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Résumé : Les nanoparticules métalliques (NP) de Coinage sont bien connues pour le phénoméne de résonance
plasmonique de surface localisée (LSPR), qui est largement utilisé pour une détection et une détection améliorées.
La stabilité du LSPR dans le temps est une question importante pour I'application pratique des matrices de nanoparticules.
Certains métaux, dont le cuivre, sont chimiquement réactifs dans les conditions atmosphériques ambiantes, ce
qui entraine une dégradation de la fonctionnalité plasmonique. Ce travail rend compte de la formation de matrices
Cu NP utilisant I'agrégation en phase gazeuse par pulvérisation magnétron, la sélection de la taille et I'atterrissage
en douceur sur un substrat. Cette méthode fournit des NP monocristallins d’'une grande pureté, améliorant ainsi
I'inertie chimique vis-a-vis des gaz ambiants, par exemple I'oxygéne. De plus, une approche simple de traitement
UV-ozone permet de former une coque d'oxyde protégeant le noyau métallique contre les réactions avec les
espéces environnementales et stabilisant les propriétés plasmoniques pendant une période de plus de 150 jours.
La méthodologie proposée est prometteuse pour améliorer la compétitivité des nano-matrices de Cu avec celles

de Au et Ag en matiére de détection et de détection plasmonique.

Mots clés : formation de nanoparticules d'agrégation de gaz ; des nanoparticules de cuivre ; oxydation du cuivre;

résonance plasmonique de surface localisée

1. Introduction

Le phénoméne de résonance plasmonique de surface localisée (LSPR) connu pour les nanoparticules
métalliques (NP) est largement appliqué en optoélectronique, en photovoltaique et surtout en détection [1-3].
Les nanostructures d'or et d'argent sont les plus fréquemment utilisées, offrant une forte réponse de résonance
dans l'intervalle spectral visible [4,5]. Alors que les structures en or sont trés stables chimiquement et ont une
bonne capacité de fonctionnalisation de surface, celles en argent présentent certaines limites. Par exemple,
ils ne peuvent pas étre utilisés pour détecter certains objets biologiques en raison de leur effet bactéricide. De
plus, la stabilité temporelle des propriétés plasmoniques est plus courte que celle de I'or en raison de réactions
possibles avec des espéces de I'atmosphére ambiante, par exemple le soufre, méme en quantités infimes
[6,7]. Un autre inconvénient des deux métaux est leur codt relativement élevé.

Comparé a l'or et a I'argent, le cuivre pourrait étre un bon candidat pour les plateformes nanométriques
car ses nanostructures peuvent fournir des bandes plasmoniques intenses dans le spectre visible et c’est un
matériau moins codteux [8,9]. Cependant, les NP de Cu sont sujets a I'oxydation dans I'atmosphére ambiante ,
produisant principalement du Cu20 (oxyde de Cu(l)) a température ambiante ; CuO (oxyde de Cu(ll) ) se
forme généralement dans des conditions particulieres, par exemple a des températures et a haute pression
élevées [10,11]. Des études récentes ont montré qu'une double couche composée des deux oxydes peut se
former [12]. Les caractéristiques cristallines se sont révélées étre un facteur important affectant le processus
d’oxydation ; les particules/films polycristallins ou ceux présentant un niveau élevé de défauts structurels et/
ou d'impuretés sont moins stables face aux réactions chimiques [13,14].

Par conséquent, les méthodes permettant de fabriquer des particules d’une grande pureté et d’une cristallinité
parfaite seraient de meilleurs candidats pour des nanostructures aux propriétés fonctionnelles stables. La
formation de telles NP pures et parfaites faciliterait également les études de la dynamique de I'oxydation.
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L’agrégation en phase gazeuse de nanoparticules/nanoclusters sous vide fait partie de ces
approches offrant un certain nombre d’avantages [15-17]. En particulier, les sources cluster permettent un
trés bon controle de la composition car des cibles ultra-pures sont utilisées et les particules sont formées
sous vide. Les conditions d'agrégation favorisent la formation de NP monocristallins. Un autre avantage
est la possibilité d’ajuster la taille moyenne des NP en ajustant les paramétres d’agrégation. L’ajout de
systemes de filtrage de masse apporte une capacité de sélection masse/taille encore plus précise. En
réglant le flux du faisceau de grappes et le temps de dép6t, la couverture/densité de la surface NP peut
étre facilement contrdlée, facilitant ainsi la formation des matrices nanométriques avec les parametres
requis.

