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Résumé

Application de nanoparticules luminescentes pour la détection de traces papillaires

Apres avoir situé le contexte de la recherche et défini les enjeux principaux du travail,
différents types de nanoparticules, ainsi que leurs principales caractéristiques, sont
parcourues. L élaboration de criteres de sélection ayant permis de déterminer les types
de nanoparticules potentiellement adaptés a la détection de traces papillaires, I'étude
s'est alors focalisée sur deux familles de composés: les quantum dots et les
nanoparticules d’ oxyde de silicium.

Deux types de quantum dots ont été synthétisés : le tellurure de cadmium et le sulfure de
zinc). lls n'ont toutefois pas permis la détection de traces papillaires réalistes. En effet,
seules des traces fraiches et enrichies en sécrétions ont pu étre mises en évidence.
Toutefois, des résultats ont été obtenus avec les deux types de guantum dots pour la
détection de traces papillaires sanglantes. Apres optimisation, les techniques rivalisent
avec les méthodes couramment appliquées en routine. Cependant, [interaction se
produisant entre les traces et les nanoparticules n'a pas pu étre déterminé.

Les nanoparticules d' oxyde de silicium ont des lors été appliquées dans le but de
comprendre plus en détails les interactions avec les traces papillaires. Ces nanoparticules
ont l'avantage doffrir un tres bon contréle de surface, permettant ainsi une étude
détaillée des phénomenes en jeu. Des propriétés de surface variables ont des lors été
obtenues en greffant diverses molécules a la surface des nanoparticules d oxyde de
silicium. Apres avoir exploré différentes hypotheses d'interaction, il a pu étre déterminé
qu’une réaction chimique se produit lors qu'un groupement de type carboxyle est présent
a la surface des particules. Ce groupement réagit avec les fonctions amines primaires des
sécrétions. L'interaction chimique a ensuite pu étre renforcée par I'utilisation dun
catalyseur, permettant d accélérer la réaction.

Dans la derniere partie du travail, les nanoparticules d'oxyde de silicium ont été
comparées a une technique utilisée en routine, la fumigation de cyanoacrylate. Bien que
des études plus approfondies soient nécessaires, il savere que [application de
nanoparticules d oxyde de silicium permet une détection de tres bonne qualité, moins
dépendante du donneur que les techniques courantes. Ces résultats sont prometteurs en
vue du développement d'une technique possédant une sensibilité et une sélectivité
accrue.



Summary

Application of luminescent nanoparticles to detect fingermarks

Having situated the background of research and identified key issues of work, different
types of nanoparticles and their main features are reviewed. The development of
selection criteria lead to the identification of nanoparticles types potentially suitable for
fingermarks detection. The study focused then on two families of compounds: guantum
dots and silicon oxide nanoparticles.

Two types of guantum dots were synthesized and characterised: cadmium telluride and
zinc sulphide. Unfortunally, they did not allow the detection realistic fingermarks. Indeed,
only fresh and groomed fingermarks have been detected. However, results have been
obtained with both types of guantumn dots for the detection of fingermarks in blood.
After optimization procedures, the guantum dots based techniques compete with the
methods currently used in routine. However, the interaction occurring between
fingermarks and nanoparticles could not be determined.

Silicon oxide nanoparticles have therefore been applied in order to understand in detail
the interactions with fingermarks. These nanoparticles have the advantage of providing a
very good surface control, allowing am in-depth study of the phenomena involved.
Versatile surface properties were therefore obtained by grafting various molecules on the
surface of silicon oxide nanoparticles. Different hypotheses were investigated and it was
determined that a chemical reaction occurred between the surface functionalised
nanoparticles and the fingermark residues. The carboxyl groups on the surface of the
particles react with primary amines of the secretions. Therefore, this interaction was
improved by the use of a catalyst.

In the last part of the work, silicon oxide nanoparticles were compared to a routinely
used technique: cyanocrylate fuming. Although further studies are still needed, it appears
that the application of silicon oxide nanoparticles allows fingermark detection of very
good quality, with a lowered donor dependency. These results are promising for the
development of techniques with greater sensitivity and selectivity.
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Chapitre | : Introduction

Cette these traite de la détection des traces papillaires a l'aide de nanoparticules
luminescentes et constitue une étude exploratoire des possibilités d application de ces
structures dans ce domaine. Sans prétendre fournir une nouvelle technique de détection
optimisée, I'enjeu principal de ce travail consiste a appréhender les mécanismes des
interactions entre les nanoparticules et les traces papillaires, dans le but d'établir une
meilleure compréhension de leurs fondements. Plus précisément, les propriétés des
nanoparticules ayant directement une influence sur la détection sont parcourues et
discutées. Puis, a 'aide de différents types de composés, dont les propriétés sont ajustées
spécifiquement, les hypotheses dinteraction entre les sécrétions papillaires et les
nanoparticules sont testées. Les résultats obtenus permettent alors didentifier et
d explorer les voies et les mécanismes de détection les plus prometteurs. Sont présentées
des démonstrations de faisabilité de différents modes d application avec certains types de
nanoparticules, dans le but d'inciter au développement et a ['optimisation de futures
techniques plus sensibles et sélectives que les techniques utilisées en routine
actuellement.

1.1 Les traces papillaires

[.1.1 Définitions générales

Avant de traiter des nanoparticules et de leurs utilisations, différentes notions inhérentes
au domaine d'étude se doivent d'étre préliminairement définies. La distinction entre une
trace et une empreinte se fonde principalement sur la définition proposée par Champod
et Chamberlain (2009). Les auteurs définissent en effet ' empreinte digitale comme étant
['impression volontaire laissée par un doigt sur une surface. Cette empreinte constitue
donc une référence provenant d'une source connue, déposée avec la collaboration du
donneur, dans des conditions maitrisées. L empreinte est obtenue soit par apposition du
doigt encré sur une surface, a I'image d'un tampon, soit par |'intermédiaire d un systeme
optique, permettant d obtenir I'image contrastée de I'empreinte. La trace digitale, quant
a elle, est produite lors du contact du doigt avec une surface quelconque et résulte du
transfert des sécrétions ou contaminants présents a la surface de la peau sur le support.
Ces traces sont laissées involontairement. De fait, la nature non contrdlée de ce type de
déposition rend la qualité de ces traces tres variable en comparaison d une empreinte.

Les marques papillaires utilisées pour ce travail sont a cheval entre la définition d'une
trace et d'une empreinte. Il s'agit ici d'une déposition contrélée, dont la source est
connue, mais sans utilisation d'encre, et sur des surfaces variables. La qualité du dépot
n'est contrdlable que dans une mesure limitée. Comme les techniques étudiées dans ce
travail ont pour but final la détection de traces telles que définies plus haut, les marques
papillaires utilisées durant cette étude sont par extension nommées « traces ». Celles le



Chapitre | : Introduction

plus souvent rencontrées sont dites latentes. Elles ne sont pas visibles a I'il nu, et, du
fait de leur nature, constituent le type de traces le plus problématique!.

Concernant le terme « papillaire », une précision doit également étre apportée. Il se réfere
aux plis particuliers de la peau présents exclusivement sur les surfaces internes des mains
et des pieds. Ainsi, les traces papillaires regroupent les traces digitales (provenant des
doigts), palmaires (provenant des paumes des mains), plantaires (provenant de la plante
des pieds) et phalangaires (provenant des phalanges). Le terme « papillaire » étant plus
général, il est privilégié pour I'ensemble de ce document, méme si les traces utilisées tout
au long du travail sont essentiellement digitales, pour des raisons pratiques évidentes.

[.1.2 De la déposition d’ une trace papillaire & son individualisation

L' utilisation des empreintes et des traces papillaires a connu de nombreuses évolutions et
tournants historiques, dont les premiers vestiges remontent au Néolithique ou des
dessins papillaires étaient déja représentés. Plusieurs travaux jalonnent le domaine,
comme par exemple les contributions de Nehemiah Grew au 17¢me siecle, qui publia une
étude sur la morphologie des crétes papillaires et des pores ; et de Marcello Malpighi, qui
présenta une these sur les fonctions des surfaces tactiles des doigts. D'autres
scientifiques tels que Sir William Herschel et Sir Edward Henry sont reconnus comme
les pionniers de la dactyloscopie?.

