différence dans
I’organisation des molécules de surfactant a la surface des particules et par la taille des

micelles qui sont plus petites pour le SDS (environ 3.6 nm) que pour le CTAB (5-6 nm).

Téte hydrophile

e S
\/\/% Chaine

hydrophobe

Figure 1.6 Schéma d'une micelle dans de I’eau

Les auteurs ont aussi remarqué qu’une diminution de I’énergie du laser résulte en la
production de particules plus grosses lorsque le faisceau laser n’est pas focalisé.
Lorsqu’il I’est, la tendance est inversée, c’est-a-dire que des particules plus grosses sont
produites lorsque 1’énergie du laser est augmentée, ce qui est en accord avec ce que
rapportent Kondow et al. (voir plus bas). Les auteurs n’avancent pas d’explications

claires pour expliquer ce phénomene.

Yeh a aussi produit des particules de Cu en irradiant avec un faisceau laser une
suspension de poudre de CuO dans de I’isopropanol [54]. Ceci démontre qu’il est
possible d’induire des transformations chimiques d’oxydoréduction par I’irradiation
laser d’un solide immergé dans un liquide. Dans le cas présent, il semble que

I’isopropanol est oxydé lors de la réduction de CuO, comme agent réducteur comme en
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témoigne la production d’acétone pendant le procédé. Nous ne discutons pas davantage

de ce cas car il est passablement éloigné de ce qui nous intéresse.

Un autre cas de réaction chimique entre un solide pulvérisé et le solvant est discuté par
Yeh. Il s’agit de la formation de particules d’hydroxyde d’aluminium en pulvérisant une
cible d’aluminium dans de I’eau [55,56]. Le produit de 1’ablation est un mélange de
particules amorphes et cristallines de différentes natures. Sans r<entrer dans le détail des
réactions chimiques impliquées, il est important de se rappeler que 1’ablation d’un métal
reconnu pour réagir facilement avec 1’eau, comme I’aluminium, ne permettra pas

d’obtenir des nanoparticules métalliques, mais bien des particules du produit de réaction.

1.2.6 Wang et al.

Wang et ses acolytes ont utilisé I’ablation laser en milieu liquide pour produire des
nanostructures de Fe [57], Pd [58] et Au [59]. Dans les trois cas, le laser est de type
Nd:YAG, avec des impulsions d’environ 6 ns et la deuxiéme harmonique a 532 nm est
utilisée. Dans le cas des particules de Fe et de Pd, les auteurs s’intéressent beaucoup plus
aux propriétés des particules obtenues (en vue d’applications technologiques), qu’aux
mécanismes impliqués dans leur obtention. Dans le cas des nanostructures d’or, les
auteurs étudient plus en détail I’effet des conditions d’ablation sur la forme et la taille

des structures obtenues.

Les nanoparticules de Fe ont été produites dans une solution de 0.02 M de bromure de
tétrahexylammonium (un surfactant) dans un mélange d’eau et d’éthyléne glycol. Des
particules de Fe ayant une taille de 3.1 + 1.1 nm ont été obtenues. Les auteurs rapportent
que le surfactant permet de stabiliser les particules et prévient leur agglomération alors
que le mélange d’eau et d’éthyleéne glycol améliore leur dispersion dans le milieu
liquide. Les particules de Fe produites semblent avoir des propriét€s magnétiques
comme en témoigne la diminution de la transmission de la lumiére lorsqu’un champs

magnétique est appliqué. Des particules de palladium possédant des propri€tés
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catalytiques ont aussi été produites par ablation laser en milieu liquide. Des particules de
12.7 + 5.7 nm sont produites lorsque la cible métallique est immergée dans de 1’acétate
d’éthyle. La taille et la dispersion en taille peut €tre passablement réduite (2.4 + 0.5 nm)
lorsque les particules sont produites dans une solution de 0.01 M de bromure de
tétraoctylammonium dans de ’acétate d’éthyléne. Les auteurs expliquent ce meilleur
controle de la taille des particules par la présence de micelles de surfactants qui
stabilisent les nanoparticules et empéchent leur agglomération (on devrait probablement
plutdt lire coalescence). Enfin, les auteurs se sont aussi intéressés a la production de
nanostructures d’or dans de I’eau déionisée. Les auteurs rapportent que les
nanoparticules produites dans I’eau ne sont pas isolées, mais forment plutét des
nanochaines (des chaines de nanoparticules) et des réseaux complexes. Les auteurs
rapportent aussi que lorsque le récipient dans lequel est effectuée 1’ablation laser de la
cible en or est refroidi par un bain de glace, les particules qui forment les structures sont
plus petites (6 = 3 nm) que lorsque 1’ablation est effectuée a la température ambiante
(12 = 3 nm). Les auteurs proposent un mécanisme de croissance permettant d’expliquer
la formation des structures complexes et la diminution de la taille lorsque la température
est diminuée. Les auteurs proposent la présence de deux processus: i) la formation
d’atomes et/ou d’agrégats d’Au a Iinterface solide-liquide qui constituent les
précurseurs et 1i) la coalescence anisotrope de ces précurseurs menant a la formation du
réseau. Une augmentation de la température a pour effet d’augmenter le taux de
croissance des précurseurs, d’ou 1’augmentation du diametre des nanochaines obtenues.
Les auteurs font ensuite des études sur la modification de la taille et la forme des
structures d’Au lorsque la dispersion est irradi€e par un faisceau laser de 532 ou 1064

nm, mais nous laisserons cet aspect de c6té puisqu’il nous intéresse moins.

1.2.7 Kondow et al.
A partir de I’an 2000, Kondow et ses collégues ont contribué de facon importante au
développement de la technique de production de particules métalliques par ablation laser

en milieu liquide. IlIs ont d’abord étudié la production de nanoparticules d’Ag [60,61],
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Au [62] et Pt [63] dans des solutions de surfactant en utilisant un laser Nd:YAG qui
émet a 1064 nm (les auteurs utilisent aussi a 1’occasion les deuxiéme et troisiéme
harmoniques a 532 et 355 nm respectivement) et dont les impulsions durent environ 10
ns. Les particules ainsi produites ont ensuite fait ’objet d’études supplémentaires sur la
fragmentation [64-67] et la formation de nanostructures de formes complexes [68-70]
par leur exposition a une radiation laser pulsée a laquelle les colloides absorbent
particulierement. Ce groupe propose ainsi des techniques lasers, donc purement
physiques, de produire des nanostructures d’argent, d’or ou de platine de tailles et de
formes désirées. Nous nous attardons ici seulement a la production de nanoparticules par

ablation laser.

Kondow et ses collaborateurs ont été les premiers a produire des particules métalliques
par ablation laser dans des solutions aqueuses de surfactants. Ils se sont particulierement
intéressés au dodécylsulfate de sodium (SDS) qui a été utilisé par Yeh un peu plus tard
comme nous I’avons vu plus haut. Autant pour I’Ag [60,61], I’ Au [62] que le Pt [63], ils
ont remarqué que la taille des particules diminue lorsque la concentration en surfactant
est augmentée et lorsque la fluence de la radiation laser diminuée. Ils expliquent ces
observations a l’aide d’un modéle dynamique de formation des nanoparticules
métalliques. Ce modele suppose une formation rapide de particules embryonnaires, suivi
d’une croissance plus lente qui est en compétition avec I’achévement de la croissance a
cause du recouvrement de la surface par les molécules de surfactants [61].
Chronologiquement, immédiatement apres 1’ablation laser, un nuage dense d’atomes du
métal se forme directement au-dessus de I’endroit ot la radiation laser a frappé la cible.
Puisque les interactions interatomiques sont beaucoup plus fortes entre des atomes du
métal qu’elles peuvent I’€tre entre un atome métallique et une molécule de surfactant ou
de solvant, les atomes du métal forment des agrégats qui grossissent en taille tant et
aussi longtemps que des atomes du métal sont présents dans son entourage immédiat.
Lorsque les atomes se raréfient, suite a cette formation rapide d’agrégats, les particules

formées continuent leur croissance plus lentement lorsqu’elles rencontrent, par diffusion,
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des atomes encore libres. Cette croissance lente est en compétition avec le recouvrement
de la surface des particules par des molécules de surfactants qu’elles rencontrent aussi
par diffusion. Des particules complétement recouvertes de surfactant cessent de croitre.
Ce modele ne tient pas compte de I’effet que peut avoir la présence de micelles de
surfactants, qui se forment spontanément en solution a partir d’une concentration
critique, sur la taille des particules. Les auteurs ont tout de méme recours a une structure
micellaire pour expliquer la petite taille et la grande stabilité des particules produites a
des concentrations de surfactants qui dépassent la concentration critique pour la
formation de micelles. En effet, ils proposent la formation de la double-couche de

surfactants que nous avons décrite dans la section de Yeh plus haut.

Les auteurs rapportent que la taille des particules d’Ag, Au et Pt produites dans 0.01 M
de SDS (concentration légerement supérieure a la CMC du SDS) suit I’ordre Ag > Au >
Pt avec des tailles respectives de 10, 4 et 2 nm. Selon eux, ceci s’explique par une
augmentation de la valeur de la température d’ébullition et de I’enthalpie d’évaporation
de ces métaux qui suit I’ordre croissant Ag < Au < Pt [63]. Notons aussi que dans le cas
de I’or, il a ét€ observé que 1’utilisation d’une radiation laser de 532 nm, plutét que de
1064 nm, permet d’obtenir des particules plus fines, ce qui est expliqué par la
fragmentation des plus grosses particules a cause de I’interaction laser-nanoparticules

apres que ces derniéres soient formées.

Dans le cas de I’Au et du Pt, des nanoparticules ont aussi ét€ produites dans de I’eau
pure (sans présence de surfactants). Les particules étaient plus grosses que lorsqu’un
surfactant est utilis€ (20.7 = 13.1 nm dans le cas de ’Au et 6.2 + 1.4 nm pour le Pt)
[61,69]. De plus, dans le cas du Pt ou I’étude a été plus poussée, les auteurs rapportent
une augmentation de la taille des particules avec le temps (les particules de Pt mesurent
7.4 = 1.6 nm apres un vieillissement de 1 mois dans I’eau), c’est-a-dire que les particules
qui ne sont pas recouvertes d’une couche protectrice de surfactant peuvent coalescer en

solution [61].
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1.2.8 Tsuji et al.

A partir de I’an 2000, Tsuji et ses collegues ont étudié la formation de nanoparticules
métalliques (surtout I’argent, mais également le cuivre dans une moindre mesure) par
ablation laser dans de I’eau pure. Ils se sont intéressés a 1’effet sur 1’efficacité et la taille
des particules produites de deux parametres physiques de la radiation utilisée pour
effectuer I’ablation, soit la longueur d’onde [71-73] et le temps d’impulsion [74].
L’étude en fonction de la longueur d’onde a été réalisée a 1’aide d’un laser Nd:YAG
ayant une durée d’impulsion de 5-9 ns avec les longueurs d’onde de 1064, 532 et 355
nm. A faible fluence, soit inférieure a 1 J/cm?, les auteurs rapportent une augmentation
de I’efficacité de 1’ablation avec une diminution de la longueur d’onde, ce qui est en
accord avec ce qui est trouvé pour 1’ablation laser des métaux dans I’air. La taille des
particules ainsi produites n’a pu cependant &tre déterminée, car la concentration des
particules était insuffisante pour préparer des échantillons permettant d’obtenir des
images par microscopie é€lectronique en transmission (TEM). Lorsque la fluence est
augmentée (supérieure a 1 J/cm®), I’efficacité de I’ablation augmente avec la longueur
d’onde, a I'inverse de ce qui était obtenu a faible fluence. Les auteurs expliquent ce
phénomene par I’absorption par les particules formées pendant le pulse (dans 1’ablation
laser nanoseconde, la matiére commence a étre €jectée quelques picosecondes apres le
début du pulse, donc avant qu’il ait complétement atteint la cible) et lors des pulses
précédents. En effet, les nanoparticules d’Ag absorbent beaucoup plus a 355 et 532 nm
qu’a 1064 nm. Cette absorption de la radiation laser par les particules a aussi un effet sur
leur taille. Les auteurs montrent en effet que particules produites a 355 nm (12 = 8 nm)
sont plus petites que celles produites a 532 nm (26 + 11 nm) et ces derniéres sont plus
petites que celles produites a2 1064 nm (29 = 13 nm). IIs expliquent cette tendance par la
fragmentation des particules plus grosses. Les auteurs remarquent aussi que la tendance
qu’ils ont trouvée differe de ce que rapportent Yeh et al. [52] (voir plus haut), en ce sens
qu’ils obtiennent des particules plus grosses a 532 nm qu’a 1064 nm. IIs expliquent cela

par le fait que les expériences de Yeh étaient effectuées dans le régime a faible fluence
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(1a puissance utilisée par Yeh, soit 0.397 J/cmz, est inférieure 2 1 J/cm? et se trouve donc
dans un régime différent). Dans ce cas, les auteurs proposent que I’absorption par les
particules devient négligeable (insuffisante pour fragmenter les particules) et le
mécanisme dominant devient plutdt I’efficacité de 1’ablation, c’est-a-dire la quantité de
matieére éjectée par pulse. Plus cette quantité est importante, plus grosses seront les

particules.

L’étude de I'effet de la durée de I'impulsion sur I’efficacité de ’ablation laser d’une
cible d’Ag immergée dans de 1’eau pure et sur la taille des particules qui en résulte a été
menée avec un laser femtoseconde (Ti:sapphire, 120 fs) et un autre nanoseconde (OPO ,
8 ns), émettant tous les deux a 800 nm. Les auteurs observent que l’efficacité de
I’ablation laser est inférieure dans le cas des impulsions femtosecondes. Une analyse des
crateres formés sur la cible confirme que le cratere est beaucoup moins profond dans le
cas des impulsions femtosecondes que pour les nanosecondes pour une méme énergie de
pulse (les conditions de focalisation sont aussi supposées identiques). Les auteurs
expliquent cela par le possible transfert d’énergie entre la surface et le liquide (qui ne
peut pas étre contrebalancé comme dans le cas d’une impulsion nanoseconde, ou
I’énergie transférée au liquide en en début de pulse est compensée par la suite du pulse
incident) ou encore par 1’absorption du faisceau par ’eau. Dans ce dernier cas, des
effets optiques non-linéaires pourraient produire une diffusion de la radiation incidente
et donc réduire I’énergie incidente sur la cible. Pour supporter cette proposition, les
auteurs rapportent qu’ils ont pu observer la génération d’une lumiere blanche (white-
continuum) lorsque la radiation laser était focalisée directement dans 1’eau. En ce qui
concerne la taille des particules produites, les impulsions femtosecondes permettent
d’éliminer presque completement la présence de treés grosses particules (> 100 nm) qui
sont présentes pour les impulsions nanosecondes. Il y a cependant aussi beaucoup moins
de tres petites particules (1-10 nm) dans le cas des impulsions femtosecondes. Les
auteurs proposent que ceci pourrait €tre di a I’absence de l'interaction entre ces

impulsions ultra-bréves et les particules en formation (pour une impulsion femtoseconde
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la matiere est éjectée apres la fin du pulse) et la plus faible interaction avec les particules

déja formée comparativement aux impulsions nanosecondes.