La stabilité a long terme des propriétés fonctionnelles (plasmoniques) a été démontrée pour les NP
d'argent produites par pulvérisation magnétron a agrégation de gaz [18,19]. Dans ces expériences, la
stabilité du LSPR s'est avérée étre d'au moins 70 a 80 jours dans des conditions ambiantes pour les NP
de diamétre moyen de 13 et 28 nm. Avec une diminution de la taille des particules a env. A7 nm, I
amortissement du LSPR a été observé sur une échelle de temps plus courte, indiquant que les réactions
chimiques avec les espéces atmosphériques conduisent a une dégradation progressive du noyau
métallique responsable du comportement plasmonique. Des tendances similaires ont été constatées pour
les NP de cuivre agrégés de gaz ; pour les tailles de 18 a 20 nm, la bande LSPR a été conservée pendant
au moins 3 mois, tandis que pour les tailles de 10 a 13 nm, la bande a été désactivée apres environ 3
mois. 70 jours a I'atmosphere ambiante en raison de I'oxydation du noyau métallique [20]. Une procédure
courante pour protéger les surfaces métalliques est le revétement [21]. L'une des méthodes simples et
efficaces est le traitement UV-ozone, qui permet la formation de fines couches d’'oxyde de Cu (l) sur des
films de Cu [22,23]. Récemment, nous avons testé I'ozonation sur des NP de Cu montrant la formation
rapide d'une coque d'oxyde protégeant le noyau métallique contre une oxydation progressive supplémentaire

des NP conservés dans des conditions ambiantes [20].
Dans les travaux en cours, nous continuons a étudier la stabilité temporelle plasmonique des NP de

Cu de taille sélectionnée produits par pulvérisation magnétron par agrégation en phase gazeuse. Nous
nous concentrons sur I' étude de NP relativement grandes (19 et 24 nm de diamétre) et fournissons des

données sur I'évolution de la composition chimique et de la résonance plasmonique sur une période allant
jusqu'a 5 mois.

2. Matériels et méthodes

La synthése en phase gazeuse des NP de cuivre a été réalisée a I'aide de I'appareil de pulvérisation
magnétron , MaSCA. Dans une source commerciale de nanoclusters (NC200U d'Oxford Applied
Research), des atomes de cuivre ont été pulvérisés a partir d'une cible pure (99,99 %) par un plasma
d'argon, agrégés en amas a l'aide d'hélium gazeux, puis collimatés en un faisceau. Le faisceau est entré
dans un sélecteur de masse quadripolaire électrostatique (EQMS) permettant la sélection de la taille des
NP par déviation en fonction du rapport masse/charge (m/q) dans un champ électrostatique. Faire varier
la différence de potentiel électrostatique entre les électrodes EQMS a permis d'ajuster la massef/taille des
NP, qui ont ensuite été déposées en régime d'atterrissage en douceur sur un substrat (quartz ou silicium,
dans ce travail, en fonction de la méthode de caractérisation suivante ). Plus de détails sur MaSCA et
EQMS peuvent étre trouvés ailleurs [24,25].

Dans les expériences actuelles, les particules ont été filtrées avec deux tensions différentes (700 et
1 300 V). Apres le dépét, les tailles de NP ont été étudiées par microscopie a force atomique (AFM). Ces
mesures ont été effectuées en mode tapotement en utilisant le Nanolaboratoire Ntegra-Aura (de NT-MDT).
Des cantilevers commerciaux en Si avec un rayon de courbure de pointe < 10 nm ont été utilisés.

