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Description
DOMAINE TECHNIQUE DE L'INVENTION

[0001] L’invention se rapporte au domaine de nano-
particules métalliques et leurs propriétés physico-chimi-
ques, thermiques, optiques, catalytiques. Plus particu-
lierement I'invention se rapporte a un procédé de fabri-
cation de nano-objets métalliques sur un substrat et les
nanostructures métalliques ainsi obtenues ainsi que
leurs utilisations en tant que capteurs bio/chimiques.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

[0002] Lesnanoparticules notammentmétalliques font
objet d’un intérét particulier dans divers domaines de
sciences et de technologies, pour un certain nombre
d’applications, par exemples, pour la photothérapie ou
pour I'élaboration des capteurs bio/chimiques.

[0003] Lesnanoparticules métalliques comme l'argent
et l'or font l'objet d’un intérét croissant dans divers do-
maines. Ceciest d( aleurs propriétés optiques originales
dues ala présence d’'une bande de plasmon. Ce phéno-
meéne est lié a la présence d’oscillation collective des
électrons de la bande de conduction qui est un phéno-
meéne résonant caractérisé par une absorption plus im-
portante (située dans le visible pour I'argent et l'or). Con-
tréler la taille, la morphologie et I'environnement chimi-
quedes nanoparticules, permetde modifier par exemple,
de fagon controlée, la résonance plasmon et donc les
propriétés macroscopiques d'un tel matériau les conte-
nant. Les nanoparticules métalliques présentent des ap-
plications dans des domaines aussi divers que I'analyse
biologique, la photovoltaique, I'électronique du futur ou
bien la catalyse, ou encore la cosmétique (crémes solai-
res).

[0004] De plus, pour de telles applications, une syn-
thése des nanoparticules permettant un bon contréle de
lataille, laforme et la composition est un enjeu important.
Plus particulierement, les métaux nobles, vu leurs pro-
priétés originales liées alarésonance plasmon déja évo-
quée, leurs caractéristiques changent en fonction de la
taille et de la forme des nanoparticules. C'est ainsi que
leur compréhension, d’'un point de vue fondamental, fait
I'objet d’'un grand nombre de travaux dans des labora-
toires répartis dans le monde entier.

[0005] La demande internationale WO 2006/133288
décrit un procédé de fabrication d’un film mince de na-
noparticules métalliques. Ce procédé se produit en plu-
sieurs étapes : il faut d’abord mélanger une solution po-
lymére avec un sel métallique afin de créer une solution
d’un précurseur métallique, ensuite former un film de pré-
curseur métallique par suppression du solvant, puis
chauffer pour réduire le sel et enfin chauffer une deuxié-
me fois pour éliminer le polymere. Ce procédé se déroule
en plusieurs étapes et il est nécessaire de chauffer une
premiére fois pour réduire le sel métallique puis de chauf-
fer une deuxiéme fois pour éliminer le polymére.
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[0006] La demande internationale WO 2006/072959
décrit un procédé permettant de préparer une dispersion
aqueuse de nanoparticules de métal. Le procédé com-
prend la fourniture d’'une suspension aqueuse d'un sel
métallique, la réduction préliminaire de la suspension de
sel métallique au moyen d’un polymeére hydrosoluble ca-
pable de réduire les métaux, afin de former des noyaux
métalliques et enfin I'ajout d’'un réducteur chimique pour
former des nanoparticules de métal en dispersion. Ce
procédé préconise I'utilisation du polymeére hydrosoluble
pour réduire le sel métallique et enfin I'ajout d’un réduc-
teur chimique pour former des nanoparticules métalli-
ques.

[0007] La demande internationale WO 2004/011178
divulgue un procédé de fabrication de nanoparticules
métalliques comprenant une étape de préparation d’une
composition précurseur comprenant un composé métal-
ligue et un composé organique, la compaosition précur-
seur est un liquide ou solide a température ambiante. Le
procédé comprend une étape de chauffage de la com-
position de précurseur dans des conditions efficaces
pour produire des nanoparticules métalliques. Ce procé-
dé se réalise en plusieurs étapes parce qu'il est néces-
saire de chauffer pour réduire le sel métallique, de plus,
le composé utilisé pour réduire le sel métallique est or-
ganique. Il peut étre un polymére hydrosoluble ou un
mélange de produits organiques.

[0008] On connait aussi l'article de Rafael Abargues
intitulé « optical properties of différent polymer thin films
containing in situ sunthesized Ag and Au nanopatrticles »,
new journal of chemistry, vol33, no8, 1 janvier 2009, page
1720, XP055022543, ISSN: 1144-0546, DOI:
10.1039/b900185a. L’objet de |a revendication 1 différe
de I'enseignement de ce document en ce que le substrat
est conducteur ou semi-conducteur et en ce que latrans-
formation de la solution précurseur métallique/polymére
en unfilm poreux est réalisée par I'élimination du solvant
et simultanément par réduction du selde métal, par dépét
et étalement de la solution précurseur métallique/pol-
ymére sur la surface du substrat.