[ exploitation des traces papillaires est un processus impliquant de nombreuses étapes, le
succes de chacune dépendant de la précédente. La Figure 1-1 illustre ce cheminement de
la déposition d'une trace jusqu’a la conclusion de la comparaison de cette trace avec une
empreinte de référence. Bien que simplifié, ce schéma permet de situer les diverses
étapes dans leur contexte.

B C D E

€0

> ;—‘%% o

Figure 1-1:  Déroulement schématique du processus d'exploitation des traces
papillaires. A: Action menant a la déposition de traces, B:
Recherche, détection et prélevement des traces, C: Analyse, D:
Comparaison, E : Evaluation et conclusion.

I« The latent fingermark is the most common form of fingerprint evidence and also the one that poses the
most problems », (Champod er a/, 2004).

2 Cependant, ce travail n'entend nullement refaire I'historique de I utilisation des empreintes et des traces
papillaires. Le lecteur peut se référer a d excellents ouvrages retragant ces évolutions (Ashbaugh, 1999 ;

Berry et Stoney, 2001 ; Champod et al,, 2004 ; Barnes, 2011).



Les traces papillaires

LLa premiere étape (A) correspond a I'action d'intérét pour I'enquéte au cours de laquelle
la déposition des traces papillaires a lieu. Il s'agit de I'unique étape non maitrisable du
processus. En effet, la source des traces et leur localisation ne sont pas connues. De
méme, les conditions de déposition, telles que la pression exercée, les éventuels
glissements ou la durée du contact du doigt avec la surface, sont autant de parametres
par définition inconnus. Cette étape est donc a I'origine de toute la problématique du
domaine.

LLa seconde étape (B), intervenant apres la découverte de I'acte, consiste en la recherche
des traces papillaires présentes sur la scene et sur les différents objets potentiellement
touchés par les intervenants. Suite a cette étape cruciale de détection, les traces mises
en évidence sont enregistrées photographiquement et prélevées pour une exploitation
ultérieure.

La suite du processus correspond a une méthodologie dont le protocole est connu sous le
nom d'ACE-V3. Ce protocole a été proposé dans les années 1990 par Ashbaugh (1991),
puis repris et discuté a de nombreuses reprises (Tuthill, 1994 ; Clark, 2002 ; Langenburg,
2004 ; Langenburg, 2009). Il peut étre représenté par les trois étapes C, D et E de la
Figure 1-1. La premiere phase d'exploitation d' une trace (C) consiste en une analyse
détaillée de ses caractéristiques, afin de mettre en évidence des points particuliers, tels
que minuties, bords de crétes ou pores, et de juger de son potentiel investigatif' en
fonction de ses qualités.

["étape suivante (D) est la comparaison de la trace avec I'empreinte de référence. Cette
derniere peut provenir d une banque de données ou étre directement issue du processus
de l'enquéte (suspect potentiel). La comparaison consiste a rechercher des
caractéristiques communes entre la trace et |'empreinte. Les caractéristiques
concordantes, de méme que les différences, sont alors mises en évidence.

['évaluation de 'ensemble des caractéristiques mises en évidence est effectuée a la
derniere étape (E). Elle permet alors d'énoncer une conclusion quant a [ origine de la
trace. La qualité de cette conclusion dépend étroitement de chacune des étapes du
processus décrit ci-dessus. Toute erreur ou élément négligé se répercute sur le résultat
final.

Les différents criteres permettant I'individualisation d'une trace ne sont pas I'objet de ce
travail et ne vont pas étre traités ici*. Cette these se limite exclusivement au point B, a
savoir a I'étape de détection des traces, qui représente un maillon essentiel de la chaine,
cruciale a I'aboutissement du processus. De plus, cette phase se distingue des autres par
le fait qu'elle ne peut étre entreprise qu'une seule fois. En effet, plusieurs personnes
peuvent s atteler a I'analyse ou a la comparaison d' une trace avec une empreinte et cela,
de maniere indépendante et répétable. Ce n'est pas le cas de la détection, ou la surface
en examen porte des traces fragiles. L'échec de cette étape nuira donc au processus dans
son ensemble, de maniere irréversible.

3 Les lettres de cet acronyme correspondent respectivement a « Analyse, Comparaison, Evaluation et
Vérification ».

4 Pour plus de détails concernant ce domaine, le lecteur peut se référer a Champod er a/ (2001 ; 2004).

_3-
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[.1.3 Détecter des traces papillaires

Méme si d autres types de traces, tels que ' ADN, conduisent a de nombreux succes, les
traces papillaires sont toujours fréquemment rencontrées sur les scenes de crime et leur
exploitation fournit dexcellents résultats. Des lors, la recherche dans ce domaine
demeure tres active et fait encore actuellement ['objet d'un grand nombre de
publications.

Toutefois, malgré les avancées des techniques actuelles, de nombreuses traces papillaires
demeurent non-détectées. Ce nombre est méme estimé a 50 % sur les surfaces poreuses
(Jaber et al, 2012). Un taux de réussite si bas est di a plusieurs facteurs. Tout d'abord,
les traces papillaires présentent une composition hautement variée et variable, rendant
difficile le ciblage précis d'un composé en particulier. Une trace papillaire est en effet
constituée d'un grand nombre de substances dont la nature, la concentration et la
quantité relative varient d'un individu a I'autre, et également, pour un méme individu. La
composition est également influencée par I environnement extérieur et par le support de
la trace (ces problématiques font 'objet du second chapitre de ce travail). L'absence de
détection peut également étre due a un manque de sensibilité de la méthode appliquée.
Le recours a ' utilisation de techniques luminescentes a déja mené a une augmentation de
la sensibilité en comparaison des techniques chromophoriques non-luminescentes. De
plus, le seuil de détection peut encore étre abaissé par ' utilisation de réactifs possédant
un rendement quantique plus élevé, par exemple, ou en ciblant un plus grand nombre de
composés a disposition dans les sécrétions papillaires. Une autre raison justifiant un
succes limité est le manque de sélectivité relevé pour certaines techniques. En effet, des
interactions parasites ont parfois lieu avec le support, menant a une coloration non-
désirée de ce dernier et créant un bruit de fond. Cette interférence diminue le contraste
des traces détectées, voire les masque totalement et empéche leur détection.

[’amélioration des techniques de détection est donc encore possible, ce qui incite a
rechercher de nouvelles méthodes toujours plus performantes. De nombreux procédés
de détection de traces papillaires découlent d'une dérivation de leur utilisation premiere.
En effet, des techniques comme la ninhydrine — initialement pulvérisée sur des plaques de
chromatographie pour mettre en évidence des acides aminés — ou la VMD — utilisant le
principe de fabrication des miroirs — ont été adaptées afin d’ optimiser la mise en évidence
des traces papillaires®. Cette approche a mené au développement de techniques de
détection tres performantes, utilisées au quotidien par les services de police du monde
entier. Des lors, il semble naturel de continuer a s'inspirer des technologies connexes,
dont I'évolution incessante est a elle seule une motivation suffisante pour poursuivre la
recherche dans le domaine de la détection des traces papillaires. Parmi les nouveaux
domaines d'intérét, la nanotechnologie est en pleine expansion, comme l'illustre la Figure
I-2. Déja a l'origine d'un grand nombre d'innovations techniques dans de nombreux
domaines, elle pourrait offrir des solutions prometteuses pour la détection des traces
papillaires. " approfondissement de ce type d'études se justifie dailleurs pour plusieurs
raisons.

5 Plus de détails concernant les techniques de détection et leur fonctionnement sont disponibles au
Chapitre 2, ainsi qu'a I Annexe B.



Les traces papillaires

Premierement, la nanotechnologie est une discipline récente qui a permis d apporter bon
nombre d évolutions techniques dans des domaines variés, mais qui a actuellement peu
été appliquée a la détection des traces papillaires. Or, les possibilités offertes par ces
technologies et les premiers résultats obtenus incitent a approfondir les recherches dans
ce domaine. L'utilisation de nanoparticules pourrait en effet constituer une solution
prometteuse aux problemes de sensibilité et sélectivité décrits ci-dessus.