Deux séries d'échantillons pour chaque tension de filtrage (taille NP particuliére) ont été réalisées. Pour la
taille NP particuliére, un ensemble était toujours conservé dans une atmosphére ambiante a température ambiante.
Les échantillons du deuxieme ensemble ont été traités dans un nettoyant de laboratoire UV-ozone (de
Bioforce Nanosciences, Ames, IA, USA) directement apres les avoir retirés de la chambre de dépdt.
Le traitement a été effectué selon une procédure standard (placement de I'échantillon a l'intérieur du
nettoyeur) pendant 20 min. L'absorption de la lumiére UV aux longueurs d'onde de 184,9 nm par les
molécules d'oxygéne est connue pour favoriser la formation d'ozone, tandis que la lumiere a 253,7 nm
conduit a la décomposition de 'ozone, produisant de I'oxygéne atomique. L'ozone et I'oxygéne atomique sont tous d
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échantillon a l'intérieur du nettoyeur) pendant 20 min. L'absorption de la lumiére UV aux longueurs d'onde de 184,9
nm par les molécules d'oxygéne est connue pour favoriser la formation d'ozone, tandis que la lumiére a 253,7 nm

conduit a la décomposition de I'ozone, produisant de I'oxygéne atomique. L’ozone et 'oxygéne atomique sont d1e04

puissants agents d’oxydation. Nos études antérieures ont permis de conclure qu'un tel traitement conduisait a la
formation d'une fine couche d'oxyde (principalement d'oxyde de Cu (Il)) autour des agents d'oxydation forts
meyallifpels. Ao Lledestanterie desséchibpéiions dan tétichorspuiés tdbirailesnaénesdradmalitions que ceux de la
RIRTHRRSERE une fine coque d’oxyde (principalement d’oxyde de Cu (Il)) autour du noyau métallique [20].
Apres |eateaitepuaitiolesésinPdiGuns ndstésonssutssrdade kiicémesoadiipsécoper caysrieXa preorigresidsie.
spectrdesdpirs (b idénaseesigue $HPBiad e sifieiotivsodisiabiveemicmierayres YAES) utilisant la spectroscopie
poigetente dis SPEES pauissspanterssigpiruclesimspaes fAugPhoMTS) 18tisanidimensionnel- un systéme de
SBEIS raEnRHaa AaralyseusbérisBBaEguaRaTo AP maiTes Sy Shectres ont été enregistrés avec un
dotactiy ailjens X mterdigbime BpErGRaIeHaNaaE PRagyramatiguss hegfnertion P g saiaaislifs awec
RIS SIRIPPEBRUA MR une sensibilité pour I'identification de petits décalages spectraux de la transmission et
fesissRsiaine sepsibilittuppyrdigessifigmiangespalits dealaars SRACIR AR pics dlintérét; Cu2p3/2,
Cu2p1/2 efreripliiee Rinmitre!e Stiy e GY DIKAgiSieaMGRibda 1050 UV/VIS/INIR (de Perkin Le spectrophotométre
EimerfPBtide dpsbisdaisreau e iads d0RA Y HNIRSEEPSEENP de Cu déposés sur du quartz Elmer) a été
RS BRUE ARSHIRE I6SIRPEETSS AR RAYRIRS A0 855 NBHFrH! deROSSS R Gite ¢té convertis en substrats

gﬁ@ﬁﬁﬁgwﬁp@gﬁv@m@qré}i{cggﬁ]%ﬁso a 800 nm. Ces spectres ont ensuite été convertis
relative (RE) :
RE = (100 % - Ts) — (100 % - Tq), (1)

RE = (100 % - Ts) — (100 % - Tq), (1)
ou Ts est la transmission (en %) du substrat avec des NP déposées et Tq est la transmission du substrat de quartz

s Reugdpssrsseahrylliens. les mesures ont été effectuées ou Ts est la transmittance (en %) du substrat avec

direcisstentrpiesre depdoly M sianagrianiesse thanidloned wMatCéffesasance de référence - transmission
Herbols epatraie s étiea Bittedadretraniillbes seautasSOrblesidscaés le traitement UV-ozone directement
(upetitaoosigésés@oansenéliéreteremparitd e LS sseetrs. dlaclusuitesetespaitiesdies darorssembles
cnhété ridsrendsds poled B dediEure pEndamariaisuits, lesispebageealidetix emgpeenddbantillon ont été considérés
tewimesBnemisnitaqapdtteeBchddots Ecléaatitirpe de la résonance a été mesuré tous les 3 a 4 jours pendant
ledongsietasdoo ddésté seadesck ardehieure' écaniitype de la résonance