[0009] Les effets techniques des différences citées,
consistent en ce que les nano-objets métalliques sont
créés en temps réel au cours du dépdt et de 'étalement
d’une solution de précurseur métallique sur une surface
d’un substrat conducteur ou semi- conducteur. Lesdits
nano-objets métalligues sont donc naturellement disper-
sés et fixés sur la surface du substrat et ils forment ainsi
des nanostructures métalliques exemptes de stabilisants
et de réducteurs ou de tout autre ligand.

[0010] Le probléme que la présente invention se pro-
pose de résoudre concerne la fabrication simple, a faible
colt et en temps réel de nano-objets métalliques sur la
surface d’un substrat conducteur ou semi-conducteur.
Or, aucun des documents de I'état de la technique ne
propose une solution simple pour la fabrication de nano-
objets métalliques.

[0011] En effet, le document US 2009/047512 A1, dé-
crit un procédé de fabrication d’un film mince de nano-
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particules métalliques d’or en utilisant un sel d’or et un
polymeére "hydrosoluble”. Le procédé est réalisé en plu-
sieurs étapes : il faut d’abord former une solution de pré-
curseur métallique dans un film par I'élimination d’'un sol-
vant, puis chauffer pour réduire le sel et enfin chauffer
une deuxieme fois pour éliminer le polymére, et former
une monocouche de nanoparticules métalliques disper-
sées.Ce procédé ne produit pas les nanoparticules d'or
de fagon spontanée et de plus il nécessite des étapes
d’échauffement.

[0012] Les méthodes de fabrication de nanoparticules
métalliques avec un contrdle précis de leurs propriétés
physiques etoptiques ne répondent pas toujours aux cri-
téres souhaités. Les méthodes de synthése par vole chi-
miques sont nombreuses mais ce contrdle nécessite la
réalisation d’un certain nombre d’étapes pour aboutir aux
structures désirées comme décrit ci-dessus. Quant aux
méthodes physiques, comme la lithographie ionique et
électronique, le procédé reste long et colteux et la dimi-
nution de la taille des objets fabriqués reste un facteur
limitant.

[0013] Dans ce contexte, la fabrication des nano-ob-
jets métalliques par une méthode simple et a faible codt
est nécessaire. La présente invention porte sur un déve-
loppement de nouvelles méthodes de synthése de ma-
tériaux métalliques qui présenterait un concept intéres-
sant par sa relative simplicité et son faible co(t de réali-
sation comparé aux méthodes chimiques et physiques
existantes.

EXPOSE DE L’'INVENTION

[0014] L’invention vise a remédier aux inconvénients
de I'état de la technique et notamment a proposer un
procédé de fabrication de nano-objets métalliques de tel-
le sorte que les nano-objets métalliques sont crées en
temps réel au cours de dépdt et étalement d’une solution
de précurseur métallique sur une surface d’un substrat
conducteur ou semi conducteur et sont donc naturelle-
ment dispersés et fixés sur la surface du substrat formant
ainsi des nanostructures métalliques exemptes de sta-
bilisants et de réducteurs ou tout autre ligand.

[0015] Pour ce faire est proposé un procédé qui com-
prend les étapes suivantes :

- formation d’une premiére solution d’'un sel de métal
aune concentration inférieure a 2,6% dans de I'étha-
nol (m/v),

- obtention d'une solution de polymére par dissolution
d'un polymére dans un solvant,

- creation d’'une solution précurseur metallique/poly-
meére par mélange de ladite premiére solution avec
ladite solution de polymére, (avantageusement par
mélange d’environ 50 % de ladite premiére solution
avec environ 50% de ladite solution de polymére
(viv)),
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- transformation de ladite solution précurseur métalli-
gue/polymeére en unfilm poreux, paréliminationdudit
solvant, et simultanément réduction du sel de métal,
par dépdt et étalement de ladite solution précurseur
métallique/polymere sur ladite surface dudit substrat
de fagon a ce que les nano-objets métalliques se
placentdans les pores dufilm en surface du substrat,
lesdits nano-cbjets présentant une taille de 20 na-
nométres a quelques micrométres.

[0016] Selonun mode préféré de réalisation de I'inven-
tion, la concentration du sel de métal dans le I'éthanol
est de préférence d'environ 1% (m/v).

[0017] Selonun mode préféré de réalisation de I'inven-
tion, le polymére est du polyméthacrylate de méthyle dit
PMMA.

[0018] Selon l'invention, le sel de métal comprend un
métal sélectionné dans le groupe comprenant de I'or, de
argent, du cuivre ou du platine.

[0019] En outre, selon linvention, le solvant de la so-
lution de polymere peut étre de 'acétone.

[0020] Selon un mode de réalisation de l'invention, le
solvant de la solution de polymére est le toluéne ou du
Méthylisobutylcétone.