Deuxiemement, des publications sur la détection de traces papillaires a l'aide de
nanoparticules sont déja disponibles, mais sont plus centrées sur les résultats empiriques
que sur I'étude des principes d'interaction entre les traces et les nanoparticules. Méme si
I'obtention d'une efficacité supérieure aux techniques existantes constitue | objectif final,
il est important de recentrer la recherche sur la compréhension fondamentale des
principes de détection inhérents a I utilisation de nanoparticules. De cette maniere, il sera
plus aisé de déterminer les conditions optimales de fonctionnement la technique, de
méme qu'il sera possible d'éviter les phénomenes parasites tels que I'apparition de bruit
de fond, par exemple. A I'étude, il apparait en effet que ce domaine souffre d'un manque
flagrant de recherche fondamentale.
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Figure 1-2:  Evolution du nombre d'occurrences (toutes publications confondues)
du terme « nanotechnology » dans le titre, le résumé ou les mots-clefs
(données tirées du moteur de recherche Scopus).



Chapitre | : Introduction

1.2 Buts du travail

Deux questions générales, définissant les lignes directrices de ce travail, permettent de
fixer les buts de cette recherche et d'en poser les bases :

- Quelles sont les structures nanométriques les plus adaptées a la
détection de traces papillaires 7

- Comment interagissent les nanoparticules avec les sécrétions
papillaires et comment optimiser cette interaction ?

12,1 Quelles sont les structures nanométriques les plus adaptées a la détection de
traces papillaires ?

Répondre a cette question implique tout d'abord de déterminer et définir quels
parametres ont une influence sur la détection. La taille, la composition, les propriétés
optiques, les possibilités de synthese et de fonctionnalisation des nanoparticules sont
autant de facteurs a considérer. L établissement de ces criteres permet de faire un choix
parmi la pléthore de nanoparticules existantes, toutes n'étant pas appropriées a ce travail.
La restriction du nombre de nanoparticules a un ou deux types permet |'étude spécifique
de ces structures. Leurs syntheses, leurs propriétés et surtout leurs potentiels
d application comme outil de détection de traces papillaires sont étudiées.

[.2.2 Comment interagissent les nanoparticules avec les sécrétions papillaires et
comment optimiser cette interaction ?

Cette question est le point central du travail. En effet, méme si les particules répondent
aux exigences fixées a la question précédente, encore faut-il qu'elles aient une affinité
pour les sécrétions papillaires. Pour créer une telle affinité, une modification spécifique de
la surface est effectuée en y greffant des fonctions chimiques. Une fois les groupements
greffés, les propriétés ainsi créées et le comportement des nanoparticules en solution
sont autant de parametres a considérer. Les cibles potentielles, présentes au sein des
sécrétions, doivent également étre prises en compte, puisque les nanoparticules doivent
évidemment demeurer spécifiques aux traces et non au support.

Une fois les cibles choisies et les fonctions déterminées, la détection est mise en ceuvre
en se fondant sur les interactions théoriquement possibles entre les traces et les
nanoparticules. Ces interactions peuvent étre de nature physique, chimique ou physico-
chimique (électrostatique). La Figure 1-3 illustre schématiquement ces trois principes. Le
point a) présente |'interaction hydrophobe, souvent mise en cuvre par les chercheurs
pour des techniques telles que le saupoudrage ou les poudres en suspension,
nanométriques ou non. Ce principe se fonde sur [utilisation de nanoparticules
fonctionnalisées avec des chaines aliphatiques ayant une affinité avec les composés
hydrophobes des traces (lipide, squalene...). Une perte progressive defficacité,
directement liée au vieillissement de la trace, est toutefois a prévoir, de méme qu’'une
faible sensibilité. Cette interaction n'est pas spécifiquement étudiée dans ce travail. Le
point b) schématise [l'attraction électrostatique®. Pour mettre en ceuvre une telle

6 Principe supposé de la MMD et de la SMD, développé au Chapitre 3.
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interaction, des fonctions chargées sont greffées sur les nanoparticules. Le contrdle de
cette charge, effectué conjointement avec |'ajustement du pH de la solution (influencant
également la charge des sécrétions) permet de maitriser I'attraction des composés sur les
traces. Enfin, le point c) nécessite de greffer des fonctions chimiques pouvant
spontanément — ou via I'utilisation d'un catalyseur — créer des liaisons covalentes avec
certains composés des sécrétions. Cette interaction semble la plus prometteuse en
termes de sélectivité, car elle réagit avec un groupement fonctionnel spécifique.

Y
Yogs Y
e

c) Y Y

XXXXX

oy

(catalyseur)

Figure 1-3: lllustration des trois principales hypotheéses d'interaction entre
nanoparticules et sécrétions, a) physique, b) électrostatique,
c) chimique.

Une fois la détection des traces accomplie, il convient de déterminer si |'interaction
traces-nanoparticules mise en uvre correspond réellement aux principes théoriques
exposés ci-dessus. La compréhension fondamentale du phénomene est ici capitale, car
elle permet une optimisation ultérieure, basée non plus sur des essais empiriques, mais
sur des parametres définis et mesurables. Par exemple, |'étude détaillée du phénomene
de l'interaction électrostatique permet de déterminer le pH précis menant a la détection
optimale. De méme, il devient aisé de choisir quels composés greffer sur la surface pour
conférer aux particules la charge électrique adéquate. La connaissance des groupements
chimiques compatibles permet d'accélérer la détection ou de la rendre plus complete, a
l'aide d'un catalyseur adéquat, par exemple. Une telle compréhension fondamentale

7.
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menera a la création de techniques maitrisées et maitrisables. Les interactions parasites
ou aléatoires avec le support pourront étre expliquées et, de ce fait, évitées ou a tout le
moins minimisées.

1.3 Structure du travail : les grandes lignes de la these

Apres ce chapitre d'introduction permettant de définir les objectifs, ce travail est divisé
en deux grandes parties. Les Chapitres 2 et 3 traitants successivement des notions
théoriques liées aux traces papillaires et aux nanoparticules, en constituent la premiere.
[ "exploration des caractéristiques des nanoparticules, le matériel utilisé et les résultats
obtenus, exposés aux Chapitres 3 a 8, forment la seconde partie du travail. Le détail de
chacun des chapitres est indiqué ci-apres :

Chapitre 1 - Introduction

Elle pose les lignes directrices du travail en resituant le domaine dans son cadre et en
fixant les objectifs au travers de deux questions générales.

Chapitre 2 — La détection des traces papillaires

Le Chapitre 2 a pour objet les traces papillaires. Leur composition et les méthodes de
détection sont parcourues, afin de pouvoir définir la problématique générale du domaine
et dresser un état des connaissances.

Chapitre 3 — Les nanoparticules appliquées a la détection des traces papillaires

Le theme de la nanotechnologie est abordé en définissant ses grands principes et ses
attraits en général, puis en se focalisant sur les nanoparticules, leurs modes de synthese,
leur composition, leurs propriétés et leurs différentes utilisations possibles. Les avantages
de ces structures pour la détection des traces papillaires sont également discutés. La
derniere partie établit 'état de I'art des utilisations de nanoparticules pour la détection
des traces papillaires.

Chapitre 4 — Des nanoparticules adaptées a la détection

Nonobstant sa visée purement théorique, ce chapitre passe en revue et discute les
caractéristiques des nanoparticules appropriées a la détection des traces papillaires. Les
parametres, tels que la taille, les propriétés optiques et les propriétés de la surface des
nanoparticules, sont explorés. Une sélection de deux types de nanoparticules utilisées
dans la suite du travail découle de ces discussions.

Chapitre 5 — Matériels et méthodes

Apres avoir défini un cadre de travail et les limitations de cette recherche, il s'agit ici
d'inventorier les diverses procédures de syntheses des nanoparticules utilisées durant
cette étude, ainsi que les procédures de manipulation et d'analyse. La méthodologie
inhérente aux traces papillaires est ensuite exposée, de [établissement d'un
échantillonnage a I'évaluation des résultats, en passant par le traitement des traces
papillaires.
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Chapitre 6 — Les quantum dots : exploration des possibilités

['ensemble des résultats obtenus avec le premier type de nanoparticules étudié — les
guantum dots — est ici exposé. L'analyse des nanoparticules obtenues apres synthese,
ainsi que les résultats de la détection sont illustrés et discutés.