la longueur d’'onde s’est avérée inférieure a 1 nm.
3. Résultats et discussion 3.
Résultats et discussion
3.1. Caractérisation AFM des NP déposées 3.1.
Caractérisation AFM des NP déposées
Comme indiqué précédemment, les NP formées par MaSCA peuvent porter divers (un, deux, trois ou

indigué précédemment, | P formé rM A vent r div: n X, troi
plus élce:\(/)gégsedeg cl ua%é)eg%?gﬁromgués‘faﬂ Leos Wseés&%rgeal?rgquge orﬁme%?rc;gn(sj Iee{aslélcjeég,er%a’ls ges;%{ites
charges électroniques plus élevées £2,4]. Les NP a charge unique dominent dans le faisceau, mais en petites fractions
Des’amas a charges multiples sont également presents. Par consequent, apres filtrage, certains clusters a charges
multiples sont également présents. Par conséquent, aprés filtrage a un certain potentiel | L
potentiel apIJ_:pllque aux electrodes EQMS, NP de méme rapport m/q mais de masses différentes appliqué aux
électrodes EQMS, NP de méme rapport m/q mais de masses différentes (m/1q, 2m/2q, .
(m/1q, 2m/2q, 3m/3q, etc.), c'est-a-dire différentes tailles, se retrouvent sur un substrat. Un AFM typique 3m/3q,
etc.), C'est-a-dire différentes tailles, se trouve sur un substrat. Une image topographique AFM typique
L’image topographique des NP filtrés est présentée a la figure 1.
des filtrés est illustré a la figure 1.

0 ’ 1.5 um

Figure 1. Figaragh KrageléNY GuNiRrEy §61és knttaills tisipesés sur un substrat de Sii.

Sur la figure 2, on peut voir les distributions de taille pour deux tensions de filtrage différentes utilisées.
dans ces expériences. Les tailles les plus abondantes correspondent aux NP monochargées, tandis que
Des distributions gaussiennes de NP doublement et triplement chargées sont également présentes. lls correspondent
av3 2?1, \3 3%0 h est la hauteur des NP a charge unique les plus abondantes. Du
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Sur la figure 2, on peut voir les distributions de taille pour deux tensions de filtrage différentes utilisées dans ces
Appl. Nano 2022, 3 expériences. Les tailles les plus abondantes correspondent aux NP & charge unique, tandis que des distributions 105
gaussiennes de NP & double et triple charge sont également présentes. lls correspondent a V2 h, V3h ot h est la

hauteur des NP monochargées les plus abondantes. A partir des histogrammes, nous pouvons conclure que pour la
wesiverddensiagedpifirage (Eanreplusaabtmplstd' histogrammes, nous pouvons conclure que pour la premiere
farhaateantebordaie 8i0de 29 0im 28nmiis, jardie quiz Becolasgermda (pdnhesile (03), dile st dd Bindnt UeBtotal
lemombrre tdialplertiediesearalyigééss était respettiomrmetde0308R220. 230s Blusidomladnt:|sdektppets NP
resphiftisentappdét2espectivement 19 et 24 nm.
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R s HEWBNTE ISheANRIEE BRICRERA PAIAE MYt I8 W Res-Ausnaivalisis@l (BPke B pIRifssappliqués a la Figure 2.

EQMS. Distributions ﬁaussiemes Pour La hgut urh IaéJIus agor}dante c%rresgondant a une seule charge a EQMS. Distributions
gaussiénnes pour la auteur h la plus abondante, corréspondant a uné charge unique

es particules, et celles . \3h, respondant respectivement a des particules douplement et triplement chargées,
es arr;(lcules, et cellles,\\/ggw 3? 3?1?fcorlft)espondant espectR)ement aedgs part!cules d%u lement ePtrelpIement cigargees,
sont présents avec celui lobal désigné comme étant en forme. sont

présents avec celui global désigné comme étant en forme.