[0021] Selon un mode de réalisation de l'invention, le
substrat est un silicium semi-conducteur.

[0022] Conformément a une autre possibilité, le subs-
trat est un matériau conducteur ITO (Indium Tin Oxyde).
[0023] L’invention concerne en outre une nanostruc-
ture métallique comprenant un substrat conducteur ou
semiconducteur et des nano-objets métalliques fixés sur
une surface dudit substrat conducteur ou semi-conduc-
teur et obtenus par le procédé décrit ci-dessus. Les nano-
objets ainsi fixés présentent une forme et une répartition
dontI’lhomogénéité et la régularité sont surprenantes par
rapport a ceux des nanaostructures de I'état de I'art. Leur
taille varie de 20 nm a quelques micrométres.

[0024] Avantageusement, la nanostructure métallique
selon I'invention se caractérise par le fait que lesdits na-
no-objets métalliques sont de natures et/ou tailles et/ou
formes différentes. En particulier lesdits nano-objets mé-
talliques sont de natures et/ou tailles et/ou formes diffé-
rentes selon la nature du substrat conducteur ou semi-
conducteur et en fonction du sel de métal utilisé dans
ledit procédé

[0025] Avantageusement, lesdits nano-objets métalli-
ques sont obtenus en utilisant un sel de métal d’argent
ou un sel de métal d’or et présentent des tailles allant de
20 nanometres a quelques micrométres.

[0026] Selon linvention, lesdits nano-objets métalli-
ques, en particulier des nano-objets métalliques d’ar-
gent, se présentent en formes de bagues sur Silicium ou
en formes de pétales sur ITO.

[0027] Selon un moderéalisation de 'invention, lesdits
nano-objets métalliques, en particulier des nano-objets
métalliques d’or, se présentent en formes d’hexagones
sur Silicium et ITO.

[0028] L’invention concerne en outre, l'utilisation de
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nanostructures métalliques décrites ci-dessus, en tant
que capteurs bio/chimiques basés sur la spectroscopie
de diffusion Raman exaltée de surface (acronyme SERS
en anglais) et les plasmons de surface localisés.
[0029] L’invention concerne également un capteur
bio/chimigue basé sur la spectroscopie de diffusion Ra-
man exaltée de surface (SERS) et les plasmons de sur-
face localisés caractérisé en ce qu'il comprend une na-
nostructure métallique décrite ci-dessus.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

[0030] D’autres caractéristiques, détails et avantages
de l'invention ressortiront a la lecture de la description
quisuit, en référence aux figures annexées, quiillustrent:

- Lesfigures 1A et 1Billustrent l'image topographique
d’'un film de PMMA dopé par I'argent (A) et 'or (B)
surunsubstratobtenue par Microscopie a Force Ato-
mique (AFM);

- la figure 2 illustre I'image topographique de nano-
objets métalliques d'argent obtenue par Microscopie
a Force Atomique (AFM);

- lafigure 3 estl'image de nano-objets métallique d’ar-
gentobtenue par Microscopie électronique a balaya-
ge (MEB);

- lesfigures 4A et 4B sont les images de nano-objets
métalliques d’argent (A) et d’or (B) formées sans
aucun traitement du film de PMMA, obtenue par Mi-
croscopie électronique a balayage;

- Lesfigures 5A et 5B illustrent I'image de nano-objets
métallique d’argent (A) et d’'or (B) montrant la pos-
sibilité¢ de jouer sur la forme des nano-objets, par
Microscopie électronique a balayage;

- La figure 6 est I'image de nano-objets métallique
d’'argents formés sans aucun traitement du film de
PMMA, obtenue par Microscopie électronique a ba-
layage, montrant de gauche a droite, la diminution
de la taille des nano-objets ;

- lafigure 7 montre un Spectre SERS et Raman de la
Bipyridine (PBE) obtenu sur des nancoparticules d’ar-
gents etdor;

[0031] Depuis plusieurs années un intérét croissant,
expérimental comme théorique, est porté a I'étude de
particules métalliques de taille nanométriques, qu’on ap-
pellera indifféeremment nanoparticules ou nano-objets
métalliques. En particulier, enraison du confinementdes
électrons, ces nanoparticules ont des propriétés opti-
ques, électroniques, magnétiques....différentes de celles
du solide massif. Les propriétés particulieres des nano-
particules métalliques sont attribuées au phénoméne de
résonance plasmon. Dans les nanoparticules métalli-
ques, ce terme désigne classiquement l'oscillation col-
lective des électrons de conduction de la particule en
réponse a une onde électromagnétique. Dans le cas des
métaux nobles, elle se situe dans le visible ou le proche
ultra-violet.
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[0032] Le phénoméne de réscnance plasmon se ma-
nifeste dans la réponse optique par une bande d’absorp-
tion dont la largeur et la position spectrale dépendent en
particulier de I'environnement et de la taille des nanopar-
ticules. Pour les nanoparticules de métaux nobles I'éner-
gie de résonance plasmon de surface augmente quand
leur taille diminue. Ceci estda & l'influence déterminante
des électrons de coeur des métaux nobles sur l'oscilla-
tion collective des électrons.