Chapitre 7 — Les nanoparticules d oxyde de silicium : étude des interactions avec les
traces papillaires

["étude de I'aspect fondamental des interactions entre les traces et les nanoparticules
d oxyde de silicium constitue le point central de ce chapitre.

Chapitre 8 — Applications pratiques et autres nanoparticules

Quelques pistes découlant des observations effectuées au chapitre précédent sont
présentées et mises en pratique avec d autres nanoparticules.

Chapitre 9 — Bilan final

Conclusion de cette these, les dernieres grandes lignes y sont résumées. Un essai de
réponse aux questions du Chapitre | est donné, puis les résultats obtenus et leur impact
sont discutés plus généralement. Différentes ouvertures, applications prometteuses ou
travaux futurs sont finalement proposés.

1.4 Travaux connexes

Publications et travaux en lien direct avec cette these

Hazard D., Bécue A., Moret S., Drapel V., Milon M.-P., Dobler A., Pun K.-M,, Jung
B., Comment S., Jolliet F., Mizrahi S. (2009), Détecter et reconnaitre, Revue
internationale de criminologre et de police technique et scientitique, L.XII, 17-36.

Bécue A., Moret S., Champod C., Margot P. (2009), Use of quantum dots in aqueous
solution to detect blood fingermarks on non-porous surfaces, Forensic Science
International, 19/, 36-41.

Moret S., Bécue A., Champod C. (2013), Cadmium-free quantum dots in aqueous
solution: Potential for fingermark detection, synthesis and an application to the detection
of fingermarks in blood on non-porous surfaces, Forensic Science Interational, 224, 101-

110.

Publications effectuées durant la thése, mais sans lien direct avec les nanoparticules
luminescentes

Bécue A., Moret S., Champod C., Margot P. (2011), Use of stains to detect
fingermarks, Biotechnic & Histochemistry, 86, 140-160.

Bécue A., Scoundrianos A., Moret S. (2012), Detection of fingermarks by colloidal gold
(MMD/SMD) - beyond the pH 3 limit, Forensic Science International, 219, 39-49.
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2.1 La problématique de la composition des traces papillaires

Avant d'entreprendre une détection de traces papillaires, il est nécessaire de définir
précisément la cible visée. En effet, il n'est pas pensable de tenter de détecter des traces
sans en connaitre leur composition. Les points suivants explorent donc cette question, en
se fondant principalement sur trois publications établissant I'état de l'art du domaine
(Bramble et Brennan, 2000 ; Ramotowski, 2001 ; Girod et a/,, 2012).

Z.1.1 Provenance des sécrétions et composition

LLes composés présents a la surface des zones papillaires ont plusieurs origines distinctes.
lIs peuvent soit étre produits naturellement par différentes glandes de la peau, comme les
glandes eccrines, apocrines ou sébacées, soit provenir de sources exogenes. La Figure 2-1
illustre les diverses glandes a | origine des sécrétions.

Arrector Pili
Muscle

S SSTR
o318
2 | =AY

Figure 2-1:  Représentation schématique des trois différentes glandes de la peau,
responsables de la production des sécrétions eccrines, sébacées et
apocrines, (Ramotowski, 2001).
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Sécrétions eccrines

Responsables de la production de la sueur, les glandes eccrines sont réparties sur
I'ensemble de la surface de la peau ; les sécrétions produites par ces glandes sont donc
naturellement présentes sur les régions papillaires. Majoritairement composées d'eau (a
98 %), elles contiennent deux classes de substances : inorganique et organique. La
premiere est essentiellement composée de sels minéraux, alors que les acides aminés sont
les constituants principaux de la seconde. Des protéines sont présentes, ainsi que du
glucose, du lactate, de ['urée, des vitamines et également certains acides gras. Le tableau
de I'Annexe A.l présente un récapitulatif détaillé des composés pouvant étre trouvés
dans les sécrétions eccrines, ainsi que leur concentration respective.

Sécrétions sébacées

LLe second type de sécrétions provient des glandes sébacées, souvent associées a la base
des poils. De ce fait, elles ne sont pas présentes sur les zones papillaires. Toutefois, les
substances sécrétées se retrouvent dans les traces par contamination, résultant d'un
contact des mains avec le visage, par exemple. Contrairement aux sécrétions
précédentes, ces composés sont hydrophobes et donc insolubles dans I'eau. Parmi eux,
les triglycérides, les acides gras et le squalene en sont les composés majeurs. Le tableau
de 'Annexe A.2 présente un récapitulatif’ détaillé des composés pouvant étre trouvés
dans les sécrétions sébacées.

Sécrétions apocrines

Les glandes apocrines constituent un second type de glandes sudoripares, situées
uniquement dans les régions génitales, inguinales et axillaires. Contrairement aux glandes
eccrines, les glandes apocrines sécretent des cellules cytoplasmiques. Peu d études sur la
composition des sécrétions apocrines sont disponibles, car elles sont souvent
contaminées par les deux autres glandes. Leur contribution aux sécrétions papillaires n'a
jamais été étudiée, mais semble jouer un role mineur, a I'exception des traces retrouvées
lors de crimes d'ordre sexuel.

Sang

Associées aux crimes violents, les traces sanglantes sont souvent porteuses
d'informations supplémentaires pour I'enquéte (lien direct avec I'action criminelle). Elles
sont également intéressantes du point de vue de la détection, car elles contiennent des
composés différents et en quantité plus importante que dans des traces formées de
sécrétions eccrines et/ou sébacées’. En effet, le sang est un mélange tres riche, composé
d’environ 45 % de cellules, comme les globules rouges (contenant 'hémoglobine et
responsables du transport de 'oxygene et du dioxyde de carbone) et les globules blancs
(participant aux défenses immunitaires). La partie liquide du sang (le plasma) contient les
cellules responsables de la coagulation (les plaquettes) et le sérum. Ce dernier étant
constitué en grande partie d'eau, de divers ions, de glucose, de lipides et dautres
protéines (Alberts et al,, 2002). Tout ces éléments ne sont en général pas retrouvés dans
les sécrétions eccrines et sébacées.

" Pour rappel, les sécrétions eccrines contiennent 98 % d'eau.

- 12 -
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Figure 2-2:  lllustration au microscope électronique & balayage de différentes
cellules du sang. Sur l'image sont visibles des globules rouges et
divers  globules  blancs, National Cancer Institute
(http://visualsonline.cancer.gov/details.cfm?imageid=2129), derniére
visite le 11.04.2013.

Cosmétiques

LLes cosmétiques représentent une autre catégorie de composés pouvant étre retrouvés a
la surface des zones papillaires (Ricci et Kazarian, 2010). Il s'agit d'un groupe hétérogene
hautement variable, dont il n'est pas possible de lister les composants de maniere
exhaustive. Les cremes ou autres cosmétiques sont en général des émulsions eau dans
huile ou huile dans eau (Masmoudi et a/, 2005). Les composés contenus dans ces
produits peuvent étre hydrophiles ou hydrophobes. Leur présence peut avoir des
conséquences non négligeables pour la détection. Elle peut étre bénéfique lorsque le
cosmétique contient par exemple une concentration importante d acides aminés, ou
néfaste a la détection en provoquant des réactions parasites. e maquillage (fond de
teint, rouge a levres...) est également intéressant car les traces laissées sont parfois
colorées, et donc directement observables.

Autres contaminants

D’autres composés tels que de la saleté, de la peinture, des produits stupéfiants ou méme
des explosifs peuvent étre présents dans les sécrétions papillaires. A l'instar des
cosmétiques, il n'est pas possible de lister tous les composés pouvant étre retrouvés.
Toutefois, certains d’entre eux peuvent étre mis en évidence grace a leurs propriétés
optiques particulieres (absorption, luminescence) ou en mettant en cuvre des procédés
analytiques plus avancés, comme certains types de spectrométrie. De cette maniere, des
traces contenant de ['arsenic, des résidus de tir ou mémes certains produits stupéfiants
ont pu étre mises en évidence (Szynkowska et al, 2010). Il est également important de
mentionner que certains métabolites peuvent étre excrétés par les pores de la peau, et
ainsi se retrouver dans les traces papillaires. La cotinine, un métabolite de la nicotine,
peut étre ciblée spécifiquement pour mettre en évidence des traces laissées par des
fumeurs (Leggett et a/, 2007).
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2 1.2 Formation d une matrice

Ce rapide survol illustre la diversité des éléments pouvant étre présents sur les zones
papillaires. Chaque groupe possede ses propres particularités physiques ou chimiques.
Certains composés sont hydrophiles, comme les acides aminés, alors qu'a ['inverse, les
composés provenant des glandes sébacées sont insolubles dans ['eau. Certaines
molécules telles que les protéines ou les acides aminés peuvent présenter des charges
électriques pouvant étre positives ou négatives selon les conditions extérieures (pH du
milieu).