1.2.9 Shafeev et al.

Shafeev et ses collegues ont effectué 1’ablation laser de plusieurs substrats dans des
milieux liquides différents a I’aide d’un laser a vapeur de cuivre possédant une longueur
d’onde d’émission de 510.6 nm et des impulsions de 20 ns. Dans un premier article paru
en 2001, ils rapportent la fabrication de nanodisques d’Au et Ag dans de I’eau [75]. En
effet, I’étude des images obtenues par microscopie €lectronique en transmission (TEM)
fait dire aux auteurs que les particules ont la forme d’un disque plutot que d’une sphere.
Les arguments avancés ne sont, par contre, pas trés convainquants de ’avis de 1’auteur
de ces lignes. De plus, les auteurs ne proposent aucune raison pour expliquer pourquoi la
formation de particules en forme de disque serait favorisée. Les mémes images TEM
permettent de constater que les particules produites a une fluence de 32 J/em?® forment
des structures complexes (comme des chaines de 100-200 nm de longueur), alors que les
particules produites a plus faible fluence (20 J/ecm?) sont plutdt isolées. Dans les deux
cas, les particules produites varient entre 12 et 20 nm environ. Les auteurs croient que la
formation des chaines est due a I’absorption du faisceau laser incident par les particules
déja produites. A plus haute fluence, 1’effet sur les particules est plus important, d’ot la
présence de ces structures de nanoparticules. Un argument de taille qui soutient cette
proposition est le fait que des particules produites dans une cellule spéciale permettant
un flux continu du liquide au dessus de la cible, et qui limite donc I’interaction entre les
particules produites et le faisceau laser incident, sont isolées a une fluence de 32 J/em?.
Voila donc une raison qui pourrait expliquer les structures en chaines obtenues par
Wang et al (voir plus haut), avec un laser a 532 nm, soit une longueur d’onde qui est
bien absorbée par des nanoparticules d’or. Dans le cas de l’argent, des particules
relativement plus grosses (distribution assez large centrée 2 60 nm) sont produites a des
fluences comparables. Puisque les nanoparticules d’argent n’absorbent que trés peu a la

longueur d’onde utilisée, les auteurs n’ont pas observé de formations de structures en
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chaines. Dans le cas de I'or et de I'argent, la fluence de la radiation laser était
relativement faible de 1’avis des auteurs. En effet, ils précisent que les fluences utilisées
étaient suffisamment faibles pour €viter la décharge optique du milieu (contrairement a
Stepanek et Cotton qui entendaient clairement un son lors de 1’ablation). Afin d’obtenir
des nanoparticules, la fluence doit cependant étre suffisante pour que la valeur seuil de
fusion du solide soit atteinte. La conductivité thermique du liquide environnent permet
alors a une fine couche de liquide située immédiatement au-dessus de la cible irradiée
d’étre chauffée a une température dépassant la température de fusion de cible. Le métal
fondu se trouve alors entouré par une fine couche de vapeur dont la pression est estimée
a quelques dizaines d’atmospheres. Les auteurs précisent que des réactions chimiques
peuvent alors se produire entre le métal et les molécules de liquides dans cet
environnement a haute température et haute pression. Dans le cas de métaux nobles
comme I’argent et ’or, ils n’ont observé aucune réaction chimique entre 1’eau et ces
métaux. Enfin, cet environnement dense favorise la coagulation rapide des atomes

métalliques et donc la formation de nanoparticules.

Dans un deuxieme article paru un peu plus tard, soit en 2002, Shafeev et ses collegues
rapportent la fabrication de nanoparticules de Ti, Si, Ag et Au dans différents liquides
comme I’eau, I’éthanol et le dichloroéthane [76]. Pour ce qui est des particules de Ag et
Au, nous n’en reparlons pas car cet article n’amene rien de nouveau. Dans le cas du
silicium, des mesures par microscopie a force atomique (AFM) indiquent que les
particules ont des tailles allant de 200 a 1000 nm avec une moyenne avoisinant 500 nm.
Il semble cependant que ces particules soient composées de nanocristaux dont la taille
moyenne varie entre 60 et 80 nm selon le liquide utilisé et la fluence du laser (une
fluence plus faible permet de produire des nanocristaux plus petits) d’aprés des mesures
de diffraction de rayons X (XRD). De plus, les particules de Si produites dans 1’eau
semblent partiellement oxydées. Pour les particules de Ti, la nature de I’environnement
liquide de formation influence considérablement la nature des particules produites.

Lorsque la cible de titane, qui posséde une structure cristalline tétragonale, est immergée
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dans de 1’éthanol, des particules de Ti possédant une structure cristalline cubique sont
produites, soit une phase métastable du Ti qui existe seulement a des températures
supérieures a 600 °C. Ce résultat rappelle ceux de Yang et al., qui ont obtenu des
particules de diamant a partir de graphite et du BN de structure cristalline cubique a
partir de BN de structure hexagonale. Lorsque le liquide est du dichloroéthane, des
particules de TiC sont obtenues, ce qui témoigne d’une réaction chimique entre la
matiere éjectée de la cible et des produits de décomposition du liquide. Enfin, lorsque
I’ablation de la cible de Ti est effectuée dans de 1’eau, des particules d’oxyde de titane

sont obtenues.

Enfin, dans un troisieme et dernier article paru en 2003, Shafeev et ses acolytes ont
produit des nanoparticules de ZnSe et CdS dans différents liquides comme I’eau, le
diéthyleneglycol, I’éthanol, le diméthylsulfoxyde et 1’isobutanol [77]. Les particules
produites sont cristallines et possedent une taille d’environ 10 nm. Les particules ne sont
par contre pas suffisamment petites pour que des effets quantiques viennent modifier
leurs propriétés optiques (ce qui correspondrait a une augmentation de la largeur de
bande pour ces semiconducteurs). Les liquides qui permettent d’obtenir des suspensions

stables sont I’isobutanol et le diéthyleneglycol.

1.2.10 Liu et al.

Liu, Peng et Sheng ont publié un article sur la fabrication de nanoparticules de carbone
et de bore par ablation laser d’une cible de BC dans de ’éthanol ou de I’eau [78]. La
radiation laser utilisée est générée par un laser Nd:YAG émettant des impulsions
d’environ 10-15 ns a une longueur d’onde de 1064 nm. Les auteurs rapportent que le
produit de 1’ablation est hétérogene, constitué de particules de carbone (dont la taille est
de plusieurs dizaines de nanometres) possédant la structure cristalline du graphite, de
particules de bore possédant un réseau hexagonal ainsi que des nanofibres de carbone.
Les auteurs ne discutent pas des raisons expliquant les résultats obtenus, mais soulignent

que I’ablation d’'une méme cible sous vide donne des produits d’ablation amorphes.
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1.2.11 Park et al.

Le groupe de Park a étudié I’effet du NaCl sur la production de nanoparticules d’Ag par
ablation laser (Nd:YAG, 1064 nm) en milieu aqueux [79]. En fait, ils approfondissent
des travaux fait par Stepanek (voir plus haut). Ils trouvent qu’une augmentation de la
concentration de NaCl dans I’eau permet d’augmenter 1’absorbance autour de 400 nm
(plasmon des nanoparticules d’Ag) et de diminuer la largeur a mi-hauteur du pic
d’absorption jusqu’a une concentration critique de SmM. A des concentrations
supérieures de NaCl, I’absorbance diminue et la largeur 2 mi-hauteur du pic augmente.
Les auteurs attribuent ces dépendances en fonction de la concentration de NaCl a la
présence d’ions CI qui, en concentration appropriée, favorise 1’efficacité de la formation
des nanoparticules, réduit leur taille en moyenne et élimine la présence des plus grosses.
Ils ont aussi remarqué que la stabilité contre 1’agglomération des particules dépendait
grandement de la concentration de NaCl en solution. Les particules produites dans des

solutions de NaCl sont moins stables que celles produites dans 1’eau pure.

1.2.12 Compagnini et al.

Compagnini, Scalisi et Puglisi se sont aussi intéressés a la production de nanoparticules
d’Au et Ag par ablation laser en milieu liquide. Un laser de type Nd:YAG possédant une
longueur d’onde de 532 nm et un temps d’impulsion de 5 ns est utilisé pour faire
I’ablation de la cible métallique. Dans un premier article, ils rapportent avoir produit des
particules d’or et d’argent dans de 1’eau, de 1’éthanol, de ’hexane et du chloroforme
[80], alors que dans le second, ils s’intéressent exclusivement a la production de

nanoparticules d’or dans des alcanes de différente longueur [81].

Ce qui ressort du premier article est que des particules d’Au et Ag métalliques
(composées respectivement d’Au’ et d’AgO) peuvent €tre produites dans de ’eau, de
I’éthanol et de I’hexane. De plus ces particules sont assez petites, soit une moyenne en

taille d’environ 12 nm pour I’or et d’environ 20 nm pour 1’Ag. Lorsque I’ablation est
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effectuée dans le chloroforme, il y a réaction chimique entre les atomes pulvérisés de la
cible et les atomes de chlore contenus dans les molécules du liquide. Dans le cas de I’or
ot une étude XPS (spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X) est montrée,
I’or semble étre sous la forme d’Au’ et Au®*. Dans ce dernier cas, les auteurs proposent

que I’or forme un composé d’AuCls avec le chlore.

Dans le deuxieme article, les auteurs rapportent que les particules d’or produites dans
des alcanes dont la longueur de la chaine de carbone est différente ont des formes et
tailles différentes. En effet, il semble que lorsque I’ablation est effectuée dans des
hydrocarbures plus courts, comme le pentane, il y a des particules de forme plus
allongée que lorsque I’ablation est effectuée dans un alcane a la chaine plus longue
comme le décane. Dans tous les cas, cependant, il y a aussi présence de particules
sphériques. Les dispersions d’or consistent donc en un mélange de particules sphériques
et de nanostructures allongées (des nanochaines) et la longueur de ces dernieres
augmente lorsque des hydrocarbures plus courts sont utilis€s. De plus, le nombre relatif
de ces nanostructures comparativement aux particules sphériques augmente avec la
fluence du laser. Lorsque la fluence est inférieure 2 5 J/cm?, on observe uniquement la
formation de particules sphériques, indépendamment du solvant utilis€. Les auteurs
essaient ensuite d’expliquer les résultats observés. IIs rapportent que Shafeev et al. ont
aussi observé des structures en chaines en effectuant 1’ablation laser de 1’or dans de I’eau
et qu’ils avaient observé une tendance similaire en fonction de la fluence du laser. Ils ne
rapportent cependant pas I’explication que ceux-ci avaient avancée pour expliquer ce
phénomene (absorption du laser incident par les particules déja produites), ce qui devrait
pourtant s’appliquer aussi ici de I’avis de 'auteur de ces lignes. Compagnini et ses
collegues rappellent plutdt le mécanisme de production des colloides proposé par
Kondow et al. [62] (voir plus haut) qu’ils complétent en utilisant des résultats obtenus
par d’autres [82,83] lors d’études détaillées de plasmas obtenus par ablation laser d’une
cible dans un environnement gazeux. Ainsi ils avancent que 1’évaporation explosive

d’une cible peut mener a la production d’un sol par les quatre étapes suivantes: (1) une
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plume-plasma est émise de la cible pendant le pulse laser; (2) les atomes évaporés
entrent en collision avec les molécules gazeuses (du liquide) ce qui tend a les refroidir,
I’efficacité du transfert d’énergie dépend de la masse des atomes et molécules; (3) le
refroidissement de la plume-plasma fait qu’elle passe dans un état de sursaturation, ce
qui mene a la nucléation homogene de particules; et enfin (4) les particules peuvent
ensuite coalescer. Ainsi, d’aprés ce modele, les auteurs pensent que le refroidissement de
la plume-plasma peut étre induit par la masse des hydrocarbures ou par la viscosité du
liquide. Les auteurs insistent passablement sur la possibilit€ que la viscosité soit

impliquée dans la forme des particules produites.

1.2.13 Notre approche

Au LPL, nous nous intéressons a la production de nanoparticules par ablation laser en
milieu liquide depuis I’année 2002. Nous utilisons un laser pulsé Ti:saphir émettant a
800 nm et produisant des impulsions d’environ 120 femtosecondes. Nos travaux visent
principalement deux buts: 1) produire des nanoparticules intéressantes d’un point de vue
technologique, et plus particulieérement possédant des propriétés optiques intéressantes,
afin de pouvoir les appliquer éventuellement a la biodétection avec la collaboration
notamment d’un groupe spécialisé dans le développement de biocapteurs de I'Institut de
Recherche en Biotechnologie de Montréal (IRB - CNRC), et 2) mieux comprendre les
mécanismes en jeu lors de I’ablation laser en milieu liquide autant d’un point de vue de
la physique de I’ablation, que des moyens chimiques permettant de mieux controler la
taille et la chimie de surface des particules produites. Nous nous intéressons
principalement a la production de nanoparticules d’or en milieu aqueux, mais d’autres
matériaux ont aussi fait 1’objet d’études sommaires. En effet, des tests ont aussi été fait

avec de I’argent, du titane, du cuivre, du carbone et du silicium [résultats non publiées].