[0033] La synthése des nanoparticules métalliques
peut se faire de diverses fagons aussi bien par voie chi-
mique que par des méthodes physiques. Les méthodes
de synthése par voie chimique sont nombreuses, ces
synthéses se font en solution (milieu aqueux, polyol,...)
par des méthodes classiques de réduction de sels mé-
talliques. Par exemple, la synthése par voie chimique de
nanoparticules d’or permet d’obtenir des nanoparticules
d’or en suspension. Le principe est une réduction de sels
métalliques par un réducteur et des ligands stabilisa-
teurs.

[0034] Dans les méthodes physiques comme la litho-
graphie ionique ou électronique, la méthode de fabrica-
tion des nanoparticules métalliques est longue et col-
teuse. De plus la diminution de la taille des objets fabri-
qués par cette méthode, reste un facteur limitant.
[0035] Le procédé de fabrication de la présente inven-
tion consiste a fabriquer, en une seule étape, de nano-
objets métalliques exempts de ligands de stabilisation
directement a la surface d'un substrat. En particulier, il
s'agit de déposer une solution de précurseur métallique
et du polymeére sur un substrat, afin d’obtenir simultané-
ment, un film poreux de polymére de tel sorte qu’a l'in-
térieur de ses pores soient localisés des nano-gobjets mé-
talliques.

[0036] Récemment, certains polyméres nanoporeux
et notamment a base de PMMA ont connu un intérét
croissant en raison de leur compatibilité et affinité vis-a-
vis de certaines biomolécules (bactéries par exemple).
En particulier, ces films poreux ont été proposés comme
membranes de séparation de phase. Ainsi dans la pré-
sente invention, la présence d’'un matériau hybride bi-
fonctionnel-micro/nanodomaines de nano-objets métal-
ligues entourés par du PMMA - pourra étre mise a profit
comme membrane de séparation et de détection sélec-
tive.

[0037] Danslaprésenteinventiononfabrique desfilms
poreux par dépdt d'une dispersion de polymére conte-
nant un sel métallique sur un substrat. En particulier par
dépbt d’'une dispersion de PMMA (polyméthacrylate de
méthyle), contenant un sel d’argent ou d’or sur un subs-
trat conducteur ou semi conducteur. Pour préparer la dis-
persion de PMMA, un sel métallique, particulierement
sel d’argent ou sel d’or a une concentration inférieure a
2,6% est dissous dans de I'éthanol afin d'obtenir une
premiére solution. La concentration inférieure 22,6 % du
sel de métal dans de I'éthanol correspond a la limite de
solubilité du sel utilisé. Dans la présente invention la con-
centration du sel de métal dans de I'éthanol est de pré-
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férence 1%. Ensuite, environ 50% de cette premiére so-
lution obtenue est mélangée avec environ 50% d’une
solution de PMMA. Une solution de PMMA est obtenue
par une dissolution dudit PMMA dans de 'acétone a une
concentration d’environ 15¢/l. En effet, on peut utiliser
d’autres solvants organiques qui solubilisent bien le PM-
MA comme le toluéne ou le Méthylisobutylcétone (sou-
vent noté MIBK). Le mélange du sel de métal et de la
solution de PMMA permet d’obtenir une solution précur-
seur métalliqgue/polymeére. La solution précurseur métal-
ligue/polymere obtenue ainsisera transformée en un film
poreux de PMMA lors du dépdt de ladite solution precur-
seur métallique/polymeére et aprés éliminationdu solvant.
Simultanément, le sel de métal sera réduit sans ajout de
stabilisant ni de réducteur, sur la surface d’un substrat
conducteur ou semi-conducteur de telle sorte que les
nano-objets métalliques se placent en surface dudit
substrat, dans les pores du film de PMMA. Le sel métal-
ligue dans le procéde joue le réle de séparateur de phase
et sera par conséquence, naturellement présent dans la
phase des pores avant d’étre transformé sans aucune
étape de traitement en nano-objets métalliques. A noter
que I'élimination du solvant est effectuée par évaporation
lors de I'étalement de la solution déposée par spin-coa-
ting (méthode de la tournette) ou par dip-coating (trem-
page en solution). Les nanc-objets métalliques sont di-
rectementformés sur le substrat sans utilisation d’un sta-
bilisant comme c'est le cas par synthése chimique ou la
fabrication se faiten plusieurs étapes, d’abord en solution
ensuite les nanoparticules ainsi obtenues sont transfé-
rées sur un substrat ce qui nécessite parfois la fonction-
nalisation du substrat pour maintenir la stabilité et assu-
rer une bonne dispersion des nanoparticules.