Les composés présents a la surface des zones papillaires (sécrétions eccrines et sébacées,
composés exogenes) se mélangent pour former une émulsion constituant donc la matrice
a 'origine des traces papillaires. La quantité de matiere déposée lors du contact du doigt
avec une surface est influencée par de nombreux parametres (quantité de sécrétions sur
le doigt, pression, durée du contact, type de support...), mais elle n'est pas supérieure a
10 pg et I'épaisseur moyenne du dépdt est estimée a 0.1 um (Scruton et al, 1975).

Z.1.3 Variation de la composition et évolution d'une trace

Méme s'il était possible de déterminer la composition exacte des sécrétions d'un individu
a un instant donné, la généralisation de ce résultat a I'ensemble de la population est
utopique. En effet, les sécrétions sont caractérisées par une grande variabilité entre les
individus (inter-variabilité). La composition est influencée par 'dge du donneur, en
particulier les lipides comme le cholestérol dont la quantité varie énormément jusqu’a la
puberté, ou le squalene qui présente une concentration tres variable durant I'enfance et
qui se stabilise a 'dge adulte (Ramasastry et a/, 1970 ; Bohanan, 1998 ; Mong et al,
2001). En dehors de I'age, le sexe a également une influence, méme si ce parametre ne
fait pas I'unanimité (Girod et a/, 2012). La composition des sécrétions d un individu n’est
elle-méme pas constante. Cette variation (intra-variabilité) est influencée par I'état de
santé, [lalimentation, lactivité et méme [état émotionnel ou les conditions
atmosphériques.

[l est également important de faire la distinction entre les composés présents —
naturellement ou non — a la surface des zones papillaires, et la composition de la trace
papillaire elle-méme. Celle-ci résulte de la déposition de composés sur une surface, puis
de I'exposition de cette surface a diverses conditions non maitrisables. ["analyse de la
provenance et de la composition des sécrétions présentes a la surface des doigts ne
fournit qu'une image partielle de composition réelle d'une trace papillaire. Elle doit donc
étre complétée par | étude des parametres pouvant influencer cette composition apres la
déposition des sécrétions. Les études issues de domaines tels que la biologie ou la
médecine apportent des éléments de réponse a la premiere question (Olsen, 1972).
Toutefois, la réponse a la seconde est nettement plus complexe et nécessite des études
spécialisées et spécifiques au domaine forensique (Ramotowski, 2001).

La composition d une trace est donc difficilement prévisible. De plus, une fois déposées
sur un support, les sécrétions évoluent et se modifient en fonction d une multitude de
facteurs. Un grand nombre de phénomenes peuvent influencer le vieillissement d une
trace, comme par exemple la dégradation, le métabolisme, le séchage, |'évaporation, la
migration, I'oxydation ou la polymérisation (Girod et al, 2012). Des maodifications
physiques différentes ont lieu selon le type de substrats. Sur certains supports poreux
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comme le papier, une partie des sécrétions pénetre au sein du substrat, comme illustré
sur la Figure 2-3a. Les composés hydrophiles diffusent plus ou moins dans la trame du
support. Par exemple, la pénétration des acides aminés est liée aux propriétés physiques
du papier. En effet, il a été montré que plus le support est lisse, moins les sécrétions y
pénetrent (Almog et al,, 2004a)8. Quant aux composés gras, ils demeurent en surface.

Pour un support non-poreux (Figure 2-3b), I'entiereté de la matiere reste en surface et
seche progressivement. L'eau s'évapore et réduit grandement la masse du résidu (une
perte de 85 % de la masse d'une trace est reportée par Mong et al, (1999)). Les
composés gras se solidifient et les sels cristallisent. Une trace vieillissante perd ainsi
progressivement ses propriétés adhésives. Sur une surface semi-poreuse, le
comportement est moins prévisible et dépend de la porosité du substrat.

Emulsion of water-soluble and water-insoluble components

porous surface nonporous surface

(A) Cross section of latent deposit immediately after deposition (A) Cross section of latent deposit immediately after deposition

Water-insoluble component

|

Water-soluble component

porous surface nonporous surface
(B) Minutes/hours after deposition (B) Several weeks/months after deposition
Water-insoluble component Amino acids Urea, salt, etc.
( ] ] ( x| ( ]
I ) ) | 1
porous surface

(C) Weeks/months after deposition

Figure 2-3 : lllustration du vieillissement d'une trace papillaire sur différents
supports poreux a) et non-poreux b), (Champod et al, 2004).

Des modifications chimiques ont également lieu au sein de I'émulsion; certaines
substances comme le squalene se dégradent naturellement avec le temps (Archer et a/,
2005 ; Mountfort et al, 2007). Des facteurs extérieurs tels que les conditions de
stockage, les conditions météorologiques, le type de support, la température...
influencent la cinétique de ces processus, mais il n'est pas possible d'établir une liste
exhaustive des parametres ayant une influence, ni méme de les contrdler.

L'influence des conditions environnementales a fait I'objet de plusieurs recherches. La
possibilité de retrouver des traces apres une immersion prolongée a été étudiée
(Soltyszewski et al,, 2007 ; Wood et James, 2009). Les résultats obtenus, relativement
intuitifs, indiquent que plus I'immersion dans I'eau est longue, moins grandes sont les
chances de succes. La méme corrélation est obtenue avec la température de I'eau. Une

8 Les auteurs ont également pu montrer une corrélation entre la profondeur de pénétration des sécrétions
et la qualité de la détection avec un réactif aux acides aminés. Une profondeur de 40 & 60 um mene a
I'obtention des résultats optimaux.
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température plus élevée est plus délétere. L obtention de résultats dépend également du
type de surfaces et du type de techniques appliquées (en relation directe avec le type de
composés ciblés).

L'influence de I'exposition au soleil ainsi qu’'a des températures plus élevées, rencontrées
par exemple lors d'un incendie, a également été étudiée pour des sécrétions eccrines (De
Paoli et a/, 2010). 1l a été montré que des substances telles que les acides aminés et
'urée ne subissent pas de dégradation notable lors d une exposition au soleil. Ces
composés sont également stables a la chaleur. Une dégradation est tout de méme
observée pour des températures supérieures a 100 °C. L'acide lactique quant a lui se
dégrade rapidement a la lumiere, et des une température de 50 °C, pour former de
I'acide pyruvique. Des composés comme le 3,6-diméthylpiperazine-2,5-dione ou le 2,5-
furandione peuvent étre produits a partir de certains acides aminés (alanine et acide

aspartique) lorsqu'ils sont soumis a des températures élevées (400-500 °C) (Richmond-
Aylor et al,, 2007).

Une trace papillaire est donc composée d'un tres grand nombre d'éléments provenant de
diverses sources (glandes eccrines et apocrines, glandes sébacées, sang, contaminants
exogenes). De plus, une trace possede une composition tres variable pour un méme
individu et entre individus (en fonction de I'Age, du sexe, de I'état de santé, de
['alimentation...), et se modifie avec le temps, de maniere non contrdlable, en fonction de
facteurs externes tels que le type de substrat ou les conditions de stockage. Ainsi, les
traces possedent des propriétés physiques et chimiques variées et variables. De
nombreuses techniques permettant de cibler plusieurs types de composés ont des lors été
mises au point.