Le groupe de recherche commencait tout juste a s’intéresser a ce sujet de recherche
lorsque 1’auteur de ces lignes a débuter ces travaux de maitrise. Les travaux déja effectué

afin de produire des particules d’or montraient déja des résultats qui se démarquaient de
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ce qui était rapporté par les autres groupes en ce qui a trait a la finesse des particules
produites en milieu aqueux [84,85]. Le présent projet de maitrise s’inscrit donc dans la
continuité de ces travaux déja effectués au LPL. Dans un premier article, il est montré
que les solutions aqueuses de cyclodextrines, des molécules toroidales composée
d’unités de glucopyranose, permettent la production de nanoparticules possédant une
faible taille (environ 2 nm) et une dispersion en taille également faible (1.5 nm) par
ablation laser femtoseconde [84]. Il est montré qu’une augmentation de la concentration
de cyclodextrine dans 1’eau servant de milieu d’ablation permet une diminution de la
taille des particules produites. Les auteurs proposent que cet effet soit dii au
recouvrement des particules par les molécules de cyclodextrine pendant leur formation,
par des interactions de type hydrophobes entre les particules d’or et les molécules. Dans
le deuxieme article, il est question de la production de nanoparticules d’or par ablation
laser femtoseconde dans 1’eau d’un point de vue plus fondamental [85]. Les auteurs
comparent la taille des particules obtenues en fonction de la fluence laser utilisée. Ils
remarquent que la taille moyenne des particules augmente avec la fluence. De plus, a
faibles fluences (< 100 J/cmz) des petites particules (2-10 nm) sont produites et la
dispersion de leur taille est relativement faible. De plus, la distribution de leur taille peut
étre assimilée a une forme gaussienne de facon satisfaisante. En fait, il s’agit
certainement des particules d’or les plus petites produites par ablation laser directe (sans
avoir recours a la fragmentation des particules par une exposition au faisceau laser apres
la production) dans de ’eau rapportées a ce jour, sans qu’il y ait d’autres molécules
pouvant limiter la taille des particules présentes dans le milieu de production. Pour des
fluences laser intermédiaires (entre 100 J/cm? et 400 J/cmz), la distribution de la taille ne
peut plus étre assimilée de fagon satisfaisante a une seule gaussienne, deux gaussiennes
doivent maintenant étre additionnées pour bien reproduire la distribution expérimentale.
Une premiere gaussienne dont la valeur centrale est relativement faible (< 20 nm) et la
largeur a mi-hauteur également petite (< 20 nm) et une deuxieme dont la valeur centrale
et la largeur 2 mi-hauteur sont plus élevées. Notons que !’intensité relative de la

premiere gaussienne diminue lorsque la fluence augmente au profit de la seconde.
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Lorsque la fluence devient plus importante (> 400 J/em?), une seule gaussienne dont la
valeur centrale est €levée et la largeur a mi-hauteur importante est nécessaire pour bien
représenter les résultats expérimentaux. Les auteurs proposent la présence de deux
mécanismes d’ablation pour expliquer ce phénomene. Le premier mécanisme, qui
permet d’obtenir des particules fines est I’ablation directe femtoseconde. Le deuxieme,
qui produit les particules plus grosses et avec une dispersion en taille beaucoup plus
large, est attribué€ au chauffage et a I’ablation de la cible par le plasma généré par les

fluences élevées.

Ainsi, bien que la production de nanoparticules par ablation laser en milieu liquide
intéresse un nombre considérable d’équipes de recherche depuis un peu plus de dix ans
maintenant, de nombreux aspects de cette technique restent mal compris. Les travaux
effectués dans le cadre de cette maitrise tentent d’apporter quelques éclaircissements
quant a la physique de I’ablation laser femtoseconde dans 1’eau (chapitre 2) et a I’effet
de la nature chimique de I’environnement aqueux utilisé sur la chimie de surface, la

taille et la stabilité des particules (chapitres 3 et 4).
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CHAPITRE 2 : FEMTOSECOND LASER ABLATION OF
GOLD IN WATER: INFLUENCE OF THE LASER-
PRODUCED PLASMA ON THE NANOPARTICLE SIZE
DISTRIBUTION

Nous reproduisons a ce chapitre, un article soumis au journal Applied Physics A
intitulé « Femtosecond laser ablation of gold in water: influence of the laser-produced
plasma on the nanoparticle size distribution ». Nous rapportons des travaux effectués
afin de mieux comprendre la physique de I’ablation laser en milieu liquide en produisant
des nanoparticules d’or par ablation laser femtoseconde dans de 1’eau déionisée. Pour ce
faire, nous étudions la concentration et la taille des particules ainsi que la masse
pulvérisée et la forme des crateres sur la cible dans différents régimes d’ablation. Avant
de reproduire I’article, nous présentons les auteurs ayant participé a son écriture et le

Résumé (Abstract) qui I’accompagne.

2.1 Authors

J.-P. Sylvestre, A. V. Kabashin, E. Sacher and M. Meunier

Laser Processing Laboratory, Department of Engineering Physics, Ecole Polytechnique
de Montréal, Case Postale 6079, succ. Centre-ville, Montréal, Québec, Canada,

H3C 3A7

2.2 Abstract

Femtosecond laser radiation has been used to ablate a gold target in pure
deionized water to produce gold colloids. The dimensional distribution of nanoparticles

is characterized by the simultaneous presence of two distinct particle populations: one
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with low dispersion, having a mean particle size of 5 — 20 nm, and one with high
dispersion, having a much larger particle size. By changing the target position with
respect to the radiation focus, we study the influence of the plasma formed after the laser
pulse in front of the target, during nanofabrication process. We show that the most
intense plasma is produced by positioning the target slightly before the geometric focal
point. Here, the plasma intensity was found to correlate with the amount of ablated
material as well as with the mean size of nanoparticles associated with the second,
highly dispersed, distribution of nanoparticles; this suggests the involvement of plasma-
related processes in the ablation of material, and the formation of relatively large
particles. The thermal heating of the target by the plasma, and its mechanical erosion by
the collapse of a plasma-induced cavitation bubble are discussed as possible ablation
mechanisms. The gold nanoparticles produced in ultrapure water are of importance for

biosensing applications.

2.3 Article

2.3.1 Introduction

Nanoparticles of noble metals are predicted to be, or are already, successfully employed
in a wide range of applications, including catalysis, nanoelectronics and, particularly,
biosensing. Gold nanoparticles (< 30 nm) are particularly interesting for these tasks
since they are chemically stable and strongly absorb light around 520 nm, due to the
presence of a resonant surface plasmon excitation [10]. Over the last decade, the major
effort has been on the production of stable solutions of small nanoparticles with narrow
size distributions and controlled surface chemistry. Although 5-100 nm nanoparticles
can be produced by a relatively simple chemical reduction method [86], the surface of
these nanoparticles is likely to be contaminated with reaction by-products such as anions
and reducing agents, which can interfere with subsequent stabilization and

functionalization steps.
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The laser ablation of a noble metal target immersed in a liquid was introduced as an
alternative physical method for colloidal nanoparticle fabrication [31,33,35,52,53,60-63,
73-76,80,84,85 et Chapitre 4]. In contrast to the chemical reduction method, laser
ablation offers the possibility of nanoparticle growth in a controllable, contamination-
free environment, a key requirement for the subsequent successful functionalization of
the nanoparticle surface. To reduce the size and size dispersion of nanoparticles
produced by laser ablation, their growth has been controlled by both chemical and
physical methods. The chemical approach consists of the addition of specific molecules,
capable of interacting physically or chemically with the surface of the forming particles,
to the liquid fabrication environment to limit their subsequent coalescence. In particular,
an efficient size reduction was observed by the use of ionic surfactants [53,60-63],
although they are not always suited for biosensing applications because of
biocompatibility problems. Much more biocompatible cyclodextrins (torus-like
macrocycles built up of glucose pyranose units [87]) appear more promising for the size
reduction tasks providing nanoparticles with a mean size of 2-2.5 nm and a size
dispersion of 1-1.5 nm [84 et Chapitre 4]. In contrast, the physical size control approach
employs variations of physical parameters to control the nanoparticle growth. Although
limited size reductions can be achieved with nanosecond laser pulses [62,73],
femtosecond radiation gave much more efficient size control, permitting mean size
particle variations between 4 to 150 nm [85]. Basically, nanofabrication with
femtosecond radiation was characterized by the presence of two populations of
nanoparticles. The first contained particles with a relatively small mean size (4-15 nm)
and a narrow dispersion (8-10 nm FWHM), whereas the second had particles with a
much larger mean size (15-130 nm) and a broader size dispersion (20-90 nm FWHM)
[85]. Although the data indicate the involvement of radiation- and plasma-related

mechanisms of material ablation, many aspects of the phenomenon remain unclear.

This paper also focuses on the femtosecond laser ablation of gold in water. We vary the

position of the target with respect to the focal plane of a focusing objective, permitting
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not only the variation of the radiation fluence, but also the control of the position of the
laser-produced plasma with respect to the target. In order to clarify the role of the
plasma in the nanofabrication process, we examine the target mass loss, the sound and
visible emission from the plasma, and the concentration of nanoparticles, in addition to

the size distribution of the nanoparticles.

2.3.2 Experimental section

a. Femtosecond Laser Ablation

Laser ablation was carried out with a Ti/sapphire laser (Hurricane, Spectra Physics
Lasers), which provides 120 fs FWHM pulses (wavelength 800 nm, maximum energy 1
mlJ/pulse, repetition rate 1 kHz, beam diameter 7 mm). The radiation was focused by an
objective with a focal length of 7.5 cm onto a gold target, forming a focal spot of about 6
pm. The target was placed on the bottom of a 3-mL glass vessel filled with high-purity
deionized water (18 M€ cm), as shown in Fig. 2.1. The height of the water layer above
the gold was 12 mm. The vessel was placed on a horizontal platform, which revolved at
a constant speed of 0.5 mm/s to form circle-like ablated regions on the target surface. A
gold rod (99.99%, Alfa Aesar), with a diameter of 6 mm, was used as the target. The
upper surface of the rod was polished prior to each experiment, to provide identical
ablation conditions in different experiments. The height of the water layer above the

gold was 12 mm.

The position of the target surface with respect to the focal plane of the objective was the
main variable parameter in our experiments. The zero point (Z = 0) corresponded to the
focal plane at the target surface. This point was determined from a scanning electron
microscopic (SEM, model Phillips X1L.20) analysis of craters on the gold, using a
relatively low laser pulse energy (0.25 pJ) to avoid plasma heating and self-focusing or
filamentation effects [88]. In the experiments, the position of the focusing objective was

shifted over the Z-axis, and the laser energy was kept constant at 0.25 mJ/pulse, resulting
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in a laser fluence at the focal point of about 400 J/em®. To simplify the interpretation of
the results, we will consider all manipulations relative to the system of coordinates
connected to the objective focal plane. Consequently, target positions before and beyond
the objective focus will correspond to positive and negative values of Z, respectively, as

shown in Fig. 2.1.
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Figure 2.1 Schematic of the experimental setup.

b. Measurements

Measurement parameters were tightly controlled during and after the ablation process.
The sound generated was recorded using a microphone connected to a computer. The
gold target mass loss was calculated by measuring the mass of the target before and after
20 minutes of ablation, using a microbalance. The craters formed on the target surface
were examined by SEM. Absorption spectra of the colloidal solutions were measured
just after their production, in the spectral region 350-800 nm, using a Lambda 19 UV-

VIS spectrometer (Perkin Elmer). A transmission electron microscope (Philips CM30),
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with 0.23 nm point-to-point resolution, was used to obtain micrographs of the gold
nanoparticles. A drop of sample solution was placed on a carbon-coated, Formvar-
covered copper grid, and dried at room temperature. Typically, the diameters of 500-
1000 particles observed on a given micrograph were measured and the particle size

(diameter) distribution was calculated.

2.3.3 Results

In our experiments, laser ablation of the gold target in water was accompanied by the
production of a plasma plume, visible to the eye, near the target surface; in addition, a
sharp sound was heard, which is usually attributed to the collapse of the cavitation
bubble in the liquid, formed as a result of the vaporization of a water layer in contact
with the plasma [24,25]. Under fixed laser energy, the intensities of both the plasma
emission and the sound increased as the target approached the focal plane (Z = 0), as
shown in Fig. 2.2a However, the most intense sound and plasma emission were recorded
when the target surface was Aslight]y in front of the focal plane at Zy.x = +400-500 um
(Fig. 2.2a). As we found from target mass measurements, in which target mass
characteristics were measured after 20 minutes of laser ablation, maximal mass loss took
place during the most intense plasma emission and sound, strongly suggesting that the

ablation of material relates to the plasma intensity (Fig. 2.2b).
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Figure 2.2 (a) Sound intensity, (b) mass loss of the gold target (c) concentration of
the gold colloids estimated from absorption spectra and (d) size distribution
maxima for low (1) and highly (2) dispersed populations of colloids, as a function of

the target position with respect to the lens focal plane (Z = 0).
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The color of the colloidal solutions also depended on the intensities of plasma emission
and sound. The sols appeared dark red, with some yellow metallic tint, when the target
was near Z = Znax. Such sols strongly scattered incident light, while some nanoparticles
from the solution tended to precipitate to form a gold-colored layer at the bottom of the
glass vial several hours after fabrication, suggesting the presence of large nanoparticles
in the sol. In contrast, far from this point of Zp,x (Z > 1500 pm, Z < - 500 wm) the sols
had a clear red or pink color and were stable for several weeks, suggesting the formation
of smaller particles. Absorption spectra of the solutions were characterized by the
presence of a peak around 520-530 nm (Fig. 2.3), attributed to the resonant excitation of
surface plasmons in individual gold nanoparticles with sizes from 3 to 60 nm; the
intensity of this peak is known to be proportional to the concentration of nanoparticles in
this range [61-63]. Therefore, using the data on radiation absorption, we can estimate the
concentration of relatively small nanoparticles in sols prepared at various target
positions. As shown in Fig. 2.2c, the maximal concentration of small nanoparticles was
obtained at Zconc. max = +700 wm, which is close to Zy,x. The slight difference between
Zconc. max and Zpyy is probably explained by the fact that laser ablation at Zp,x provides

much larger nanoparticles, which do not absorb in the wavelength range of 520-530 nm.
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Figure 2.3 Extinction spectra of gold sols prepared by femtosecond laser ablation in

water at various target positions.
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As in our previous work [85], TEM studies of nanoparticle production confirmed the
presence of two populations. Fig. 2.4 presents a typical TEM micrograph and the
corresponding size statistics for a sample fabricated near Z = 0. As shown in the figure,
the size distribution was characterized by a sharp peak around 10-20 nm and a broad,
slowly decreasing tail. Such a distribution requires a superposition of two Gaussian
functions, as shown in Fig. 2.4. Here, the net distribution appears to be a combination of
a less dispersed population of particles with a mean particle size value close to the net
distribution maximum, and a relatively broad, highly dispersed one with much larger
mean particle size. Fig. 2.2d presents the mean size, corresponding to maxima of the (1)
low- and (2) highly dispersed distributions, as a function of the target surface position
along the Z-axis. As shown in the figure, the mean nanoparticle size increases as the
target approaches the point of the most intense plasma intensity, at Z = 400 um.
However, the size dependence appears to be much more prominent for the highly
dispersed particle population compared to the less dispersed one. Indeed, the change of
the target position from 3000 pum to 400 pm led to a significant shift of the distribution
maximum from 23 to 70 nm for the highly dispersed population, while the relevant shift
for the less dispersed one was much weaker, from 15 to 19 nm. We also noticed that the
relative intensity of the peak, associated with the highly dispersed distribution, decreased
as the target moved away from Z,,,. In fact, such a moving away from the focal plane
corresponded to a decrease of laser fluence on the target surface. Note that a similar
decrease of intensity of the highly dispersed distribution or even its complete
disappearance was observed in our experiments on decreasing the laser energy under

fixed target positioning [85].
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Figure 2.4 TEM micrograph image and corresponding size distribution of gold
nanoparticles prepared by the femtosecond laser ablation, when the target surface

was at the geometric focus of the objective (Z = 0).