[0038] Le substrat sur lequel les nano-objets métalli-
ques ainsi obtenus sont fixés est un substrat conducteur
ou bien semi-conducteur. Particulierement, le substrat
conducteur peut étre un verre couvert par une couche
conductrice d’ITO qui est un oxyde conducteur. Le sili-
cium a été utilisé en tant que substrat semi-conducteur.
[0039] Tout sel de métal comme Ag, Au, Cu, Zn, Pd,
Al,... peut &tre prévu, en particulier, il a été testé un sel
d’argent ou un sel d’or afin de démontrer leurs propriétés
optiques.

[0040] Les figures 1A et 1B illustrent I'image topogra-
phique d’un film de PMMA dopé par 'argent (A) et l'or
(B) sur un substrat de verre couvert d’'une couche con-
ductrice ITO. Les images sont obtenues par Microscopie
a Force Atomigue (AFM). Le microscope a force atomi-
que (ou AFM pour atomic force microscope) est un type
de microscope a sonde locale qui sert a visualiser la to-
pographie de la surface d’'un échantillon. Le principe se
base sur les interactions entre I'échantillon et une pointe
montée sur un microlevier. La pointe balaie (scanne) la
surface a analyser, et I'on agit sur sa hauteur selon un
paramétre de rétroaction. Un ordinateur enregistre cette
hauteur et peut ainsireconstituer une image de la surface
de I'échantillon.

[0041] Lafigure 2illustre 'image topographique de na-
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no-objets métalliques d’argent obtenue par Microscopie
a Force Atomique (AFM) et la figure 3 illustre I'image
obtenue de nano-objes métalliques d’argent par Micros-
copie électronique a balayage. La microscopie électro-
nique a balayage (MEB) est une technique de microsco-
pie électronique basée sur le principe des interactions
électrons-matieres, capable de produire des images en
haute résolution de la surface d’'un échantillon.

[0042] L’inventionconcerne encore une nanostructure
métallique comprenant un substrat conducteur comme
ITO ou Silicium et des nano-objets métalliques fixés en
surface du substrat. En effet, les nano-objets métalliques
obtenus par le procédé de I'invention sont fixés a la sur-
face du substrat et selon la nature du sel métallique utilisé
dans le procédé ou bien la taille des pores du film de
PMMA, la nature et la taille des nano-objets métalliques
sont différents. La forme des nano-objets métalliques est
modifiée selon la physico-chimie de la solution de PMMA
ainsi que la nature du substrat

[0043] En effet, le diamétre des nano-objets métalli-
ques est directement lié a la taille des pores, qui dépend
de la vitesse d’évaporation du solvant. Le diamétre des
pores est de plus en plus petit lorsque le solvant s’éva-
pore plus vite. Ainsi, en modifiant la vitesse d’évaporation
des solvants au moment de I'étalement de la solution sur
le substrat conducteur, nous pouvons modifier la taille
des nano-objets. Ainsi la taille des nano-objets peut étre
modifiée, en allant d’'un dip-coating (évaporation lente)
a un spin-coating (évaporation plus rapide et modulable
via le réglage de vitesse de rotation).

[0044] La nature des nano-objets sera modifiée en
changeant le sel de métal utilisé dans le procédé de l'in-
vention. Par exemple en remplagant I'or par I'argent ou
le platine. Les figures 4A et 4B sont des images obtenues
par Microscopie a balayage de nano-objets d’argent (A)
etd’or (B) formées sans aucun traitement du film de PM-
MA. En jouantsur le rapport molaire des solvants, la con-
centration du sel métallique, la nature dumétal etle subs-
trat il est possible de modifier la nature et la forme des
nano-objets.

[0045] Lesfigures 5A et 5B sont des images obtenues
par microscopie a balayage de nano-objets d’argent (5A)
et d’or (5B) montrant la possibilité de jouer sur la forme
de nano-objets. Ainsi, nous constatons que les nano-
objets d’argent sur du Silicium sont en forme de bague,
alors que surunsubstratde verre recouvertd’une couche
conductrice d’ITO, ils sont en forme de pétales de corn
flackes. De méme les nano-objets d’or sur du Silicum et
d’ITO sont en forme d’hexagone (5B).

[0046] De plus, il est possible selon l'invention de con-
trOler la taille des nano-objets en jouant sur la vitesse
d’évaporation des solvants. La figure 6 est une image
obtenue par microscopie a balayage de nano-objets d'ar-
gentsansaucun traitementdufilm de PMMA (image gau-
che). Ainsi en jouant sur la vitesse d’évaporation des
solvants, la taille de nano-objets est diminuée (image du
milieu et de droite). Cela montre que le diamétre des
nano-objets est directement lié a la taille des pores qui
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dépend entre autres de la vitesse d'évaporation des sol-
vants. La présente invention permet ainsi de fabriquer
des nano-objets de taille allant de 20nm jusqu’a quelques
microns.

[0047] L’inventionconcerneencore I'utilisation des na-
nostructures métalliques telles que décrits ci-dessus, en
tant que capteurs bio/chimiques basés sur la SERS et
les plasmons de surface localisés (LSPR).