3.2. Evelutien des pheteélestrons & raysns X et des spectres Auger avee Ie temps

FYtiom RBRerelRiAfdacaRPOSHIRNANTISKE SledOreRsHRON\Iaité et de 'ozone UV. Evolution temporelle
mNBtdaces pargsaarsebfiudEe e PAL§BRAIGS tORiRIAGRS bltger. Les tendances des NP de cuivre exposées
Appl. Nano 2022, 3, POUR EXAMEN PAR LES PASe ifsdesTRI24onen 3¢ rnalenbUémsimisairamiBresonraaenicutens diseyonr usiauament escractres dans
ebtenu pour des particules plus petites de 19 nm. Sur la figure 8, les spectres de I'éehantilion nen traité
Les NP comsamasssidnnd diaiambibiisosd nrerésiee pesemd siffatiffdasrpésgrntorizeaimraépdidépot.
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Filgire 3: BURHRIH EeRRo6rLASaR SREEREL AREPY Q) BT AES IR R COSEEHER AR 5 AR LR RIBRE R biantes.
aFEJI)?Sé 5?835‘35?&‘%?8%‘38%‘)&‘?‘55?&#3@%2% EﬂH%P&ﬁze'b%aﬁ‘ég'é‘ﬁ?éggz ainsi que bandes liées aux Pics caractéristiques liés
Les oxydes CuéOH 2 et Cugl) sont indiqués dans le panneau (a). Les lignes pointillées verticales dans le panneau (b) montrent
que l'oxyde de Cu(OH)2 et Léll) est |nd|(?ue dans le panneau (a). Les lignes pointillées verticales dans le panneau (b) montrent
energies pour les oxydes de Cu(l) et Cu(ll) ainsi que pour le Cu métallique.

énergies pour les oxydes de Cu(l) et Cu(ll) ainsi que pour le Cu métallique.

Pour les NP tels que déposés (Figure 3a), deux pics caractéristiques a 932,6 eV et 952,4 eV sont attribués
respectivement aux états Cu2p3/2 et Cu2p1/2 . Le pic Cu2p3/2 pourrait étre utilisé pour I'identification du Cu métallique.
Cependant, Cu20 a presque la méme énergie de liaison de 932,4 eV [26,27], il est donc impossible de résoudre les

contributions du Cu métallique et du Cu(l)
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Pour les NP telles que déposées (Figure 3a), deux pics caractéristiques a 932,6 eV et 952,4 eV
sont attribués respectivement aux états Cu2p3/2 et Cu2p1/2 . Le pic Cu2p3/2 pourrait étre utilisé
pour l'identification du Cu métallique. Cependant, Cu20 a presque la méme énergie de liaison
de 932,4 eV [26,27], il est donc impossible de résoudre les contributions du Cu métallique et
Oxyde de Cu(l) dans les spectres XPS. Cependant, a partir de I'AES présenté dans la figure 3b, on peut
voir un pic a 916,8 eV indiquant la présence d'oxyde de Cu(l) et un épaulement proche de 918,6 eV,
qui est I'énergie cinétique correspondant au Cu métallique [26]. Ainsi, nous pouvons conclure sur
une certaine oxydation des NP de Cu lors d'une exposition a court terme (environ 20 a 30 min) a I'air ambiant
qui est nécessaire pour transférer I'échantillon de la chambre de dépbt vers celle XPS/AES.
Le maintien prolongé de I'échantillon dans une atmosphére ambiante entraine I'évolution
des spectres, visible sur la figure 3. Il est connu dans la littérature [27, 28] que
I'apparition d'épaules a 934,7 et 954,5 eV dans les spectres XPS peut étre attribuée a
dihydroxyde de cuivre, Cu(OH)2 et oxyde de Cu(ll), respectivement. Les faibles bandes satellites de
Cu2+ a environ 941 et 963 eV, augmentant en intensité avec le temps, sont également typiques du Cu(ll)
formation d'oxydes [27]. Ainsi, en observant les changements présentés dans la figure 3a, on peut conclure
sur |'oxydation progressive des NPs dans les conditions ambiantes sur I'échelle de temps indiquée dans
le panel. Cette conclusion est également étayée par les spectres Auger (Figure 3b) montrant un
augmentation progressive du signal d'oxyde de Cu (ll) et élimination du pic de Cu. L'oxydation se fait a
les dépenses en cuivre métallique et I'épaisseur croissante de la coque d'oxyde protegent progressivement
le noyau désactive finalement I'enregistrement du Cu car la profondeur d'analyse pour XPS/AES est
seulement environ 2 nm.