Typical craters on the gold target, as seen by SEM after 1000 laser pulses, are found in
Fig. 2.5. As shown in the figure, craters are not found when the target surface is far from
the focal plane. In this case, ablation leads to the simple removal of the upper surface
layer without any indication of melting effects (Fig. 2.5a). In contrast, positioning the
target near the plasma intensity maximum leads to clearly visible craters, whose walls
contain traces of molten material (Fig. 2.5b). Note that crater profiles can broaden
somewhat, due to the change of the spot position on the target surface, as a result of a

perturbation of the water layer, leading to a change of its refraction conditions.
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100 um

Figure 2.5 SEM images of craters obtained after 1000 laser pulses for the target
position at (a) Z = + 2500 um and (b) Z = 400 pm, corresponding to the plasma

intensity maximum. The scratches are due to post-ablation target manipulation.

2.3.4 Discussion

When the femtosecond radiation acts on a solid target, the radiation energy is known to
be absorbed by the target itself. Then, several picoseconds after the laser pulse [89] the
radiation-related ablation of material takes place, yielding to the ejection of atoms and
small clusters [90,91]. The nanoclusters tend to coalesce during their subsequent cooling

in the ambient medium, forming particles in the nanometer range. However, when the
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radiation fluence is high enough, additional factors related to the presence of the plasma
must be taken into account. Basically, the plasma can be formed as the result of the
ablation of material from the target or through the optical breakdown of water induced
by the femtosecond radiation. In the latter-case, the radiation is readily absorbed in water
due to non-linear phenomena and a plasma is formed in front of the target surface.
Absorbing up to 70% of the laser power [25], the optical breakdown phenomenon
decreases the efficiency of pure radiation-related ablation. In our view, the plasma can
become intense enough to produce the additional ablation of material, independent of the
method of plasma production (direct material ablation or water breakdown production).
This may be due to thermal melting of the target surface on contacting the hot plasma
[85]. In addition, the laser-provoked initiation of plasma in liquid is accompanied by the
production of bubbles, formed as a result of the water vaporization on contacting the hot
plasma [24,25]. The bubbles quickly merge to form a single larger bubble, known as the
cavitation bubble. The collapse of the cavitation bubble, taking place 50-150 s after the
plasma initiation, is accompanied by a significant release of energy [25]. We reason that

this energy is large enough to cause a secondary ablation of material.

In our experiments, we changed the target position with respect to the objective focal
plane. In fact, the shift of the target (along the Z-axis) from the focal plane, corresponds
to an enlargement of the irradiation spot on the surface, which, in turn, decreases the
laser fluence. In addition, the defocusing changes the position of the laser-produced
plasma with respect to the target. Indeed, when the target is before the focal plane, the
plasma can be formed uniquely by ablated material from the target, or by the ablated
material in combination with the breakdown-induced plasma in water, leading to
different distances between the center of the plasma initiation and the target surface.
Furthermore, when the target is beyond the focal plane, two centers of plasma
production take place: the first one, localized near the focal point, is much stronger and
is related to the breakdown of water, while the second one, associated with the ablated

material, is near the target surface. In this case, the two plasmas can be completely
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separated under the positioning of the target at some point relatively far the focal plane.
Note that the plasma intensity, recorded by sound and optical emission from the plasma,
is greatest when the target is slightly in front of the focal plane. This is probably
explained by the phenomenon of self-focusing, which can play an important role at
relatively high laser intensities. Self-focusing tends to narrow the beam diameter as the
laser pulse moves through the aqueous medium, giving rise to the focusing of the beam
before the geometric focal plane of the objective [92]. The point of greatest plasma

intensity probably corresponds to conditions of radiation focusing on the target surface.

As in Ref. 85, our experiments revealed the presence of two populations of nanoparticles
produced by ablation. The first, less dispersed, population was characterized by a
relatively small mean nanoparticle size, which decreased only slightly when the target
moved away from the point of maximal plasma intensity Z = Z,,,. Furthermore, this
population could be efficiently produced even in a region far from the point of Z,,,
(before or beyond the focal plane). Since the ablation in this region is characterized by
the absence of target melting effects, as shown in Fig. 5a, it can be attributed to the pure
radiation-based ablation of nanoclusters and their subsequent coalescence in the water
environment. Indeed, the absence of melting effects is consistent with a significant
reduction, or the complete removal, of the heat-affected zone; this is the essential feature
of the femtosecond laser ablation due to the shortness of the laser pulse compared to the
heat diffusion time [89]. In contrast, the fabrication of the second, highly dispersed,
population of nanoparticles was efficient only under the production of a strong plasma,
when the target was near Z,,,. Furthermore, the ablation of material was accompanied
by the formation of craters with traces of molten material, as shown in Fig. 5b. Taking
into account the absence of melting effects under the femtosecond laser ablation, these
craters can only be explained by the involvement of plasma-related processes. As we
have already discussed, target heating by the plasma or its erosion through the collapse
of the cavitation bubble could be possible mechanisms of the plasma-related ablation of

material. The plasma-related origin of the highly-dispersed population is confirmed by
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the fact that the increase of the plasma intensity leads to the simultaneous increase of the
target mass loss and the mean size of nanoparticles of the highly dispersed population, as
shown in Fig. 2. Indeed, the increase of the plasma intensity enhanced the efficiency of
plasma-related mechanisms of material ablation, which, in turn, led to higher
concentration of ablated particles, increasing the efficiency of the process of their
coagulation. Another evidence for the plasma-related origin of this population follows
from the geometry of the experiment. One may see from Fig. 1a that the decrease of
plasma sound signal was almost the same when the target moved away from Z,,, in
either direction. A similar effect was observed for the plasma emission intensity,
suggesting that it is approximately the same when the target is placed at symmetrical
distances from Z,,,. However, as shown in Fig. 2 (b,d), the decrease of the mass loss and
the mean size of nanoparticles are much more rapid when the target moves beyond the
focal plane. Taking into account that the water breakdown-related loss of the radiation
energy is almost the same under the target positions at symmetrical distances from Z,,,,;,
the rapid decrease can be explained by the detachment of the breakdown-related plasma
from the target, which leads to the decrease of the efficiency of the plasma-related

ablation.

As a final comment, in order to produce fine nanoparticles by laser ablation in pure
water, our results suggest that one should avoid plasma-related ablation and favour pure
laser ablation. With a femtosecond laser, this can readily be achieved, for example, by
using low laser energy and/or out-of-focus conditions, as shown in our previous studies
[85] and in this paper. In contrast, the fabrication of fine (< 10 nm) Au particles by the
nanosecond laser ablation of a bulk target in pure water still needs to be confirmed
[62,75,76,80]. It is relevant to question the possibility of pure nanosecond laser ablation
in water. Indeed, since the nanosecond plasma, appearing picoseconds after beginning of
the ns laser pulses, can readily absorb energy from the remaining portion of the laser

pulse, it is, therefore, expected to be more intense (hot) then the plasma generated by a
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femtosecond pulse (where laser-plasma interactions may be neglected). This should,

however, be confirmed with systematic measurements.

2.3.5 Conclusions

In summary, we revealed the existence of two populations of colloids, characterized by
low and high size dispersions, produced by the femtosecond laser ablation from a gold
target in pure water. By varying the conditions of plasma production through the target
shift with respect to the focal plane of the focusing objective, we have shown that the
less dispersed population is related to the radiation-related ablation of material, whereas
the appearance of the more dispersed population can only be explained by the
contribution of effects connected with plasma production. We propose that the target
thermal heating by the plasma, or its mechanical erosion by the collapse of a plasma-
induced cavitation bubble, are possible mechanisms of plasma-related ablation. A final
identification of plasma-related mechanisms requires a time-resolved study of the

plasma evolution. These studies are now in progress and will be published later.
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CHAPITRE 3 : SURFACE CHEMISTRY OF GOLD
NANOPARTICLES PRODUCED BY LASER ABLATION
IN AQUEOUS MEDIA

Dans les pages qui suivent, nous reproduisons I’article, soumis pour publication
le 30 juin 2004, intitulé « Surface Chemistry of Gold Nanoparticles Produced by Laser
Ablation in Aqueous Media » avec la permission du Journal of Physical Chemistry B
(copyright d’un article non publié 2004 American Chemical Society). Alors qu’au
chapitre précédent nous nous sommes attardés a des aspects physiques de 1’ablation
laser en milieu liquide, nous considérons ici plutdt les effets de 1’environnement
chimique de fabrication sur les colloides d’or obtenus. Plus précisément, nous étudions
la chimie de surface des nanoparticules d’or produites par ablation laser femtoseconde
dans de I’eau déionisée, ainsi que I’effet de I’ajout de composés chimiques (NaCl, KClI,
HCI, NaNOj3, NaOH et n-propylamine) dans le milieu de production sur la taille et la
stabilité des solutions colloidales produites. Nous faisons la démonstration que la nature
chimique de I’environnement aqueux de fabrication a une incidence déterminante sur la
chimie de surface des nanoparticules d’or produites et conséquemment, sur leur taille et
leur stabilité. Avant de reproduire le manuscrit soumis, nous présentons les auteurs ayant

participé a son écriture ainsi que le Résumé (Abstract) qui I’accompagne.

3.1 Authors
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Meunier' and John H. T. Luong?

1. Laser Processing Laboratory, Department of Engineering Physics, Ecole
Polytechnique de Montréal, Case Postale 6079, succ. Centre-ville, Montréal, Québec,
Canada, H3C 3A7
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2. Biotechnology Research Institute, National Research Council Canada, Montréal,

Québec, Canada, H4P 2R2

3.2 Abstract

The femtosecond laser ablation of a gold target in aqueous solutions has been
used to produce colloidal Au nanoparticles with controlled surface chemistry. A detailed
chemical analysis showed that the nanoparticles formed were partially oxidized by the
oxygen present in solution. The hydroxylation of these Au-O compounds, followed by
the loss of a proton to give surface Au-O’, resulted in the negative charging of the
nanoparticles. The partial oxidation of the gold nanoparticle surface enhances their
chemical reactivity and, consequently, has a strong impact on their growth. In particular,
the oxidized surface reacted efficiently with CI' and OH to augment its net surface
charge. This limited the coalescence of the particles, due to electrostatic repulsion, and,
thus, led to a significant reduction of their size. Taking advantage of the repulsion effect,
efficient size control was achieved using different salts (KCl, NaCl, NaOH). In addition,
the partially oxidized gold surface was suitable for surface modification through both
covalent and electrostatic interactions during particle formation. Using solutions of N-
propylamine, we showed an efficient control of nanoparticle size by the involvement of
these interactions. The results obtained help to develop methodologies for the control of
laser ablation-based nanoparticle growth and the functionalization of nanoparticles

surfaces by specific interactions, important for biosensing tasks.
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3.3 Article

3.3.1 Introduction

The laser ablation of a solid target immersed in a liquid milieu has become an
increasingly important “top down” method for fabricating nanostructured materials [31-
45, 52-63, 71-81, 84 et Chapitre 4]. This physical approach was originally used to
produce noble metal nanoparticles with “bare” surfaces, which cannot be achieved with
wet chemical methods [31-37]. Indeed, wet chemical procedures such as, e.g., the
reduction of a precursor salt with a reducing agent, often lead to surface contamination,
mainly by residual anions and reducing agent [22, 33-37]. On the other hand, laser
ablation in liquids is expected to result in various chemical reactions between the ablated
species and molecules in the liquid, because the ejected species are highly excited, both
electronically and translationally [50]. While chemical reactions and crystalline phase
transformations are observed for chemically reactive materials (Al, Cu, Ni, Si, Ti,
graphite, etc.) [33, 38-45, 54-56, 76,78], the ablation of noble metals, such as gold and
silver, in solvents, such as water, ethanol and n-hexane [80], results mainly in metallic
particles. In chloroform as the liquid environment, gold and silver react with the chlorine
[80]. To our knowledge, the surface chemistry of gold nanoparticles fabricated by laser

ablation in aqueous media has not previously been thoroughly investigated.

An understanding of the surface chemistry of the gold particles is of importance, since
most of their intended applications require further functionalization of their surfaces
[21]. For example, small gold nanoparticles (< 30 nm), exhibiting a surface plasmon
resonance peak at 520 nm, may be exploited for various biosensing applications. Such
applications require the attachment of a ligand to the particle surface to provide the
selective and specific binding of a target analyte. The size control of the noble metal
nanoparticles fabricated by laser ablation could be achieved by adding specific
molecules to the aqueous fabrication environment, which physically or chemically

interact with the surfaces of the forming particles, to limit their growth. Ionic surfactants
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[53, 60-63], cyclodextrins [84 et Chapitre 4] and sodium chloride [35-37, 79] were
successfully used to limit the noble metal particle size. In some cases, the exact

mechanism limiting the growth of the particles remains unclear.

In this paper, we investigate the surface composition of the gold particles produced by
laser ablation in deionized water. We also explore the effect of various compounds, such
as salts and amines in order to elucidate the role of surface modification on the size
control of the particles obtained. This is a first step toward the application of such

surface-functionalized nanoparticles.

3.3.2 Experimental Section

Laser ablation was carried out with a Ti/sapphire laser (Hurricane, Spectra Physics
Lasers), which provided 120 fs full width at half maximum (FWHM) pulses (wavelength
800 nm, maximum energy 1 mJ/pulse, repetition rate 1 kHz, beam diameter 7 mm). The
beam was expanded to 21 mm diameter before being focused by an objective, with a
focal length of 7.5 cm, onto a gold rod with a diameter of 6 mm (99.99%, Alfa Aesar).
The gold target was placed on the bottom of a 3 mL glass vessel filled with an aqueous
solution. The surface of the gold rod was polished before each experiment. The depth of
the deionized water layer above the target was 12 mm. The vessel was placed on a
horizontal platform that revolved at a constant speed of 0.5 mm/s. Typically, the focal
plane was adjusted 1.5 mm beyond the target surface to decrease the radiation intensity
on its surface and enlarge the radiation spot. This weakened the plasma intensity and
thus minimized the impact of plasma-related ablation effects that were found to broaden
the size distribution of the ablated nanoparticles [85]. The laser energy was fixed at 0.2

ml/pulse during all experiments unless otherwise specified.