[0048] Le phénoméne SERS peut s’expliquer par une
exaltation du champ électrique local s’exergant sur les
molécules et atomes. L'origine de cette exaltation est
due a un couplage de la lumiére avec les ondes de den-
sité électronique qui se manifestent prés de la surface
dans certains métaux ayant de préférence des dimen-
sions nanométriques. Les ondes de densité électronique
sont dues aux électrons libres du métal. Les "nouvelles
particules" formées par ce couplage sont appelées "plas-
mons de surface”. La fréquence de résonance des plas-
mons de surface de certains métaux (or, argent, cuivre...)
est située dans le domaine du visible et ceux-ci peuvent
étre couplés et se révéler de maniére optique et ainsi
amplifier le champ électrique local.

[0049] Pour montrer les propriétés optiques, les
échantillons d’argent (Ag) etd’or (Au) ont été testées par
la SERS (Diffusion Raman exaltée de surface). En effet,
la diffusion Raman exaltée en surface (Surface-enhan-
ced Raman scattering (SERS) est une technique spec-
troscopique qui combine 'usage de la microsonde Ra-
man avec I'analyse de composés déposés sur des nano-
objets métalliques. Le signhal Raman des molécules est
tres fortement exalté lorsque celles-ci sont liées a des
structures nanométriques d’or ou d’argent.

[0050] La figure 7 montres les spectres SERS et Ra-
man de la Bipyridine (BPE) & une concentration de 105
M, obtenus sur des nano-objets métalliques d'argent et
d’or, selon I'invention. Les spectres montrent un bon fac-
teur d’exaltation des nano-objets métalliques d’oroud’ar-
gent par rapport au Raman classique. Un facteur d’exal-
tation d’environ 1010 a été relevé pour 10-° M. Il est pos-
sible d’aller au-dela de cette concentration plus particu-
ligrementjusqu’a10-12M ce quirefléte la haute sensibilité
de telles structures métalliques a détecter de trés faibles
concentrations, tel que décrits dans la présente inven-
tion. Ceci met en évidence la haute sensibilité de nanos-
tructures métalliques entant que capteurs plasmonigues
pour des applications diverses comme le diagnostic ma-
ladie, I'étude de cellule en biologie....

[0051] De nombreuses utilisations de nano-objets mé-
talliques obtenus a partir différents sels de métal (Zn, Au,
Ag, Cu, Pd, ..) peuvent étre envisagées sans sortir du
cadre de 'invention; 'lhomme du métier choisira 'une ou
autre en fonction des contraintes économigues ou
autres qu’il devra respecter.

Revendications

1. Procédé de fabrication de nano-objets métalliques
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fixés sur une surface d’'un substrat conducteur ou
semi conducteur caractérisé par le fait qu’il com-
prend les étapes suivantes :

formation d’'une premiére solution d’un sel de
métal & une concentration inférieure a 2,6%
dans de 'éthanol,

obtention d'une solution de polymére par disso-
|ution d’un polymére dans un solvant,

création d'une solution précurseur métalli-
que/polymere par mélange d’environ 50 % de
ladite premiére solution avec environ 50% de
ladite solution de polymére,

transformation de ladite solution précurseur mé-
tallique/polymeére en un film poreux, par élimi-
nation dudit solvant, et simultanémentréduction
du selde métal, par dépbt et étalement de ladite
solution précurseur métallique/polymére sur la-
dite surface dudit substrat de fagon a ce que les
nano-objets métalliques se placentdans les po-
res du film en surface du substrat, lesdits nano-
objets présentant une taille de 20 nanomeétres
a quelques micrométres.

Procédé de fabrication de nano-objets métalliques
selonlarevendication 1, dans lequella concentration
du sel de métal dans de I’éthanol est de d’environ
1% (mv).

Procédé de fabrication de nano-objets métalliques
selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le poly-
mére est du polyméthacrylate de méthyle dit PMMA.

Procédé de fabrication de nano-objets métalliques
selon 'une des revendications 1 a 3, dans lequel le
sel de métal comprend un métal sélectionné dans le
groupe comprenant de l'or, de 'argent, du cuivre ou
du platine.

Procédé de fabrication de nano-objets métalliques
selon I'une des revendications 1 a 4, pour lequel le
solvant de la solution de polymeére est I'acétone.

Procédé de fabrication de nano-objets métalliques
selon I'une des revendications 1 a 4, pour lequel le
solvant de la solution de polymeére est le toluéne ou
du Méthyllsobutylcétone.

Procédé de fabrication de nano-objets métalliques
selon 'une des revendications 1 4 6, dontle substrat
est un silicium semi-conducteur.

Procédé de fabrication de nano-objets métalliques
selon 'une des revendications 1 4 6, dontle substrat
est un matériau conducteur ITO.

Nanostructure métalligue comprenant un substrat
conducteur ou semi-conducteur et des nano-cbjets



10.