2.2 Les techniques de détection et les principes mis en jeux

2.2.1 Principe général

Le principe, commun a toute technique de détection, est la création d un contraste entre
la trace et son support. Cela est généralement effectué par coloration ou marquage
sélectif de la trace, tout en préservant le détail du dessin formé par les sécrétions, en
interagissant le moins possible avec le support. En effet, les techniques utilisées doivent
étre douces et ne détériorer ni le substrat (solvants agressifs, acides forts), ni la trace
(dissolution de I'émulsion). Une légere dégradation reste inévitable, d'ou la nécessité de
photographier toute trace visible avant I'application de la premiere technique et avant de
mettre en ceuvre la suivante. Les composés utilisés pour la détection peuvent étre
colorés et/ou luminescents, par nature ou apres réaction chimique avec les sécrétions.
[ utilisation de produits luminescents permet de mettre en évidence une plus faible
quantité de matiere, diminuant ainsi le seuil de détection. De plus, les surfaces foncées ou
texturées n'empéchent pas la visualisation des traces luminescentes, contrairement aux
produits colorés.

Etant donné le nombre de composés présents dans une trace papillaire et leurs disparités
physiques et chimiques, cibler tous les constituants en une seule étape n'est pas ou peu
envisageable. De ce fait, plusieurs techniques de détection sont appliquées
successivement afin de mettre en évidence les différents constituants (ou groupe de
constituants) en plusieurs étapes. Cette application en séquence maximise les chances de
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détection en permettant la détection de nouvelles traces ou en améliorant la qualité des
traces déja détectées par une technique précédente. Toutefois, 'ordre d'application est
primordial. En effet, la premiere étape ne doit pas dégrader les éléments ciblés par une
technique subséquente. Lennard et Margot (1988) présentent une étude sur la mise en
séquence. L' ordre est dicté par les propriétés de solubilité des constituants. Par exemple,
sur une surface poreuse, les techniques a base aqueuse sont appliquées en dernier, afin
de ne pas solubiliser, et de ce fait, perdre les acides aminés présents dans la trace. Ainsi,
suite aux examens purement optiques, les composés solubles sont ciblés en premier par
un réactif solubilisé dans un solvant organique apolaire. Sur une feuille de papier, les
acides aminés des sécrétions (composés solubles) sont donc détectés avant les lipides,
insolubles. Un réactif aux acides aminés, dissout par exemple dans de I'éther de pétrole
est appliqué. Une technique a base aqueuse peut ensuite étre mise en cuvre pour cibler
des composés insolubles. La Figure 2-4 illustre le résultat d une application en séquence
de deux techniques. La trace, tres peu visible en lumiere blanche sans traitement (image
a) est mise en évidence suite a une exposition du support a des vapeurs de colle
(cyanoacrylate) ayant une affinité pour les sécrétions (image b). Les polymeres blancs
ainsi formés peuvent ensuite étre colorés sélectivement par I application d' un colorant
organique luminescent, comme le Basic Yellow 40 par exemple (image c).

Figure 2-4 :  lllustration de la mise en séquence de plusieurs techniques. Une trace
déposée sur une surface lisse (plastique transparent) peut étre
faiblement observée en lumiére blanche sans traitement (image a). Le
contraste peut étre renforcé par un traitement aux vapeurs de
cyanoacrylate (image b), suivie de l'application d'un colorant a
cyanoacrylate luminescent, le Basic Yellow 40 (image c).

Etant donné la problématique liée a la détection des traces papillaires, illustrée
précédemment, il n'est pas surprenant que la mise au point de techniques de détection
occupe les scientifiques depuis le 19¢me siecle. Par exemple, en 1891, Forgeot décrivait
déja I'utilisation de diverses méthodes (vapeurs d'iode, nitrate d argent) permettant de
mettre en évidence des traces sur du papier (Forgeot, 1891). La variabilité des traces
papillaires, ainsi que la pléthore de substrats existants ont mené a la mise au point d'un
grand nombre de méthodes, souvent dérivées dautres domaines scientifiques ou
techniques. Avant de procéder a I'étude d une nouvelle technique fondée sur [ utilisation
de nanoparticules, il est important de connaitre et de comprendre les techniques de
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détection actuelles, ainsi que leurs principes de fonctionnement, ceci afin d'appréhender
la problématique dans sa globalité.

A cette fin, I Annexe B, présente un survol des différentes techniques de détection,
classées selon leur interaction avec les sécrétions, en se focalisant sur les composés
ciblés. Cette annexe n'expose pas de nouvelles techniques, et sa présence dans ce travail
s'adresse au lecteur non accoutumé au domaine de la détection des traces papillaires.
Les notions abordées a cette annexe seront exploitées dans la suite de ce travail, sans
explications préalables.

2.2.2 Problématique de I utilisation de ces techniques

Les points précédents ont permis de rendre compte, d une part de la problématique des
traces papillaires (composition tres variable, évolution dans le temps, grande inter- et
intra-variabilité), et d' autre part de la diversité des techniques de détection pouvant étre
mises en cuvre (Annexe B). Les méthodes permettent de cibler de nombreux composés
allant des acides aminés aux lipides, en passant par des ions comme le chlorure, ou
encore des protéines. LLes modes d application mis en cuvres sont également variés
(utilisation de poudres, de vapeurs, de phases liquides organiques ou aqueuses) et font
appel a des principes de type physique, chimique ou encore physico-chimique. Cette
panoplie de méthodes permet de gérer des surfaces allant du timbre poste jusqu'a une
scene de crime étendue.

Des techniques de détection a base de nanoparticules sont déja utilisées, mais avant de
se focaliser sur ces techniques, et pour une progression du général au particulier, il
convient d aborder le theme des nanotechnologies dans sa globalité tout d'abord, avant
de se focaliser sur des nanoparticules spécifiques.
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Depuis I'apparition d'appareils tels que le STM ou I'AFM, permettant de visualiser et
méme de manipuler des objets d'une taille avoisinant celle de I'atome, le nombre de
recherches sur les nanoparticules a littéralement explosé (Gerber et Lang, 2006). Ces
entités, initialement confinées a la recherche fondamentale en laboratoire au cours des
années 1980, ont progressivement envahi notre vie a un rythme tel que la
nanotechnologie s'annonce comme une des disciplines clef' du XXI|eme siecle.

Les sections | et 2 de ' Annexe C présentent un rapide survol de la nanotechnologie en
général, en s'attardant sur certains concepts (ordre de grandeur, effet de la réduction de
taille, applications possibles et toxicité). Les principes de production et |'anatomie d une
nanoparticule sont également décrits plus précisément. Cette annexe sadresse au
lecteur non accoutumé au domaine de la nanotechnologie et des nanoparticules. Les
notions abordées a cette annexe seront exploitées dans la suite de ce travail, sans
explications préalables.

3.1 Apport de I utilisation des nanoparticules pour la détection de traces papillaires

La Figure 3-1 illustre les différents bénéfices découlant de [ utilisation de nanoparticules.
Leurs propriétés intrinseques font de ces structures des éléments parfaitement
compatibles avec la détection de traces papillaires. Les trois caractéristiques
fondamentales de ces nano-objets — a savoir leur tres faible taille, les propriétés de
fonctionnalisation de leur surface et leurs propriétés optiques —, ainsi que leurs avantages
et éventuels inconvénients par rapport aux techniques actuelles, sont discutés dans les
paragraphes suivants.

3.1/ Taille

La taille d'une nanoparticule se rapproche plus de celle d' une molécule de ninhydrine (de
['ordre du nanometre) que d une particule utilisée lors du saupoudrage ou d'un filament
de polymere de cyanoacrylate (de I'ordre du micrometre ou de la dizaine de micrometres)
(Wilshire, 1996). De ce fait, les problemes de surdéveloppement menant a ' empéatement
des traces, bien connu lors de la mise en cuvre du cyanoacrylate par exemple,
n'apparaissent pas lors de | utilisation de nanoparticules, ou dans une moindre mesure.
Une haute résolution peut donc étre atteinte. Cette tres faible taille permet également
une mise en solution plus aisée et une plus grande réactivité.
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Luminescent core

Quter functionalization

Nano-size

Figure 3-1: lllustration des caractéristiques principales des nanoparticules et des
avantages pour la détection des traces papillaires, (Bécue et al,

2011).

3.1.2 Fonctionnalisation

La possibilité de pouvoir greffer des composés variés a la surface des nanoparticules
permet une grande flexibilité. Ainsi, pour une méme catégorie de nanoparticules, il est
possible d’en produire certaines solubles dans I'eau et d'autres solubles dans un solvant
organique, pour étre compatible avec une technique de détection d'acides aminés, par
exemple. Cette flexibilité est bien plus difficile a obtenir avec des molécules organiques
traditionnelles sans impacter sur leur réactivité.