All aqueous solutions used as ablation environments were prepared from deionized
water (18 MQ cm). NaCl (99+%), KCl (99+%), NaNO; (99+%), HCI (0.1 N solution in

water), NaOH (0.1 N solution in water) and n-propylamine (99+%) were purchased from
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Sigma-Aldrich and used as received. Dialysis of the Au colloids was used to eliminate
unbonded materials, and was carried out on a 6000-8000 MW dialysis membrane
immersed in a 4-L container filled with deionized water. The time of dialysis was at

least 24 h, and water was changed every 6 h.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) took place in a VG ESCALAB 3 Mark II,
using a non-monochromated Mg K, X-ray source at 1253.6 ¢V, and a base pressure
below 107" torr. For sample preparation, drops of the colloidal solution were placed on
freshly cleaved highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) substrates, and dried
overnight in a pumped desiccator. High-resolution spectra were obtained at a
perpendicular take-off angle, using a pass energy of 20 eV and 0.05 eV steps. Spectral
peaks were separated using the VG Avantage program, and a Shirley background was
subtracted. The energy was calibrated by setting the major C1s HOPG peak to 284.5 eV.
FTIR spectra, with a resolution of 4 cm™, were obtained with an Excalibur Series
spectrometer, FTS3000 (Bio-Rad Laboratories). Drops of the solution to be analyzed
were placed on a ZnSe (Irtran-4) substrate and dried overnight, in a pumped desiccator,
prior to measurement. Time of Flight Static Secondary Ion Mass Spectroscopy (TOF-S-
SIMS) took place in an ION-TOF TOF-SIMS IV. An isotopic %Ga* source was used in
the high current bunch mode to obtain a mass resolution >8000 on »Si .The beam
voltage was 25 kV, with a target current of 1.5 pA and 27.5 ns pulses. Several drops of
nanoparticles prepared in deionized water were placed on a Si substrate and dried

overnight in a pumped desiccator.

Zeta potential measurements were performed with the Zetasizer ZS (Malvern).
Typically, 100 pL of the gold solution were added to 900 pL of the same solution used
for the fabrication of the particles, and the resulting diluted gold sol was injected into the
electrophoretic cell. Absorption spectra of the colloidal solutions were obtained
immediately after production, in the spectral region 350-800 nm, with a Lambda 19 UV-

VIS spectrometer (Perkin Elmer). A transmission electron microscope (TEM Philips
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CM30), with 0.23 nm point-to-point resolution, was used to obtain micrographs of the
gold nanoparticles. Samples were prepared by placing a drop of solution on a carbon-

coated, Formvar-covered copper grid, and dried at room temperature.

Figure 3.1 TEM micrograph image of gold particles prepared by the femtosecond

laser ablation of gold in deionized water.

3.3.3 Results

a. Ablation in deionized water

To develop possible strategies for the size and surface chemistry control of gold
nanoparticles prepared by laser ablation in aqueous media, we first examined, the
properties of gold colloids prepared in deionized water. As shown in Figure 3.1, the size
of nanoparticles produced was strongly dispersed. Although most nanoparticles were
relatively small (15-40 nm), some were significantly larger with diameters to 200-250
nm. As we showed in our previous study [85], size distributions with such a strong
dispersion can be fit by a superposition of two Gaussian functions (narrow and broad

distributions). The appearance of these distributions was attributed to the contributions
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of the radiation- and plasma-related mechanisms to the ablation. Details on the analysis
of nanoparticle size distributions in deionized water, and mechanisms of material
ablation, can be found elsewhere [85]. Under our conditions, the maximum of the first
radiation-related distribution was around 20 nm, whereas the maximum of the broad,
plasma-related, one was around 70 nm. Note that the relative contribution of plasma-
related mechanism can be weakened or undetected by a decrease of laser energy during
the experiment [85], leading to a reduction of the mean size of nanoparticles produced in
deionized water. The energy decrease is accompanied by a decrease in the efficiency of
nanoparticle production. In this study, the energy we used of 0.2 mJ/pulse, was a
compromise between the relatively small nanoparticle size and the relatively high

production efficiency.

In spite of a relatively strong dispersion of the nanoparticles produced, they exhibited a
peak in the absorption spectrum, associated with the excitation of surface plasmons (Fig.
3.2). Basically, 3-30 nm nanoparticles are known to show the plasmon-related peak
around 520 nm. Under our experimental conditions, this peak was around 550 nm and

slightly broadened, consistent with a larger size and higher nanoparticle dispersion.
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Figure 3.2 Absorption spectra of gold colloids produced by laser ablation in

different aqueous solutions.
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XPS studies illustrated that the particles produced were partially oxidized. A high
resolution spectrum of the Au4f core level, shown in Figure 3.3, can be characterized by
three pairs of peaks due to Au4f;, and Au4fs, spin-orbit coupling. While the positions
of the first and most important pair (BEs of 84 and 87.3 eV) are related to elemental
gold (Au®), those of the other pairs are related to the only two stable gold oxide states,
Au” (BEs of 85.6 and 89.1 eV) and Au’* (BEs of 87.3 and 90.4 ¢V). Based on relative
peak areas, their respective atomic percentages were estimated as 88.7% for AW, 6.6%

for Au* and 4.7% for Au’*.
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Figure 3.3 High resolution Audf XPS spectrum of Au nanoparticles produced by

laser ablation in deionized water.

FTIR spectra of gold nanoparticles exhibited a broad peak in the region 3000-3600 cm’,
which is attributed to OH stretching (Figure 3.4). The other three peaks, centered at
1000, 1334 and 1595 cm’, are assigned to the stretching modes of carbonato (COs)
complexes coordinated to a metal [93]. The presence of these chemical groups on the

gold particle surface indicates the presence of Au-O compounds.
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Figure 3.4 FTIR spectra of gold nanoparticles produced in deionized water.

Negative TOF-S-SIMS spectra of the Au nanoparticles (Figure 3.5) revealed the
presence of Au (197.96 amu), AuO" (212.95 amu), AuOH (213.96 amu), COz;AuU
(256.93 amu) and CHO3Au" (257.94 amu). This is a confirmation of the XPS and FTIR
results, and gives direct evidence that gold nanoparticles are partially oxidized, with OH
and CO; groups present on the gold surface. The information obtained on the partial
gold oxidation modifies our view of potential nanoparticle reactivity and reveals novel

possibilities for chemical manipulation with the gold nanoparticles surface.
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Figure 3.5 Negative TOF-S-SIMS spectra for mass regions corresponding to Au’,
AuO’, AuOH’', CO3Au” and CHOsAu'. Particles were prepared in deionized water.

b. Ablation in ionic solutions

Having clarified the surface chemistry of the Au nanoparticles produced in deionized
water, we carried out studies on gold surface modifications, through the introduction on
potentially reactive chemical groups into the water environment. Laser ablation was
carried in KCl, NaCl, HCI, NaOH and NaNOs. First, we studied the colors of solutions
after fabrication, and their corresponding absorption spectra. It is known that the color of
the colloidal solution (and its absorption spectrum) is a good indicator of the particle
size and solution stability against aggregation, as a consequence of the size-dependent
properties of surface plasmons [60-63]. In addition, we measured the size of the

nanoparticles by TEM.

The presence of KCIl, NaCl and NaOH had a similar effect on the colors of the colloids

obtained. At relatively low concentrations of these chemicals (below < 10 mM), the sols



76

were pink or bright red. The absorption spectra for all three solutions were characterized
by the presence of a sharp plasmon-related peak at 520 nm. An example of the
absorption spectrum for 1 mM KCl is given in Fig. 3.2. The plasmon-related peak was
much narrower and stronger compared to particles prepared in deionized water,
suggesting the production of much smaller particles. This was confirmed by TEM
analysis. Fig. 3.6 shows typical TEM micrographs of nanoparticles, produced in both
NaOH (pH 9.4) and 10 mM NaCl. The nanoparticles are relatively small and only
slightly dispersed. Furthermore, in contrast to the femtosecond ablation in deionized
water [85], the size distribution of nanoparticles produced in KCl, NaCl and NaOH can
be fit by a single Gaussian distribution, indicating that the simple addition of a salt
controlled the growth of nanoparticles ablated both by radiation- and plasma-related
mechanisms. In other words, the population of the larger particles present in deionized
water, for identical ablation conditions, is quenched by the presence of a salt. Note that
this is no longer the case when a very high laser fluence is used. The mean size and
dispersion of nanoparticles, estimated from TEM images, were 5.5 nm and 4 nm
FWHM, respectively, for 10 mM NaCl, 7 nm and 5 nm FWHM for 10 mM KCl, and 8
nm and 5 nm FWHM for NaOH (pH 9.4).

(b)

Figure 3.6 TEM micrograph images of gold particles prepared by the femtosecond
laser ablation of gold in (a) 10 mM NaCl and (b) NaOH (pH 9.4).
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However, at higher concentrations of KCI, NaCl and NaOH (> 10 mM), we observed
quite different colloidal solution properties. In these cases, the solutions were blue with a
gray tint, a color usually associated with the agglomeration of nanoparticles. Further, the
Au particles began to precipitate within a few hours. As shown in Fig. 3.2, the
absorption spectrum of nanoparticles produced at 100 mM KCI was characterized by
much weaker plasmon-related peak, shifted to 540-550 nm, suggesting both relatively
large nanoparticle sizes and size dispersions. This was confirmed by TEM analysis,

indicating the absence of any reduction effect compared to pure deionized water.

A similar decrease or absence of the reduction effect was observed in experiments with
HCI (pH < 5.8) and NaNOs. In these cases, the sols were blue with a gray tint, and the
particles completely precipitated within hours, independent of the salt concentration,

while the absorption spectra were similar to those obtained in 100 mM KClI (Fig. 3.2).

These results for the different salts indicate that OH™ and CI” interact with the Au surface
during particle formation. The effect of CI” is, however, negligible in acid solutions, as
indicated by results obtained for HCl. In order to decipher the effect of the OH
concentration, we measured the zeta potential of gold particles produced in 10 mM NaCl
at different pHs (adjusted with HCl or NaOH) The particles produced were negatively
charged for all samples in the pH range explored. As shown in Figure 3.7, the absolute
value of the zeta potential below pH 5.8 decreased as the pH decreased whereas, above
pH 5.8, the absolute value of the zeta potential became almost constant. The experiments
below pH 5.8 were accompanied by a much faster agglomeration of the gold colloids.
This process was especially pronounced at pH 3, where agglomeration occurred during
particle fabrication. Faster agglomeration is consistent with the measured decrease of the
surface charge, leading to a reduction of the electrostatic repulsion between negatively

charged nanoparticles.
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Figure 3.7 Zeta potential of gold nanoparticles produced in 10 mM aqueous NaCl

solutions at different pHs.

The measurement of the zeta potential of the particles as a function of pH confirms the
presence of hydroxyl groups on the Au particles surface. Indeed, hydroxyl groups (-OH)
are in equilibrium with -O" and their relative abundance is dictated by the pH value of
their environment relative to the pK value of the hydroxylated surface. When the pH is
below the pK value, -OH is dominant, and when the pH is above, -O" is dominant. Under
our experimental conditions, the oxidized portion of the gold surface should almost
exclusively have Au-O" groups at pH > 5.8 and increasing numbers of Au-OH groups at
pH <5.8.

¢. N-propylamine

We also verified that n-propylamine interacts with the Au surface. Ablation (250
ml/pulse) in 10 mM n-propylamine resulted in bright red gold sols after several minutes,
indicating the formation of small gold particles. The sols were also stable for several
months when stored in capped bottles, at room temperature. TEM measurements (not

shown) confirmed that particles with a mean size of 5-8 nm and a dispersion of less than
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4-7 nm were produced. In order to better understand the nature of the interaction, XPS
studies were carried out. A high resolution Au4f spectrum was obtained (not shown) and
was almost identical to the one obtained for gold in pure water (Figure 3.3). High
resolution N1s spectra were also obtained for samples as-prepared (Figure 3.8, top) and
after being dialyzed for 5 days to eliminate unbonded n-propylamine (Figure 3.8,
bottom). The experimental spectra were separated into two peaks, one at about 402.3 eV,
attributed to ammonium ion (-NH3"), and another at about 400.6 eV, attributed to amine
(-NH). Notice that the ammonium ion is dominant in the undialyzed sample, while the
amine dominates subsequent to dialysis. This is a strong indication that the unprotonated
n-propylamine is chemisorbed to the gold particles surface while the ammonium ion
interacts electrostatically with the negatively charged nanoparticles. These electrostatic
interactions are sufficiently strong for the protonated n-propylamine to remain bound to
the gold even under the high vacuum conditions of the XPS, but cannot withstand

extensive dialysis.
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Figure 3.8 High resolution XPS spectra of the nitrogen (N1s) peak of gold
nanoparticles produced by laser ablation in 10 mM aqueous solution of
propylamine. The upper figure is an as-produced sample, while the lower one was

dialyzed for 5 days prior to measurement.

3.3.4 Discussion

Our studies revealed that nanoparticles, produced by laser ablation in deionized water,
are not exclusively formed of metallic Au’ as widely expected, but also contain Au* and
Au’*. These oxidation states of gold are mainly due to Au-O compounds, as such
products were found on the gold nanoparticle surface by both FTIR and TOF-S-SIMS.
These compounds probably result from chemical reactions between highly excited
ejected Au atoms (or ions) or clusters and oxygen-containing species present in the
laser-generated plasma or at the plasma/water interface. The presence of carbonato
complexes on the gold nanoparticles (Au-OCO, and Au-OCO,H), also revealed by both
FTIR and TOF-S-SIMS, is probably due to the presence of atmospheric CO,. It is not

yet clear, however, if the reaction of CO, with the gold surface occurs partly in solution
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(COy is slightly soluble in water, forming trace amounts of HCOs™ and H") or when the

dried sample, prepared for analysis, is exposed to air.

Based on zeta potential measurements, the pH-dependent ionization of the oxidized
particles contributes to the negative charge carried by the gold nanoparticles. Such a
model has already been used to explain the pH dependence of the negatively charged
surfaces of gold films [94] and nanoparticles [22]. An increase in the hydroxyl
concentration favors the conversion of the surface oxide to hydroxide, as shown in
Scheme 3.1. This is supported by the fact that gold colloids prepared by dispersion
through ultrasonic agitation of an evaporated gold thin film in water required

preconditioning in NaOH (pH 9.5) to obtain negatively charged nanoparticles [22].