11.

12.

13.

14.

15.

11 EP 2 670 884 B1 12

métalliques d’une taille allant de 20 nanométres a
quelques micrométres, lesdits nanc-objets étant
fixés sur une surface dudit substrat conducteur ou
semi-conducteur et obtenus par le procédé d’'une
des revendications 1 & 8.

Nanostructure métallique selon la revendication 9,
caractérisé par le fait que lesdits nano-objets mé-
talliques sont de natures et/ou tailles et/ou formes
différents selon la nature du substrat conducteur ou
semi-conducteur et en fonction du selde métal utilisé
dans ledit procédé.

Nanostructure métalliqgue selon la revendication 9
ou 10 dans lequel, lesdits nano-objets métalliques
sont obtenus en utilisant un sel de métal d’argent ou
un sel de métal d’or et présentent des tailles allant
de 20 nanométres a quelques micrométres.

Nanostructure métallique selon I'une des revendica-
tions 9 a 11 dans lequel, lesdits nano-objets métal-
liques d’argent se présentent en formes de bagues
sur Silicium et/ou en formes de pétales sur ITO.

Nanostructure métallique selon I'une des revendica-
tions 9 a 11 dans lequel, lesdits nano-objets métal-
liques d’or se présentent en formes d’hexagones sur
Silicium et ITO.

Utilisation d’'une nanostructure métalligue selon
I'une quelconque des revendications 9 a 13 en tant
gue capteurs bio/chimiques basés sur la spectros-
copie de diffusion Raman exaltée de surface (SERS)
et les plasmons de surface localisés.

Capteur bio/chimique basé sur la spectroscopie de
diffusion Raman exalté de surface (SERS) et les
plasmons de surface localisés caractérisé en ce
gu’il comprend une nanostructure métallique selon
I'une des revendications 9 a 13.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von metallischen Nano-
objekten, die auf der Oberflache eines Leiter- oder
Halbleitersubstrats befestigt werden, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es folgende Schritte umfasst;

die Bildung einer ersten Ldsung mit einem Me-
tallsalz in einer Konzentration in Ethanol kleiner
2,6%,

das Erhalten einer Polymerldsung durch Auflé-
sen eines Polymers in einem L&sungsmittel,
die Zusammenstellung einer Metall/Polymer-
Vorlauferldsung durch Mischung von ungefahr
50% der besagten ersten Lésung mit ungefahr
50% der besagten Polymerldsung,
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10.

die Umwandlung besagter Metall/Polymer-Vor-
|&uferldsung in einen porésen Film durch Besei-
tigung besagten Losungsmittels, und gleichzei-
tig die Reduktion des Metallsalzes durch Auftrag
und Verteilung besagter Metall/Polymer-Vorlau-
ferldsung auf besagter Oberfliche des besag-
ten Substrats, so dass sich die metallischen
Nanoobjekte indie Porendes Films an der Ober-
flaiche des Substrats setzen, wobei besagte
Nanoobijekte eine GréRe zwischen 20 Nanome-
tern und einigen Mikrometern haben.

Herstellungsverfahren flr metallische Nanoobjekte
nach Patentanspruch 1, bei dem die Konzentration
des Metallsalzes in Ethanol ungeféhr 1% (m/v) be-
tragt.

Herstellungsverfahren flr metallische Nanoobjekte
nach Patentanspruch 1 oder 2, in dem das Polymer
aus Polymethylmethacrylat, genannt PMMA, be-
steht.

Herstellungsverfahren flr metallische Nanoobjekte
nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3, in dem das
Metallsalz ein Metall aus einer Gruppe bestehend
aus Gold, Silber, Kupfer oder Platin ausgewahltwird.

Herstellungsverfahren flr metallische Nanoobjekte
nach einem der Patentanspriiche 1 bis 4, bei dem
das Losungsmittel der Polymerldsung Aceton ist.

Herstellungsverfahren flr metallische Nanoobjekte
nach einem der Patentanspriiche 1 bis 4, bei dem
das L&sungsmittel der Polymerldsung Toluen oder
Methylisobutyketon ist.

Herstellungsverfahren nach einem der Patentan-
spriche 1 bis 6, dessen Substrat Halbleitersilicium
ist.

Herstellungsverfahren nach einem der Patentan-
spriche 1 bis 6, dessen Substrat ein leitfhiges ITO-
Material ist.

Metallische Nanostruktur, welche ein Leiter-oder
Halbleitersubstrat und metallische Nanoobjekte in
einer GréRe zwischen 20 Nanometern und einigen
Mikrometern umfasst, wobei besagte Nanoobjekte
auf einer Oberflache besagten Leiter- oder Haltlei-
tersubstrats befestigt und durch das Verfahren nach
einem der Patentanspriiche 1 bis 8 erhalten werden.