Mise a part une solubilité ajustable, pouvoir greffer des groupements chimiques ayant
une affinité spécifique avec les traces papillaires représente la caractéristique la plus
intéressante. Le ciblage d’'un composé précis des sécrétions est a lui seul un argument de
poids en faveur de I utilisation des nanoparticules comme moyen de détection. Un ciblage
multiple est également envisageable, il permettrait d augmenter le nombre de cibles
potentielles. Ainsi, de ces propriétés de fonctionnalisation découle logiquement une
augmentation de la sélectivité. De plus, le ciblage précis d'un composé peut également
permettre une diminution de réactions parasites avec le support et mener a une
réduction du bruit de fond, ce qui devrait participer également a I'amélioration de la
qualité de la détection.

3.1.3 Propriétés optiques

Si d'une part la sélectivité peut étre augmentée par une fonctionnalisation adéquate des
nanoparticules, I'amélioration de la sensibilité dépend quant a elle des propriétés optiques.
Dans ce domaine, les nanoparticules offrent une flexibilité intéressante. En effet, des
entités présentant un fort rendement quantique peuvent étre obtenues. De plus, certains
types de particules permettent un ajustement tres précis de la longueur donde
d'émission. De méme, d'autres propriétés optiques situées en dehors du spectre visible
(communément compris entre 400 et 700 nm) pourraient étre exploitées, comme la
luminescence dans les UV ou dans les IR. D’autres propriétés sortant du domaine de

-20-



Apport de I utilisation des nanoparticules pour la détection de traces papillaires

['optique sont également envisageables. Il est par exemple possible d exploiter des
propriétés de magnétisme avec certains types de composés.

3.1.4 Avantages et inconvénients sur les techniques classiques

' énorme flexibilité ressortant des points ci-dessus constitue les bénéfices potentiels
notables lorsque I'utilisation de nanoparticules est considérée. Entre les compositions
diverses des ceeurs et les fonctionnalisations pouvant étre greffées a la surface, les
possibilités semblent infinies.

Cette flexibilité permet aux nanocomposés de se distinguer des molécules, qui possedent
des propriétés physiques et chimiques fixes. Une molécule peut étre tres sélective pour
un composé précis contenu dans les sécrétions, mais ne pas étre soluble dans le solvant
approprié ou ne pas produire une luminescence suffisamment forte. Une modification
structurelle de la molécule en question pour augmenter sa luminescence (modification de
la position d'un groupe chimique ou ajout d'un cycle, par exemple) peut conduire a un
changement drastique de ses autres propriétés, dont sa réactivité’. A chaque
modification, le processus de recherche doit étre repris au début, rendant les études
extrémement laborieuses. La mise au point de réactifs aux acides aminés, comme les
analogues a la ninhydrine, est une parfaite illustration de cette problématique. Ainsi,
contrairement aux molécules, la modification des propriétés physiques et chimiques des
nanoparticules est nettement plus aisée. Il serait dailleurs plus correct de parler
d'ajustements plutdt que de modifications. De plus, les propriétés de ciblage et de
luminescence — du fait méme de la structure des nanoparticules — sont généralement
indépendantes I'une de |'autre.

[l faut encore toutefois mentionner les désavantages potentiels pouvant apparaitre lors de
['utilisation de nanoparticules. Concernant les propriétés optiques, une différence
fondamentale réside dans le fait qu’ un réactif appliqué a la détection des traces papillaires
n'est en général pas luminescent, mais le devient apres réaction (formation d'un produit
optiquement actif, coloré ou luminescent, a I'emplacement de la trace). Les molécules
n'ayant pas réagi, réparties sur I'entiereté de la surface, ne sont pas détectables et ne
participent pas au bruit de fond. Ce n’est pas le cas des nanoparticules luminescentes qui
peuvent étre comparées a un colorant luminescent (colorant a cyanoacrylate, colorant
des protéines du sang). Le principal désavantage de ce genre de composés est la présence
de molécules (ou de nanoparticules) piégées dans le support. Ainsi, il est prévisible
qu’appliquées sur une surface poreuse, les nanoparticules restent piégées dans le support
et provoquent une augmentation du bruit de fond, empéchant la visualisation des traces.
Une solution consiste a trouver une méthode de ringage du support efficace pour enlever
les particules non-accrochées aux traces. L utilisation de particules magnétiques pourrait
par exemple permettre d enlever le surplus, en passant un aimant au-dessus de la surface
traitée.

LLa question de la disponibilité des nanoparticules doit également étre mentionnée. Un
réactif communément utilisé peut tres souvent étre obtenu commercialement, a un prix

9 La ThermaNin (2-isononyl-ninhydrine), mise au point pour une application sur les papiers thermiques, est
un dérivé de la ninhydrine, soluble dans les solvants apolaires, mais dont la réactivité est moindre par
rapport a la ninhydrine.
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raisonnable. Les nanoparticules doivent, quant a elles, étre directement synthétisées en
laboratoire, faute de disponibilité ou de prix prohibitif.

3.2 Utilisations actuelles des nanoparticules pour la détection de traces papillaires

Quelques méthodes de détection de traces papillaires sont déja fondées sur [ utilisation
de nanoparticules (Dilag et a, 2011 ; Bécue et Cantti, 2012). Des techniques telles que le
révélateur physique ou la déposition multi métallique — exposées ci-apres — sont connues
et utilisées déja depuis plus d'une vingtaine d’années. Toutefois, force est de constater
une explosion du nombre de publications dans ce domaine depuis ces dix dernieres
années.

Les points suivants passent en revue les types de nanoparticules utilisés en proposant une
description détaillée des structures, des utilisations possibles et des résultats pouvant étre
obtenus, en insistant tout particulierement sur les interactions supposées avec les traces.
Ni les formulations, ni les procédures d application ne sont détaillées ici.

Le classement suivant est séparé selon la composition des nanoparticules, en
commengant par les nanoparticules métalliques (argent et or), les oxydes de métaux, les
matériaux semi-conducteurs et les nanoparticules de silice. Ce compte-rendu se veut le
plus exhaustif possible en termes de nanoparticules utilisées, toutefois pour chaque
technique, la liste des articles référencés n'est volontairement pas exhaustive.

3.2.1 Nanoparticules d'argent

Le révélateur physique

Le révélateur physique ou physical developer en anglais est une des premieres techniques
ayant recours a I'utilisation de nanoparticules. Cette application permet la détection de
traces, méme tres agées, principalement sur des supports poreux (Cantd, 2001 ; Cantd
et Johnson, 2001 ; Burow et a/, 2003). A ['origine, cette méthode était appliquée 4 la
révélation des films photographiques argentiques apres exposition. Il a été remarqué que
si ces derniers étaient manipulés sans gants, des traces papillaires étaient visibles suite au
développement du film. Ce principe a des lors été importé et adapté afin de maximiser la
détection des traces d intérét forensique.

Contrairement a I'ensemble des techniques présentées ci-apres, la solution de révélateur
physique ne contient initialement pas de nanoparticules. Celles-ci sont formées au sein
du mélange, durant I'application sur les traces papillaires. La formation des particules et
leur déposition s'effectuent alors en une seule étape. La solution de détection est
composée de différentes entités permettant la formation des nanoparticules, ainsi que le
contrle de leur stabilité. Elle contient des ions dargent (Agt), précurseurs des
particules. Ces ions sont réduits par un systeme redox ferreux/ferrique (Fe?*/Fe3*),
acidifié par de I'acide citrique!?. Ce systeme conduit a une précipitation quasi immédiate
de l'argent (due a la croissance rapide des particules d'argent se formant spontanément
dans la solution), un surfactant cationique est des lors ajouté pour augmenter la stabilité

10 Cet acide joue un double réle. Il complexe les ions ferriques, ce qui permet au systeme de conserver ses
ropriétés redox, et permet le maintient du systeme a un pH bas pour une détection efficace.
Y
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et controler la croissance des particules (Cantd et Johnson, 2001). La formation de
micelles autours des particules mene a la création dentités stables, chargées
positivement, mais inutiles a priori a la détection.