Scheme 3.1. Conversion of surface oxide to hydroxide.

Au Au— OH

N\ O + OH —_—
/ Au— O
Au

The absolute surface charge of the gold nanoparticles, which increases with pH, may
have a determining role on the size control of the particles produced and may explain the
reason why nanoparticles prepared in NaOH solutions were smaller than those produced
in deionized water. The highly negatively charged nanoparticles produced in basic

solution will tend to repel each other, thus limiting particle coalescence.

Compared to ablation in deionized water, the gold particles produced in NaCl and KCl
were smaller for identical laser fluences. Similar results were obtained for the production
of silver nanoparticles prepared by the nanosecond laser ablation of a silver target
immersed in aqueous NaCl solutions [35-37,79]. This was attributed to the relatively

high affinity of the chloride anions for the silver surface [36].
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Unlike nitrate [22], chloride ion is known to display a relatively high affinity for gold.
Therefore, NaCl and KCl exhibit size-reducing effects but NaNO3 does not. However,
the effect of chloride ions is still unclear since ablation in HCI (pH < 5.8) was not found
to have a size-reducing effect. We reason that the size reduction effect of chloride is
related to the surface charge of the nanoparticles. The chloride ion has a tendency to
react with Au-O compounds, as shown in Scheme 3.2, transferring its negative charge to
the particle. When the pH is above 5.8, the Au-O" formed remains intact and contributes
to the overall negative charge. Below this pH, with HCI, most of the Au-O" sites become
Au-OH, and the resulting surface has a smaller net charge, with no size-reducing effect

on the nanoparticles.

Scheme 3.2. Surface dissociation of gold oxide compounds favoered by the presence of

chloride ions.

Au Au— O
N o + Cl —_—
Au/ Au— (I

High concentrations of NaOH, NaCl and KClI, result in unstable colloids, and such
behavior was also observed for silver nanoparticles prepared in NaCl [79]. This may
seem surprising, as lower concentrations of the same salts resulted in stable sols. In fact,
this may be explained in terms of the electrical double layer thickness. A charged
surface placed in an electrolyte will attract counter-ions to form the electrical double
layer; its thickness decreases as the concentration of the electrolyte increases [16]. When
the electrical double layer thickness becomes too small, the surface charges on the gold
nanoparticles are screened out, and the long-range electrostatic repulsions are no longer

effective. This phenomenon is commonly called the salting-out effect [16].

Ablation in n-propylamine also results in smaller nanoparticles than those obtained in

deionized water. Our XPS study revealed that both amine (-NH;) and ammonium ion (-
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NH;") are present. Extensive dialysis of the colloids results in the elimination of most of
the ammonium ion. We reason that the -NH, is covalently bound to the gold
nanoparticles while the -NH;" is electrostatically bound to the negatively charged gold
surface, explaining the dialysis results. In general, amines do not react with bulk Au;
however, nanosized Au sols do react with amine groups [95,96] to form a “weak
covalent bond” [88]. Those sols are, however, prepared by the reduction of HAuCly, a
fabrication method known to leave residual contaminants (chloride, reducing agent) on a
negatively charged particle, thus raising the possibility that the amine group may have
reacted with a surface contaminant [88] rather than with the Au, per se. With laser
ablation, the surface termination of the nanopaticles by n-propylamine, through both
chemical and electrostatic interactions, is the rationale behind the size reduction effect of
n-propylamine. Most importantly, the surface modification of gold nanoparticles during
laser ablation in amine-containing liquids can be envisaged for the functionalization of

Au nanoparticles.

While all the colloids studied here were fabricated using femtosecond laser radiation, we
believe that similar results are to be expected with nanosecond laser ablation in aqueous
media. It should be noted that nanosecond lasers also ablate excited species that may
potentially react with molecules present in the surrounding liquid. A femtosecond laser,
with higher intensity and lower energy, forms smaller nanoparticles than does a
nanosecond laser [84,85 et Chapitre 4]. Nevertheless, an exact mechanism of the
formation of nanoparticles, provoked by femtosecond laser ablation, remains to be

elucidated.

3.3.5 Conclusions

The nanoparticles obtained by laser ablation were partly oxidized, with Au-O
compounds present at the nanoparticle surface. These compounds contribute to the
negative surface charge of the nanoparticles. The addition of CI" or OH" to the solution

increases the absolute value of this negative charge and leads to the formation of smaller
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nanoparticles. In the presence of n-propylamine, the amine reacts with the nanoparticle
surface. This is accompanied by the reduction of the particle size and is a strong
indication that the simultaneous functionalization of Au nanoparticles can be achieved

during their fabrication by laser ablation.
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CHAPITRE 4 : STABILIZATION AND SIZE CONTROL
OF GOLD NANOPARTICLES DURING LASER
ABLATION IN AQUEOUS CYCLODEXTRINS

Dans ce chapitre, nous reproduisons un article intitulé « Stabilization and Size
Control of Gold Nanoparticles during Laser Ablation in Aqueous Cyclodextrins »,
soumis le 8 mars 2004 et publi€ le 16 juin 2004 dans le Journal of the American
Chemical Society (vol. 126, pp. 7176-7177, Copyright 2004 American Chemical
Society). Dans cet article, nous proposons un mécanisme qui permet d’expliquer 1’effet
spectaculaire de la présence de cyclodextrines dans le milieu aqueux de fabrication sur la
réduction de la taille et I’augmentation de la stabilité des colloides d’or. La nature des
interactions entre ces molécules et les nanoparticules d’or a été déterminée 2 partir de
I’analyse chimique de la surface des particules d’or, présentée au chapitre précédent et
répétée ici en partie, a laquelle nous avons ajouté une étude de la taille des particules en
fonction du pH de la solution de cyclodextrine. Il s’agit donc d’un exemple concret que
la connaissance de la nature chimique exacte de la surface des particules d’or est d’une
importance primordiale pour mieux comprendre leurs interactions possibles avec des
molécules présentes en solution. Nous présentons, dans 1’ordre, les auteurs impliqués
dans la rédaction de D’article, le Résumé (Abstract), I’article de format « lettre » ainsi
que les Informations Complémentaires (Supporting Materials) auxquelles nous faisons

référence dans I’article.

4.1 Authors

Jean-Philippe Sylvestre’, Andrei V. Kabashin®, Edward Sacher’, Michel Meunier’ and
John H. T. Luongj't
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Laser Processing Laboratory, Departement of Engineering Physics, Ecole
Polytechnique de Montréal, Case Postale 6079, succ. Centre-Ville, Montréal, Québec,
Canada, H3C 3A7

d Biotechnology Research Institute, National Research Council Canada, Montréal,

Québec, Canada, H4P 2R2

4.2 Abstract

Femtosecond laser radiation has been used to ablate a gold target in aqueous [3-
cyclodextrin (CD) solutions to produce stable gold nanoparticle colloids with extremely
small size (2 to 2.4 nm) and size dispersion (1 to 1.5 nm). On the basis of XPS and {-
potential measurements, we propose a model involving chemical interactions between
the gold and the CDs. The model includes both the hydrophobic interaction of the Au’
with the interior cavity of the CD and the hydrogen bonding of O groups on the partially
oxidized gold surface with -OH groups of the CDs.

4.3 Article

The laser-induced ablation of a solid target in liquid milieu has become an
increasingly popular top-down approach for producing metallic colloids [31-33,53,61,
62,73,74,76,80,85]. However, the laser ablation of metals in deionized water generally
results in rather large (20-300 nm) and highly disperse (50-300 nm) nanoparticles
because of the post-ablation coalescence of nanoclusters [61,84]. Surfactants, which
interact with the nanoparticles during the condensation and, thus, prevent them from
further coalescence and agglomeration, have been used to effectively stabilize, and
reduce the size of Au and Ag nanoparticles [53,61,62]. For example, sodium dodecyl
sulfate (SDS) was used to produce Au nanoparticles as small as 5 nm [62]. Gold

nanoparticles covered with SDS could be problematical for intended biosensing
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applications, because this surfactant might interfere with the subsequent biomolecule

immobilization step.

We recently reported a significant improvement in size reduction and stability of
colloidal gold nanoparticles produced by femtosecond laser ablation in o-cyclodextrin
(CD), B-CD and y-CD [84]. This approach offers two key advantages over nanosecond
laser ablation: inherent high intensity and low energy to minimize the Joule heating
effect. B-CD is most effective in the size control, resulting in monodispersed colloidal
particles (2-2.5 nm). The colloidal solutions were extremely stable, as reflected by the
surface plasmon peak (520 nm), unchanged after 24-month sample storage at room
temperature. Such a striking effect of CDs was a pleasant surprise, considering the
absence of any obvious chemical interactions between CDs and gold colloids. CDs are
conical torus-like macrocycles built up from glucopyranose units. Their interior cavity,
as well as the primary face, is hydrophobic, while the secondary face and exterior
surface are hydrophilic [87,97]. Recently, unmodified CDs were also used to control the
size and size distribution of gold nanoparticles prepared by the chemical reduction of
HAuCl, [98]. Uniform particle size was obtained, but the particles were larger than 4-6
nm. In this work, we present new findings to elaborate the nature of CD-nanoparticle

interaction.

The ablation of gold was carried out at a fixed fluence in 10 mM B-CD, at pH 3, 5, 6 and
9 (see Supporting Information for detailed information). Only a few seconds into the
experiment, the solution prepared at pH>6 was deep red or pink. At pH<5 the solution
appeared blue-gray, suggesting that much larger particles were produced. The particles
prepared at pH>6 were conspicuously stable for several months while those obtained at
pH 3 agglomerated within minutes, as indicated by the color degradation. At high pH
values (pH 6 and 9), the mean particle size was about 2.5 nm and the size dispersion did
not exceed 1.5 nm fwhm (Supporting Materials). In these cases, the mean size and

dispersion were almost independent of the pH value (Figure 4.1). In contrast, particles
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prepared at low pHs were much larger (20 nm at pH 3) with broader size dispersions
(Supporting Information). Such results could not be explained by the originally proposed
mechanism of hydrophobic interactions between gold and the hydrophobic cavity of CD
molecules [84]. Notice that the change of pH should not strongly influence the
hydrophobic interaction of gold nanoparticles and the hydrophobic cavity of CDs [90],
which possess only —OH groups at pH values below 12.

m)
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Figure 4.1 Mean size (1) and dispersion at fwhm (2) of gold nanoparticles produced

in 10 mM B-CD at different pHs.

The surface composition of gold nanoparticles prepared in deionized water was
examined by XPS (Supporting Materials). A high resolution spectrum of the gold 4f
core level was obtained and can be characterized by three pairs of peaks, each due to
spin-orbit coupling (Au4f;, and Au4fs;). The analysis of the spectrum reveals partial
oxidation of the gold surface. Indeed, while the first and most important pair (BE of 84
eV and 87.3 eV) is related to elemental gold (Au®), the other pairs are related to the only
two stable gold oxide states Au* (BE of 85.6 eV and 89.1 eV) and Au®* (BE of 87.3 eV

and 90.4 eV). Based on the relative peak areas of the three different gold compounds,
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their respective atomic percentages were estimated to be 88.7% for Au’, 6.6% for Au*
and 4.7% for Au**. With the sensitivity limit of the instrument (1%), the XPS survey
scan (0-1000 eV) only reveals the presence of carbon, oxygen and gold. The presence of
carbon is attributed mainly to chemisorbed hydrocarbons (to lower the surface tension of
the gold) and to chemisorbed bicarbonates (Au-OCOOH) whose presence was
confirmed by FTIR and TOF-SIMS measurements (data not shown). Thus, compounds
composed of gold and oxygen are suspected to be present on the surface leading to a

partially hydroxylated surface (Au-OH, pK, = 3.2) in the presence of water.

The surface charges of the gold nanoparticles were examined by C-potential
measurements at various pHs in 10 mM NaCl. The measured {-potential should be
slightly larger than the real surface potential, since it also depends on adsorbed ions of
the opposite sign [16]. We observed that the particles produced were negatively charged
for all samples. Below pH 5.8 the absolute value of the {-potential decreased as the pH
decreased, whereas, above pH 5.8, the absolute value of the {-potential became almost
constant (Figure 4.2). In addition, the experiments at pH below 5.8 were accompanied
by a much faster agglomeration of the gold colloids. This process was especially
pronounced at pH 3, where the agglomeration occurred during particle fabrication.
Faster agglomeration is consistent with the measured decrease of surface charge, which
leads to a reduction of the electrostatic repulsion between negatively charged
nanoparticles. The {-potential data reveal the presence of a critical point (pH 5.8), very
close to the point where the mean particle size drastically changes (Figure 4.1). Above
this point, the mean particle size was much smaller, suggesting that the efficiency of the
size reduction is maximal under the relatively high negative charge of the gold surface.
Such a charging effect can be explained by the presence of a chemical group able to
exchange protons (H') with its surrounding environment. In the present case, an
equilibrium between —OH and —O" on the gold surface as the pH is varied is suspected

[87].
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Figure 4.2 {-potential measurement as a function of the solution pH

The negative charge of the gold surface may be explained by the fact that the Au-OH
present on the gold surface can lose protons as the pH increases, to form Au-O" groups
on the nanoparticle surface. Hydroxyl groups (-OH) are in equilibrium with -O’, and
their relative abundance is dictated by the pH value of their environment relative to the
pK value of the hydroxylated surface. When the pH is below the pK value, -OH groups
are dominant, and when the pH is above, —-O  groups are dominant. Under our
experimental conditions, the critical point should be around pH 5 and the oxidized
portion of the gold surface should mainly have Au-O" groups at pH > 5 and increasing
numbers of Au-OH groups at pH < 5. A similar model has already been used to explain
the {-potential measurements of gold thin films [87] and gold nanoparticles produced by
ultrasonic agitation, in aqueous media, of a vacuum-evaporated gold thin film [22]. The
presence of —OH or —O" on the gold particles makes hydrogen bonding with CDs
possible. CDs possess only —OH groups on both conical faces (at pH values less than
12). It means that effective hydrogen bonding between gold and CDs is possible only
when —O groups are present on the gold surface (in contrast, the bonding is not effective

when —OH groups are dominant on the gold surface because of the much weaker
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interaction between two —OH groups). This mechanism can explain the pH dependence
of the nanoparticle size. Indeed, the formation of O takes place only at relatively high
pH>5, which corresponds to the reduction of gold nanoparticle size in our experiments.
In addition to stronger hydrogen bonding at pH>5, the high absolute value of the surface
charge of the particles fabricated in such experimental conditions could also be
implicated in the production of smaller particles. Highly negatively charged
nanoparticles can repel each other more effectively, thus allowing the CD molecules to
cover them before contact occurs. These kinetics considerations are expected to limit the
coalescence of the forming clusters, leading to smaller particles. The presence of
hydrogen bonding was also confirmed by the comparison of the FTIR spectra of pure 3-
CD and that of gold nanoparticles fabricated in 10 mM B-CD (pH 6) (Supporting
Information). The -OH stretching mode absorption band shifts 27 cm™ lower for gold
particles in the presence of B-CD. Such a shift is generally attributed to the increase in

the strength of intermolecular hydrogen bonding [99].