Metallische Nanostruktur nach Patentanspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die Beschaffenheit
und/oder GréRe und/oder Form der besagten metal-
lischen Nanoobjekte je nach Beschaffenheitdes Lei-
ter- oder Halbleitersubtrats und in Abhangigkeit von
dem in besagtem Verfahren benutzten Metallsalz
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unterschiedlich sind.

Metallische Nanostruktur nach Patentanspruch 9
und 10, in dem besagte metallische Nanoobjekte
durch Benutzung eines Silber- oder eines Goldme-
tallsalzes erzielt werden und GréRen zwischen 20
Nanometern und einigen Mikrometern aufweisen.

Metallische Nanostruktur nach einem der Patentan-
spriiche @ bis 11, in dem besagte metallische Nano-
objekt aus Silber ringférmig auf Silicium und/oder
blltenférmig auf ITO angeordnet ist.

Metallische Nanostruktur nach einem der Patentan-
spriche 9 bis 11, in dem besagte metallische Nano-
objekte aus Gold auf Silicium und ITO eine sechse-
ckige Form aufweisen.

Benutzung einer metallischen Nanostruktur nach ei-
nem der Patentanspriiche 9 bis 13 als biochemische
Sensoren, die auf der Spektroskopie der oberfla-
chenverstarkten Raman-Streuung (SERS) und den
lokalisierten Oberflachenplasmonen basiert.

Biochemischer Sensor basierend auf der Spektros-
kopie der oberflachenverstarkten Raman-Streuung
(SERS) und lokalisierten Oberflachenplasmonen,
dadurch gekennzeichnet, dass er eine metallische
Nanostruktur nach einem der Patentanspriiche 9 bis
13 aufweist.

Claims

A method for manufacturing metal nano-objects at-
tached to a surface of a conductive or semi-conduc-
tive substrate, characterized in that it comprises
the following steps:

producing a first solution of a metal salt with a
concentration of less than 2.6% in ethanol;
obtaining a polymer solution by dissolving a pol-
ymer in a solvent;

making a metal/polymer precursor solution by
mixing approximately 50% of said first solution
with approximately 50% of said polymer solu-
tion;

converting said metal/polymer precursor solu-
tion into a porous film, by removing said solvent,
while simultaneously reducing the metal salt, by
depositing and spreading said metal/polymer
precursor solution over said surface of said sub-
strate, so that the metal nano-objects are placed
in the pores of the film at the surface of the sub-
strate, with said nano-cbjects having a size
ranging from 20 nanometers to a few microme-
ters.
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10.

1.

12.

13.

A method for manufacturing metal nano-objects ac-
cording to claim 1, wherein the concentration of met-
al salt in ethanol is about 1% (w/v).

A method for manufacturing metal nano-objects ac-
cording to claim 1 or 2, wherein the polymer is
polymethyl methacrylate, also called PMMA.

A method for manufacturing metal nano-objects ac-
cording to one of claims 1 to 3, wherein the metal
salt comprises a metal selected from the group com-
prising gold, silver, copper or platinum.

A method for manufacturing metal nano-objects ac-
cording to one of claims 1 to 4, wherein the solvent
in the polymer solution is acetone.

A method for manufacturing metal nano-objects ac-
cording to one of claims 1 to 4, wherein the solvent
in the polymer solution is toluene or methyl-
isobutylketone.

A method for manufacturing metal nano-objects ac-
cording toone of claims 1to 6, wherein the substrate
is semi-conductive silicon.

A method for manufacturing metal nano-objects ac-
cording toone of claims 1to 6, wherein the substrate
is a conductive ITO material.

A metal nanostructure comprising a conductive or
semi-conductive substrate and metal nano-objects
having a size ranging from 20 nanometers to a few
micrometers, with said nano-objects being attached
to a surface of said conductive or semi-conductive
substrate and obtained using the method according
to one of claims 1 to 8.

A metal nanostructure according to claim 9, charac-
terized in that said metal nano-objects are of differ-
ent kinds and/or sizes and/or shapes depending on
the nature of the conductive or semi-conductive sub-
strate and depending on the metal salt used in said
method.

A metal nanostructure according to claim 9 or 10,
wherein said metal nano-objects are obtained using
a silver metal salt or a gold metal salt and have a
size ranging from 20 nanometers to a few microm-
eters.

A metal nanostructure according to one of claims 9
to 11, wherein said silver metal nano-objects are
ring-shaped on silicon and/or petal-shaped on ITO.

A metal nanostructure according to one of claims 9
to 11, wherein said metal gold nano-objects are hex-
agon-shaped on silicon and ITO.
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14. Use of a metal nanostructure according to any one
of claims 9 to 13 as bio/chemical sensors based on
surface enhanced Raman scattering (SERS) spec-
troscopy and localized surface plasmons.

5
15. A bio/chemical sensor based on surface enhanced
Raman scattering (SERS) spectroscopy and local-
ized surface plasmons, characterized in thatitcom-
prises a metal nanostructure according to one of

claims 9 to 13. 10
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