Les spectres XPS et AES des NP de Cu ozonés présentés a la figure 4 sont trés différents
de ceux montrés sur la figure 3 pour ceux non traités. Pendant le traitement UV-ozone,
le mélange d’oxygéne atomique et d’ozone conduit a une oxydation intensive des NP de Cu.
Notre étude précédente avait révélé la formation d'une coque d'environ 2 a 3 nm d'épaisseur avec une prédominance
apport de CuO [20]. Ce nombre est en bon accord avec les expériences sur I'UV-ozone
traitement de films minces de Cu, ou I'épaisseur de I'oxyde s'est avérée étre d'env. 2,5 nm pendant 20 min

de l'ozonation [23]. La croissance prédominante de CuO est également le cas pour I'expérience actuelle car

Appl. Nano 2022, 3, POUR Examen @cetHerdes spectres présentés sur la figure 4a, qui montrent de forts pics attribués a CuO ¢

et Cu2+ . Cependant, les spectres AES de la figure 4b indiquent également une certaine contribution de

Cu20. Malheureusement, il est difficilement possible de donner un rapport quantitatif des oxydes Cu(Il)/Cu(l)

des dans toute la co en raison de la | rof ndeur de |a ode XPS. Nous ne sommes pas .
dans touf&Ya coque en rauson%u 1B iARe o pro’fm 8eur a metho '}Zﬁg <k?ous ne sommes pas &RTMesure de voir le
en mesure de voir la composition de la coqzullle en dessous d'env. 2 mllles marins sous la surface. E|

composition de 13 coquilleInfRlieu™e tHeMBIISURTIRS.A SR S14dacs: B analvsant 485 réﬁ'?c"es obtenus a
moments@iffRirbts edRIaseNEs \0apss|es dahypRARGBHN ReR§ e 4-dneYsNuyapssABAciure qu'il n'y a pas
des chamyenmetdconsidierakizse dedt-codire epistibleofinBsitionqokitigudederat padionxietine shetidecoque est stable.
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ans 8 sec
reste metalllque comme il ressort des mesures optiques présentées dans la section suivante.
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conservéldigigids conditions ambiantes. Les indications des différents pics caractéristiques sont les mémes que sur la figure 3.
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ure 4. Evolution temporelle des spectres

3.3. Spectres d'extinction des NP

L'évolution temporelle des propriétés plasmoniques des NP de Cu exposées a I'air ambiant est
étudiée en considérant la longueur d'onde de résonance plasmonique extrapolée a partir des spectres
d'extinction. A cet effet, les spectres mesurés a partir de chaque ensemble d'échantillons quelques jours
sélectionnés apres le dépot sont présentés dans la figure 5. Changement des bandes plasmoniques
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3.3. Spectres d'extinction des NP

L'évolution temporelle des propriétés plasmoniques des NP de Cu exposées a I'air ambiant est
étudié en considérant la longueur d'onde de résonance plasmonique extrapolée a partir de I'extinction
spectres. A cette fin, les spectres mesurés a partir de chaque ensemble d'échantillons sur quelques jours sélectionnés
Appl. Nano 2022, 3, POUR EXAMEN PAR LES PAIRS 7
apres le dép6t sont présentés dans la figure 5. Changement des bandes plasmoniques de Cu non traité
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et les échantillons trajtés ont été conservés dans I'atmosphére ambiante a température ambiante entre les mesures. Les
Ions non traités et traités ont éte conservés dans I'atmosphere ambiante a température ambiante entre les mesures.

les mesures.
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évolution des bandes plasmoniques et les raisons de cela, le décalage relatif de la longueur d'onde
LSPR (par rapport aux spectres de référence), AA, est tracé en fonction du temps, t, sur la figure 6.

Un redshift progressif de la longueur d'onde de résonance présenté sur la figure 6a est bien corrélé
a l'oxydation progressive des NP dans I'air ambiant observée a partir des spectres XPS/AES.