Thus, a model considering the partially hydroxylated nature of the gold surface and
possible hydrogen bonding with CDs unambiguously explains pH dependencies for the
nanoparticle size and size dispersion. However, this model cannot explain why B-CD is
much more efficient in nanoparticle size reduction and in solution stabilization than
either y-CD or o-CD. As discussed earlier, the gold surface is only partially oxidized or
hydroxylated. The rest of the gold surface should be metallic, i.e. essentially
hydrophobic. CDs are also known to be hydrophobic in the cavity interior and on the
primary face. In fact, the hydrophobicity is related to the solubility of substances in
aqueous solutions. Considering the solubility of different types of CDs with 0.016
mol/L, 0.149 mol/L and 0.179 mol/L for B-CD, o-CD and y-CD, respectively, we may
conclude that B-CD has a much higher hydrophobicity than either a-CD or y-CD. As a
result, B-CD is capable of forming much stronger hydrophobic complexes with metallic
gold to minimize the total energy of the system, in agreement with our experimental

results [84]. The results for the other types of CDs are probably explained by the
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interplay of the two proposed mechanisms with a much greater ability for hydrophobic
interactions for B-CD (B-CD > y-CD > o-CD) and a greater ability for hydrogen bonding
reactions for CDs with a larger number of —OH groups on their primary surfaces (8, 7
and 6 groups for y-CD, B-CD and o-CD, respectively). The CD molecules cover gold
nanoclusters just after ablation and act as “bumpers”, limiting contact between particles,
preventing their coalescence (when the particles are still “hot”) and aggregation (when

the particles are “cold”).

Acknowledgements: We thank the Natural Sciences and Engineering Research Council

of Canada for funding.

4.4 Supporting Materials

Laser ablation was carried out with a Ti/sapphire laser (Hurricane, Spectra
Physics Lasers, Mountain View, CA), which provided <120 fs full width at half
maximum (FWHM) pulses (wavelength 800 nm, maximum energy 1 ml/pulse,
repetition rate of 1 kHz). The radiation was focused by an objective, with a focal length
of 7.5 cm, onto a gold target that was placed on the bottom of a 3-mL glass vessel filled
with the desired aqueous solution. The laser fluence on the target surface was about 600
J/em®. The height of the liquid layer above a 6 mm diameter gold rod (99.99%, Alfa
Aesar), was 12 mm. The vessel was placed on a horizontal platform, which executed

circular motions at a constant speed of 0.5 mm/s.

All solutions were prepared from high-purity deionized water (18 MQ cm). NaCl
(99+%, Sigma-Aldrich) solutions had pH values corrected with HCI (0.1 N in water,
Sigma-Aldrich) or NaOH (0.1 N in water, Sigma-Aldrich). B-CD (Sigma-Aldrich)
solutions were prepared as stock solutions in appropriate buffers immediately prior to

their use.
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X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) took place in a VG ESCALAB 3 Mark II,
using a non-monochromated Mg K X-ray source at 1253.6 eV, at a base pressure below
107" torr. For sample preparation, drops of the colloidal solution were put on a highly
oriented pyrolytic graphite (HOPG) substrate and dried overnight in a dessicator. High-
resolution spectra were obtained at a perpendicular take-off angle, using a pass energy of
20 eV and 0.05 eV steps. Spectral peaks were separated using the VG Avantage
program, and Shirley background removal was employed. All peaks were calibrated by
setting the Cls HOPG peak to 284.5 eV. Zeta potential measurements were performed
with the Zetasizer ZS (Malvern). Typically, 100 pl of the gold sol was added to 900 ul
of the same solution that was used for the fabrication of the particles, and the resulting
diluted gold sol was injected into the analysis electrophoretic cell. A transmission
electron microscope (TEM Philips CM30), with 0.23 nm point-to-point resolution, was
used to obtain the electron images of the nanoparticles in the solution. A drop of sample
solution was placed on a carbon-coated, Formvar-covered copper grid, and dried at room
temperature. The grid was washed with deionized water to remove unbound CD.
Typically, the diameters of 500-1000 particles observed on a given micrograph were
measured and the particle size (diameter) distribution was calculated. FTIR spectra, with
a resolution of 4 cm™, were obtained with an Excalibur Series spectrometer (Bio-Rad
Laboratories). The gold nanoparticle solution was dialyzed for 7 days in deionized water
to eliminate non-bonded CDs present in the solution. Drops of the solution were put on a

ZnSe substrate and dried overnight in a dessicator prior to measurement.
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Figure 4.3 Typical TEM micrograph images and corresponding size distributions

of gold particles prepared by femtosecond laser ablation in 0.1 mM B-CD at pH 9

(a) and pH 3 (b).
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Figure 4.4 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectrum of gold nanoparticles
produced by laser ablation in deionized water. Dots correspond to experimental
data points and the thick continuous line corresponds to the best fitting curve; it

may be deconvoluted into 6 peaks (short dashed curves), identified in the figure.
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Figure 4.5 FTIR spectra of pure B-CD and gold nanoparticles fabricated in a 10

mM B-CD solution, after 7 days of dialysis
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CHAPITRE 5 : DISCUSSION GENERALE

Dans ce chapitre, nous revenons brievement sur les idées principales des trois
articles présentés aux chapitres 2, 3 et 4 de maniére a mieux les intégrer, insister sur

certains aspects et donner quelques informations complémentaires.

Au chapitre 2, nous avons effectué une étude essentiellement physique de la fabrication
de nanoparticules d’or par ablation laser femtoseconde dans de I’eau déionisée. Nous
avons vu que la position du plan focal par rapport a la surface de la cible d’or, ou en
d’autres mots la fluence laser (J/cmz) incidente, avait un effet important sur la
distribution en taille des particules produites. La présence de deux mécanismes menant a
la formation de deux populations de nanoparticules aux tailles bien différentes a €té
soulignée. La premiére population, composée de petites particules (diamétre < 20 nm),
proviendrait d’une ablation directe femtoseconde de la cible. En effet, cette distribution
est toujours présente indépendamment des conditions de focalisation et représente la
population dominante lorsque la fluence incidente du laser est faible (i.e. lorsque le son
généré est peu intense). La seconde population résulterait plutot de la présence d’un
plasma intense lorsque la fluence a la surface de la cible est tres €levée (i.e. lorsque le
son généré est intense). L’origine de ce plasma intense n’est pas encore bien comprise,
mais nous pouvons émettre deux possibilités : (1) une décharge optique de I’eau juste
au-dessus de la surface de la cible (i.e. les molécules d’eau tout juste au dessus de la
cible absorbent une fraction de 1’énergie du laser, ce qui conduit a la formation d’un
plasma), ou (2) I’absorption d’une trés grande quantité d’énergie par la cible qui mene a
un plasma intense. Ce plasma intense immergé dans de I’eau entraine une vaporisation
des molécules d’eau situées a proximité. Il en résulte une bulle de cavitation qui prend
de I’expansion jusqu’a ce que sa pression interne soit inférieure a la pression ambiante.
La bulle s’effondre alors sur la cible, transférant ainsi une quantité importante d’énergie

mécanique sur le substrat et entrainant, du méme coup, I’émission d’un son audible. Ce
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transfert d’énergie mécanique vers la cible est d’ailleurs considéré comme un
mécanisme d’ablation possible qui conduirait a la formation de grosses particules.
L’autre possibilité envisagée pour expliquer la population de grosses particules est la

vaporisation de la surface de la cible par le plasma intense.

Il ressort également de cet article un aspect technologique d’importance pour la
fabrication de nanoparticules. Nous montrons effectivement qu’il est possible de
contrdler, en étudiant le son généré pendant I’ablation, la taille des particules obtenues.
Lorsque les conditions de focalisation du laser sont telles que I’'intensité sonore est
faible, la taille moyenne ainsi que le nombre des grosses particules diminuent. Pour
réduire la formation de grosses particules, il suffit donc de déterminer la condition de
focalisation qui génére le plus de bruit, a I’aide d’un microphone reli€ a un ordinateur,
puis de rapprocher d’au moins 1 mm la position de I’objectif relativement a la surface de
la cible de maniére a ce que le plan focal soit bien a I’intérieur de la cible (la tache laser

a la surface est plus grande, donc la fluence plus faible).

Aux chapitres 3 et 4, nous nous sommes plutot attardés sur I’effet de I’environnement
chimique sur la chimie de surface et la taille des particules produites. C’est ainsi que
nous avons constaté que les nanoparticules d’or produites en milieu aqueux étaient
partiellement oxydées avec de 1’oxygéne et qu’il était possible d’introduire dans
I’environnement de fabrication des composés chimiques capables d’interagir
chimiquement (OH, CI' et groupement amine) ou physiquement (groupement
ammonium et cyclodextrines) avec cette surface. La modification de la surface, pendant
la formation des particules, est accompagnée par une diminution de la taille moyenne
des particules obtenues. Nous observons en fait que nous pouvons, dans certaines
conditions de focalisation ot le son généré n’est que tres faible (plasma peu intense),
éliminer la présence des particules plus grosses, qui sont présentes dans I’eau déionisée

dans des conditions d’ablation identiques. Notons que pour les conditions ou le son est
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maximal, nous réduisons sensiblement la taille moyenne des particules produites, mais il

demeure tout de méme de grosses particules.

Une étude de la chimie de surface des particules d’or en milieu aqueux, présentée au
Chapitre 3, nous a permis de découvrir qu’elles étaient partiellement oxydées avec de
I’oxygene. Cet oxyde d’or présent a la surface des particules a d’ailleurs été identifié
comme la source de la charge négative portée par les particules. En effet, en présence
d’eau, I’oxyde s’hydroxyle, et lorsque le pH de la solution est supérieur a environ 5.8,
tous les groupements -OH deviennent -O°, d’ou la charge négative. Dans des solutions
plus acides, la quantité de -O” diminue et la charge négative s’en voit également réduite.
Dans le cas des ions OH" et CI', nous croyons qu’ils réagissent avec 1’oxyde de surface et
lui transférent leur charge négative. La charge négative portée par les nanoparticules a
un effet important sur la taille des particules résultantes. En effet, la répulsion
€lectrostatique qui existe entre deux particules portant des charges de mémes signes,
limite de fagon significative leur probabilité de coalescer et conduit a des particules plus

petites.

Nous voulons aussi revenir rapidement sur le cas du groupement amine présenté au
Chapitre 3, afin d’apporter quelques précisions. Nous montrons que I’interaction du
groupement amine avec la surface des particules d’or peut étre de nature électrostatique
(ions ammonium) ou covalente (groupement amine). Les résultats présentés concernent
uniquement le n-propylamine parce que la simplicité de cette molécule permet de tirer
des conclusions plus facilement. Notons que des expérimentations effectuées avec
d’autres molécules possédant un groupement amine comme la glycine et le 3-
aminopropyldiméthyléthoxysilane (un organosilane possédant un groupement amine
terminal), nous ont permis de tirer des conclusions identiques. Les résultats ne sont
cependant pas inclus dans ce Mémoire. Eventuellement, nous pourrons possiblement
utiliser ces résultats, en combinaison avec des résultats de futures expériences, pour

mieux comprendre la nature du lien covalent entre I’amine et la surface des
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nanoparticules. Notamment, il serait intéressant de savoir si I’amine réagit avec I’or
seulement dans le plasma (ou a I’interface plasma-liquide) ou si la réaction est possible
en solution, une fois que les particules sont formées. Mais comme nous le mentionnons
dans I’article, le point le plus important pour le moment, en ce qui nous concerne, est
qu’il est possible d’utiliser un groupement amine pour contrdler la taille et la chimie de
surface des particules d’or, ce qui ouvre de grandes possibilités pour les applications en

biodétection.

Au Chapitre 4, nous étudions la nature de I’interaction entre les cyclodextrines et les
nanoparticules d’or. Pour ce faire, nous utilisons notre connaissances de la chimie de
surface des particules acquise au Chapitre 3, a laquelle nous ajoutons une étude de la
taille des particules d’or obtenues dans des solutions de cyclodextrines a différents pH.
Nous avons trouvé que le contrdle de la taille des particules produites dans des solutions
acides de B-CD est beaucoup plus difficile que lorsque la solution est neutre ou basique.
Nous expliquons cela par une modification de la chimie de surface des régions oxydées
des nanoparticules, qui passent de Au-OH en solution acide a Au-O” en solution neutre
ou basique. Cette modification de la surface entraine une augmentation de la charge
négative des particules et a une répulsion électrostatique plus efficace, ce qui a pour
conséquence de limiter la coalescence des particules en formation (comme mentionné
précédemment). De plus, les molécules de cyclodextrine contiennent des groupements
alcools qui peuvent établir des pont hydrogenes avec les groupements -OH ou -O
présents a la surface des particules. La magnitude de I’interaction dipolaire du pont
hydrogene est par contre plus importante pour des groupements -O" que -OH, ce qui
contribue a augmenter I’effet de réduction de la taille des cyclodextrines a2 pH neutre ou
basique. Ce modele d’interaction entre les cyclodextrines et la surface des particules d’or
basé sur des ponts hydrogeénes ne permet cependant pas d’expliquer pourquoi la B-CD
est beaucoup plus efficace pour réduire la taille des particules d’or que la y-CD ou la o-
CD. Pourtant, la y-CD contient plus de groupements alcools que la $-CD (24 plutdt que

21), ce qui devrait en faire un candidat plus intéressant d’aprés ce modele. Nous
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proposons que des interactions de type hydrophobe-hydrophobe entre les particules d’or
(les portions métalliques de la surface sont hydrophobes) et les molécules (la cavité et la
face primaire des cyclodextrines sont hydrophobes) se superposent aux ponts
hydrogenes. Ceci permet d’expliquer la plus grande efficacité de la B-CD qui est connue
pour étre plus hydrophobe que la y-CD et la o-CD. Nous avons donc déterminé que les
cyclodextrines interagissent avec la surface des nanoparticules par une combinaison de
ponts hydrogenes et d’interactions de type hydrophobe-hydrophobe. Les molécules de
cyclodextrine limitent la coalescence (quand les particules sont encore chaudes) et
I’agglomération (une fois que les particules sont refroidies) des particules en les
recouvrant. Il s’agit d’un exemple concret ou une bonne connaissance de la chimie de
surface des particules est primordiale pour expliquer les interactions possibles avec des

molécules présentes en solution.

Nous désirons également apporter quelques commentaires sur la fagon dont les résultats
et analyses ont été séparés dans le cadre de ce Mémoire. Comme le lecteur a
certainement pu le constater, les aspects physiques et chimiques liés a la production de
nanoparticules par ablation laser en milieu liquide ont ét€ dissocié€s. Nous avons cru
qu’il était préférable de les étudier séparément, c’est-a-dire en ne variant qu'un seul
parametre a la fois, de maniere a clarifier les principaux effets pour chacun et afin de
pouvoir tirer des conclusions plus facilement. Evidemment, en réalité, les deux aspects
vont de pair, et ce que nous observons expérimentalement, est une combinaison
complexe des effets physiques et chimiques qui participent a la formation des

nanoparticules pendant 1’ablation laser en milieu liquide.

Il nous semble important aussi de discuter de I’application des nanoparticules produites
a la biodétection. Comme le lecteur a pu le constater, nous n’avons pas, dans le cadre de
ce travail, développé de véritables biomarqueurs. Nous tenons ici a présenter quelques
stratégies possibles qui permettraient d’utiliser les nanoparticules d’or pour la

biodétection. Comme le propose Schultz [10], les nanoparticules d’or pourraient étre
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utilisées pour la détection directe de biomolécules dans une cellule a 1’aide d’un
microscope ou pour la détection d’'une biomolécule en solution par un changement du
spectre d’absorption (i.e. changement de couleur) des nanoparticules. La détection
directe repose sur le fait que les nanoparticules d’or diffusent €lastiquement une partie
de la lumiere a une longueur d’onde correspondant au plasmon de surface. En utilisant
un microscope en champ sombre, les nanoparticules d’or qui diffusent la lumiére de
couleur verte (520-540 nm) peuvent étre localisées. Si ces nanoparticules ont été
préalablement recouvertes de biomolécules qui peuvent a leur tour reconnaitre et se lier
a une molécule «cible », il devient possible de localiser dans un systeéme biologique
complexe (une cellule par exemple) la molécule « cible ». Schultz et al. ont utilisé cette
approche avec des nanoparticules d’argent et des résultats identiques sont attendus pour
des nanoparticules d’or [100]. Cette approche nécessite que les particules soient
relativement grosses (30-100 nm) de maniere a diffuser efficacement la lumiére. L’ autre
approche, qui repose sur un changement du spectre d’absorption, regroupe en fait deux
stratégies distinctes : un changement de couleur induit par une agglomération des
particules [101] ou encore par une modification de la permittivité di€lectrique de
I’environnement immédiat des particules [102]. Dans les deux cas, les nanoparticules
d’or sont préalablement recouvertes d’un biomolécule capable de reconnaitre et de se
lier spécifiquement a une biomolécule présente en solution. L’interaction de cette
biomolécule avec la molécule « cible » entraine alors respectivement une agglomération
des particules ou un changement de la permittivité diélectrique qui résulte, a son tour, a

un changement du spectre d’absorbtion.

Enfin, nous terminons en discutant brievement de la croissance des nanoparticules d’or
produites par ablation laser en milieu liquide. Comme, nous 1’avons vu au Chapitre 1
(section 1.2.7), Kondow et al. proposent un modele de croissance des particules
métalliques produites en présence de surfactant qui s’effectue en deux temps [61].
Rappelons que ce modele suppose une formation rapide de particules embryonnaires,

suivi d’une croissance plus lente qui est en compétition avec I’achévement de la



103

croissance a cause du recouvrement de la surface par les molécules de surfactants [61].
Ainsi, immédiatement apres 1’ablation laser, un nuage dense d’atomes du métal se forme
directement au-dessus de 1’endroit ou la radiation laser a frappé la cible et les atomes du
métal forment des agrégats qui grossissent en taille tant et aussi longtemps que des
atomes du métal sont présents dans son entourage immédiat [61]. Ensuite, les particules
formées continuent leur croissance plus lentement lorsqu’elles rencontrent, par diffusion,
des atomes encore libres [61]. Cette croissance lente est en compétition avec le
recouvrement de la surface des particules par des molécules de surfactants qu’elles

rencontrent aussi par diffusion [61].

Nous trouvons ce modele trop réducteur car il néglige la coalescence des particules.
Nous croyons qu’il y a effectivement une premiére étape de croissance qui consiste en
une formation rapide de particules embryonnaires. La taille de ces particules formées
spontanément ne devrait d’ailleurs dépendre que des conditions thermodynamiques du
nuage de vapeur métallique (densité, température, pression) [103]. Ensuite, nous
pensons qu’il y a une compétition entre la coalescence de ces particules embryonnaires
et la modification de la surface des nanoparticules (par des ions ou molécules) qui peut
empécher cette coalescence. La coalescence de particules qui se rencontrent étant
vraisemblable uniquement lorsqu’elles sont toujours liquides (i.e. chaudes), il s’agit d’un
processus dynamique. La taille finale des particules dépend alors principalement de la
concentration des particules embryonnaires, de leur taux de refroidissement (i.e.
propriétés thermiques du liquide et des particules) et de la rapidité avec laquelle la
modification de la surface des particules s’effectue dans le liquide (i.e. concentration des
molécules et constantes de diffusion). Ce modele de croissance repose sur celui proposé
pour la formation de nanoparticules par évaporation d’une cible dans un environnement
gazeux inerte de faible pression [94] et permet d’expliquer la polycristallinité (observées
lors d’analyses par microscopie €lectronique en transmission en mode de diffraction) et
la sphéricité des grosses particules. En effet, des particules toujours liquides (du moins

en surface) qui coalescent auront tendance a former une spheére pour minimiser I’énergie
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de surface, mais plusieurs domaines cristallins sont susceptibles de se former (surtout si
les particules embryonnaires étaient déja partiellement cristallisées). Ce modele
mériterait cependant d’étre peaufiné et supporté par des arguments théoriques et

expé€rimentaux plus tangibles avant d’étre considéré comme complet.
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CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

L’objectif principal du présent projet de maitrise était de produire des
nanoparticules d’or par ablation laser femtoseconde en milieu liquide a des fins de
biodétection. Le choix de I’or repose principalement sur 1’absorption optique importante
dans la région spectrale de 520-540 nm lorsque la taille des particules est réduite a
quelques nanometres (1-30 nm), a cause de la résonance de plasmon de surface. Pour
étre utiles a la biodétection, les particules d’or doivent présenter une distribution en taille
assez €troite, afin de posséder des propriétés physiques similaires, et posséder en leur
surface des groupements chimiques réactifs qui permettront d'éventuelles liaisons
chimiques avec des biomolécules. Nous avons donc choisi d’étudier la possibilité de
produire les nanoparticules dans des solutions de molécules pouvant réagir
chimiquement avec les particules pendant leur fabrication, en espérant ainsi contrdler a
la fois la taille des particules produites et les groupes chimiques disponibles a leur

surface.

Nous avons démontré que cette approche pour produire des nanoparticules d’or était fort
efficace et prometteuse. Nous avons effectivement constaté qu’il était possible de
réduire la taille des particules produites ainsi que la largeur de leur distribution en taille
en incorporant dans la solution aqueuse de fabrication, des ions ou molécules bien
choisis. Par exemple, les ions OH" et CI, le groupement amine et les cyclodextrines ont
permis d’obtenir des nanoparticules de quelques nanométres avec des dispersions en
taille relativement faibles. En particulier, dans le cas de la cyclodextrine, qui s’est avérée

tres efficace, des particules de 1-6 nm ont été obtenues.

En ce qui concerne la fonctionnalisation de la surface des particules afin de pouvoir y
greffer ultérieurement des biomolécules, les molécules possédant un groupement amine
et les cyclodextrines semblent étre les plus intéressantes parmi celles essayées. En effet,

les ions OH et CI" modifient la surface des particules d’or mais ne permettent pas de lien
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chimique covalent avec une biomolécule. La cyclodextrine, pour sa part, posséde des
groupements alcools qu’il serait possible d’exploiter a cette fin. De plus, la cavité
hydrophobe de la cyclodextrine pourrait servir de site d’interaction avec des molécules
hydrophobes. Dans le cas d’une molécule possédant un groupement amine capable de se
lier de facon covalente a la surface de la nanoparticule, on pourrait choisir la molécule
de fagon a ce quelle possede un autre groupement chimique qui pourrait se lier a une
biomolécule. Nous pouvons par exemple penser a la glycine, un acide aminé, qui
posséde un groupement -COOH en plus du groupement -NH,. Nous pourrions donc
envisager d’utiliser ce groupement acide pour réagir avec une autre molécule. Dans le
cadre de ce projet, nous n’avons pas fait de test en ce sens, mais nous croyons que nous
contrblons maintenant suffisamment bien le procédé de fabrication et la chimie de
surface des nanoparticules pour passer a cette étape. Il faudrait alors identifier une ou
des biomolécules (préférablement simples et bien connues pour commencer) a greffer
sur les nanoparticules, puis a établir une stratégie de réaction. Ce travail demanderait une
certaine recherche de littérature de maniére a identifier les molécules et les conditions
expérimentales qui permettront la réaction entre le groupement disponible sur la

molécule recouvrant la particule et la biomolécule a greffer.

Dans le cadre de ce travail, nous avons également étudié des aspects plus fondamentaux
reliés a la composition chimique de la surface et a la formation des nanoparticules d’or
obtenues par ablation laser femtoseconde. Nous avons constaté que la surface des
nanoparticules d’or est partiellement oxydée avec de I’oxygene. Cet oxyde est a I’origine
de la charge négative porté par les particules et peut servir de site de réaction a des ions
comme OH et CI. De plus, nous avons étudi€ I’effet de la fluence sur la taille des
particules d’or produites dans de 1’eau déionisée en variant la position du plan focal par
rapport a la surface de la cible d’or. Nous avons trouvé que la fluence laser au niveau de
la cible avait un impact important sur la distribution en taille des particules obtenues.
Pour toutes les fluences, nous avons constaté la présence d’une population de petites

particules et une autre de particules plus grosses. La taille des particules de la population
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de petites particules varie peu selon les conditions de focalisation, alors que celle de la
population des grosses particules augmente significativement lorsque I’intensité du
plasma est grande. Nous déterminons !’intensité du plasma en mesurant l’intensité
sonore générée pendant 1’ablation. Un plasma intense donne naissance a une bulle de
cavitation qui génere un son en s’effondrant sur la cible. Le plasma peut étre provoqué
par la décharge optique de I’eau ou par une grande absorption de 1’énergie laser par la
cible elle-méme. A la lumiére des résultats expérimentaux obtenus, nous attribuons la
population de petites particules a 1’ablation directe femtoseconde et la population de
grosses particules a la présence d’un plasma intense. Des travaux plus poussés seraient
par contre nécessaires afin de mieux comprendre les mécanismes exacts impliqués dans
I’ablation laser femtoseconde dans les liquides. 11 serait, par exemple, fort intéressant de
pouvoir visualiser et d’obtenir un spectre d’émission du plasma obtenu dans différentes

contions d’ablation afin de bien le caractériser.

Bien que d’un point de vue théorique, nous ne comprenons pas encore complétement
tous les aspects mis en jeu lors de I’ablation laser en milieu liquide, nous avons pu
établir, d’un point de vue technologique, les conditions permettant d’obtenir une ablation
efficace en terme de masse de particules obtenues, tout en limitant le plus possible la
production de grosses particules. Il s’agit de travailler avec des impulsions laser de
grande énergie (> 100 mJ/impulsion) dans des conditions de focalisation qui limitent le
son (et donc I'intensité du plasma a la surface de la cible). Typiquement, apres avoir
repérer la condition focale générant un son d’intensité maximal, a I’aide d’un
microphone reli€é a un ordinateur, on focalise environ 1 mm a l’intérieur de la cible a
partir de cette position focale. Evidemment, si le systtme optique permettant la

focalisation venait a étre modifié, il faudrait réévaluer cette valeur empirique.

La totalit€ des travaux présentés dans ce Mémoire est orientée vers la fabrication de
nanoparticules d’or produites dans des milieux aqueux. La technique d’ablation laser en

milieu liquide pourrait virtuellement €tre utilisée pour produire des nanoparticules de
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n’importe quel matériau dans n’importe quel liquide. 11 serait donc intéressant de
vérifier, dans un premier temps, I’effet de milieux non-aqueux sur la taille et la chimie
de surface des nanoparticules d’or produites. Nous pourrions ainsi vérifier s’il est
possible de réduire 1’oxydation, observée pour les milieux aqueux, en utilisant des
solvants organiques non-oxygénés. Nous pourrions, du méme coup, améliorer notre
compréhension de la formation et de la croissance des particules en fonction des

propriétés physico-chimiques du milieu d’ablation.

Une autre orientation de recherche envisageable serait de produire des nanoparticules de
d’autres matériaux. Pour les applications de biodétection, des nanoparticules
photoluminescentes (typiquement des semiconducteurs) pourraient s’avérer fort utiles
pour remplacer les marqueurs fluorescents utilisés présentement. En fait, de telles
particules pourraient s’avérer beaucoup plus intéressantes que les particules d’or a ce
point de vue, puisque les particules photoluminescentes ont normalement des seuils de
détection beaucoup plus faible que les particules détectées par absorption optique. Il
pourrait également étre intéressant de se pencher sur les particules magnétiques, qui
pourraient elles aussi €tre utiles en biodétection, pour amplifier la détection de tumeurs

par imagerie par résonance magnétique par exemple.

Evidemment, il serait possible aussi d’utiliser les nanoparticules produites 4 d’autres fins
que la biodétection, comme pour la catalyse ou des dispositifs optiques ou €lectroniques.
Il faut cependant garder a I’esprit que la technique de fabrication par ablation laser, bien
que relativement simple, ne permet pas de produire, en un temps raisonnable, des
nanoparticules a grande échelle (il serait difficilement envisageable de produire plus de
quelques grammes de particules par jour avec un laser). Il serait donc préférable de
concentrer les efforts sur des applications ne nécessitant pas de grandes quantités de
particules et ou 1’ablation laser représente un avantage certain sur les autres techniques

de fabrication disponibles.
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