Machine Translated by Google constante € m [29]. Cependant, aprés oxydation, I'apport de I'air devient mineur, tandis que I'apport des
oxydes, qui ont un € élevé (7,6 pour Cu20 et 18 pour CuO [30]), domine. € m augmente significativement,
conduisant ainsi a un changement des conditions de résonance selon I'expression analytique de la
section efficace d’extinction [31] :
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longueur d'onde (par rapport aux spectres de réference), AN, est tracé en fonction du temps, t, sur la figure 6.

résonance a une longueur d'onde plus longue [31].
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ou dc est I'épaisseur critique a laquelle la croissance de I'oxyde s'arréte ou s'arréte presque a
température ambiante (une bonne approximation est de 10 nm [33]) et A est |la constante
proportionnelle a I' énergie de formation du cation Cu et a I'énergie d'activation de sa diffusion a
travers le déja couche d'oxyde formée vers la surface pour former Cu20. La combinaison des
équations (3) et (4) fournit un bon accord des ajustements avec les données expérimentales, comme le mont
Pour les NP traitées aux UV-ozone, nous ne pouvons pas appliquer la méme approche modéle. En
s'appuyant sur les données XPS et AES, il est suggéré que I'enveloppe d'oxyde formée rapidement,
principalement constituée de CuO, bloque en grande partie la possibilité d'une oxydation ultérieure dans
des conditions ambiantes , qui se produit généralement par la formation d'un autre oxyde, Cu20. Par
conséquent, une légére augmentation de AA, visible sur la figure 6b, peut s'expliquer par le processus
d'oxydation considérablement ralenti , c'est-a-dire par une trés faible augmentation de I'épaisseur de la coque.
Ainsi, les résultats obtenus révélent une évolution des propriétés plasmoniques des NPs de Cu non
traités sur une période d'environ 5 mois, indiquant a la fois un changement progressif de I' intensité de la
bande et un redshift continu de la longueur d'onde de résonance. D'autre part, la formation initiale de la
phase oxyde induite par le traitement UV-ozone améliore efficacement la stabilité de la longueur d'onde
de résonance sur une période d'au moins 5 mois.

4. Conclusions

L'évolution de la composition chimique et des propriétés plasmoniques des NP de cuivre produites
par la méthode d'agrégation en phase gazeuse et déposées sur des substrats sont systématiquement
étudiées sur une période d'environ 5 mois. On constate que les NP conservés dans des conditions
atmosphériques ambiantes a température ambiante subissent une oxydation progressive avec formation
prédominante d'oxyde de Cu(l). Avec le temps, les indications de présence d'oxyde de Cu(ll) et de
dihydroxyde de cuivre sont également observées dans les spectres XPS et AES permettant de suggérer
une conversion de I'oxyde de Cu(l) en oxyde de Cu(ll). Cette dynamique d'oxydation est en bon accord
avec la littérature. L'oxydation affecte les propriétés plasmoniques de telle sorte que la fréquence de
résonance subit un redshift progressif, tandis que l'intensité augmente, atteint la saturation puis commence
a diminuer légérement. L'évolution du redshift suit bien le modele prenant en compte la croissance de la
phase oxyde selon la théorie de I'oxydation des métaux proposée par Cabrera et Mott [33]. Les bandes
plasmoniques s'avéerent encore fortes 150 a 160 jours aprés le dép6t pour les deux tailles moyennes de
particules de 19 et 24 nm utilisées dans les expériences, ce qui indique que les noyaux métalliques sont
préservés malgré I'oxydation.

Un traitement UV-ozone des NP directement apres le dépot provoque la formation de coquilles
d'oxyde avec un apport prédominant d'oxyde de Cu(ll). Ces coques protegent les NP contre I'oxydation
ultérieure lorsqu'ils sont conservés en atmosphére ambiante.
Les propriétés plasmoniques sont beaucoup plus stables dans le temps par rapport aux NPs non traitées.
L'intensité de la bande augmente pour atteindre la saturation aprés env. 40 a 60 jours. Par la suite, de
légeres fluctuations sont observées, sans diminution considérable. La longueur d'onde de résonance
présente un tres petit redshift (quelques nm). Ainsi, un traitement UV-ozone peut étre utilisé comme
méthode simple pour stabiliser et préserver les propriétés plasmoniques des NP de Cu sur une période
de plusieurs mois, facilitant les applications commerciales pour la détection et la détection améliorées par plasmoni
Cependant, des études supplémentaires sont nécessaires pour tester les NP de Cu traités par UV-ozone, en
particulier par des méthodes plasmoniques, telles que la spectroscopie Raman améliorée en surface ou le photovoltaique.
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