Toutefois, la description de la formation des nanoparticules d'argent n’explique pas le
processus de déposition sur les traces. Méme s'il demeure encore incompris, deux
hypotheses permettent d expliquer en partie le mécanisme. La premiere présuppose qu’'a
pH bas, les sécrétions chargées positivement attirent les nanoparticules d'argent en
formation. Dans cette hypothese, seules les nanoparticules en formation, pas encore
entierement entourées de surfactant sont utilisées dans le processus. Selon la seconde
hypothese, une interaction hydrophobe a lieu entre les composés gras des sécrétions et le
surfactant entourant les particules en formation. Dans les deux cas, les particules
déposées agissent ensuite comme sites de nucléation préférentiels, leur permettant de
croitre. Cette croissance sélective sur les traces mene a la création d'un contraste.
Comme illustré par la Figure 3-2a, des crétes gris foncé sont obtenues.

Il est important de mentionner qu'aucun des articles traitant du révélateur physique
n'indique clairement la taille des particules participant a la détection. Il n'y a pas d' études
spécifiques sur la formation effective de nanoparticules. Les images b, ¢ et d de la Figure
3-2 illustrent bien la déposition sélective sur les crétes, mais montrent également une
échelle de taille de particules en fin de croissance de I'ordre de 5 um. Toutefois ces
images renseignent uniquement sur la taille finale obtenue apres croissance. Il semble
évident que des structures nanométriques sont impliquées dans le processus et se
déposent sur les traces, mais cela reste a vérifier.

Figure 3-2: a) illustration d'une trace sur du papier recyclé détectée au
révélateur physique, b) image au MEB, illustrant la déposition
sélective des particules d'argent sur les crétes, (Bleay et a/, 2012a),
c) image rapprochée, permettant de visualiser la morphologies des
particules déposées, (Bleay et a/, 2012a), d) détail d'une particule
d'argent ayant adhéré a une fibre de papier, (Cantu et Johnson,

2001).

3.2.2 Nanoparticules d'or

Contrairement au révélateur physique, les techniques fondées sur [I'utilisation de
nanoparticules d or débutent toutes par une premiere étape de synthese, indépendante
de la phase de détection. La synthese permet d obtenir des particules de taille, forme et
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surface contrdlées. Les techniques présentées ci-dessous sont fondées sur [ utilisation
d or, selon quatre principes différents.

La déposition métallique

Cette technique se fonde sur [ utilisation d une solution d'or colloidal, des spheres d'or en
suspension dans de l'eau, principalement utilisées en biologie comme technique de
marquage de cellules ou dorganelles cellulaires. La méthode a ensuite été adaptée
comme technique de détection de traces papillaires. A ses débuts, les résultats obtenus
par les premiers chercheurs étaient si prometteurs que le nom d'« Universal Process » lui
a été attribué (Saunders, 1989 ; Saunders et Cantt, 1991). En effet, une grande variété
de surfaces pouvait étre traitée simultanément (lisses, non poreuses, semi-poreuses,
métalliques...). De 1989 a 2012, la technique a subi de nombreuses évolutions
(Saunders, 1989 ; Schnetz et Margot, 2001 ; Stauffer et a/, 2007 ; Bécue et al,, 2012),
sans toutefois modifier son principe général, illustré a la Figure 3-3. En premier lieu, la
synthese de nanoparticules d or est nécessaire!l. L application de la technique a ensuite
lieu en deux étapes distinctes. La premiere consiste a amener les colloides d'or a se
déposer préférentiellement sur les sécrétions papillaires. A ce stade, les traces détectées
ont une couleur rose pale et sont de ce fait peu ou pas visibles, selon la couleur du
support. Afin de permettre |'observation des traces, une seconde étape de renforcement
est donc nécessaire. Elle consiste a faire croitre les nanoparticules d or déposées, par une
réduction sélective d'ions métalliques, ayant pour effet de rendre les traces gris foncé et
d’ augmenter ainsi le contraste. LLe nom de la technique (déposition multi- ou mono-
métallique, respectivement MMD et SMD) est lié au type d'ions réduits. [ "argent fut le
premier métal utilisé ; il découle directement du principe du révélateur photographique.
La déposition d'or permet également de renforcer le contraste (Stauffer et a/, 2007).
Une tentative de réduction dautres métaux a donné naissance a une MMD
luminescente (Bécue et al, 2008). En effet, la réduction de zinc forme une couche
d oxyde de zinc autour de I'or, menant a I'obtention de traces luminescentes.

00O
ooo
o
Colloidal gold In-situ growth
by metal reduction
= - P PG YN
Finger secretions
Figure 3-3 :  lllustration du principe général de fonctionnement de la déposition

métallique, (Bécue et al, 2012).

I1'La taille initiale définie par Saunders (1989) était de 30 nm, puis elle a été ajustée a 14 nm par Schnetz et
Margot (2001) lors de I optimisation de la technique.
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N

A Tinstar du révélateur physique, I'interaction entre les sécrétions et les nanoparticules
n'est pas totalement connue. Toutefois, I'hypothese la plus communément acceptée se
fonde sur une interaction de type électrostatique (Bécue et a/, 2012 ; Bécue et Cantd,
2012). Les nanoparticules d'or sont entourées de molécules de citrate, adsorbées en
surface, et issues de la synthese. Le citrate de sodium utilisé permet la réduction des ions
dor (Au3*) provenant de I'acide tétrachloroaurique (HAuUCI4) utilisé comme précurseur.
Le réducteur joue également le réle de stabilisant, il confere en effet une charge négative
aux particules, empéchant une agrégation non-désirée.

Concernant le processus de détection lui-méme, le pH constitue le parametre décisif
pour le fonctionnement de la technique. En effet, la plage de fonctionnement pour
laquelle il est possible de détecter des traces papillaires est située entre 2.5 et 3 (Figure
3-4). Elle correspond a un compromis entre lintensité de la charge négative des
particules et la charge positive des traces'2. A un pH supérieur a 3, les nanoparticules
sont certes plus fortement chargées (déprotonation successive des groupements
carboxyles du citrate en COQO-), mais les sécrétions perdent leur charge positive,
réduisant ainsi ['attraction. A l'inverse, pour un pH inférieur & 2.5, les traces ont une
charge plus fortement positive, mais les nanoparticules perdent leur charge négative pour
devenir progressivement neutre (protonation successive des groupements carboxyles du
citrate en COOH). En perdant leur charge, la stabilité colloidale diminue et mene a
['agglomération des particules de la solution.

pH 4 pH 5 pH 6 pH7 pH9

sécrétions

nanoparticules

Figure 3-4 :  lllustration de I'équilibre de fonctionnement de la déposition dor
colloidal. La détection a lieu dans une plage de valeurs optimales de
pH situées entre 2.5 et 3. Il n'est pas possible d obtenir de résultats a
un pH inférieur, car la solution n’est plus stable.

12 Cette charge supposée positive provient des groupements amines protonés (NHs+) a pH acide.
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Un autre parametre doit encore étre pris en compte dans | explication du fonctionnement
de la technique. Un surfactant non ionique, le Tween 20, est ajouté a la solution avant
de procéder a la détection. Cet agent mouillant permet d' une part de diminuer le bruit de
fond, et d'autre part, d’'augmenter la stabilité de la solution. Une composante stérique
intervient donc et constitue la deuxieme face de 'hypothese. Le réle exact du Tween 20
demeure indéterminé, mais il faut noter qu'en présence de surfactant, la charge totale
des nanoparticules diminue.

Au-Cig

L' utilisation des nanoparticules d or proposées par Sametband et a/ (2007) se distingue
nettement de la MMD. En effet, les nanoparticules utilisées mesurent 2 a 3 nm
uniquement et sont spécifiqguement fonctionnalisées avec une chaine aliphatique de type
octadécanethiol. Cette molécule possede une fonction thiol (-SH) ayant une forte
affinité pour I'or et une chaine de 18 carbones rendant les nanoparticules hydrophobes.
Ces composés, insolubles dans |'eau, sont donc dispersés dans un solvant organique
apolaire, I'éther de pétrole. La solution résultante est stable et peut étre appliquée sur des
supports portant des traces papillaires. Selon les auteurs, les chaines hydrophobes sont
adsorbées sur les composés gras des sécrétions au travers d'interactions hydrophobes.
L'influence de la longueur de la chaine aliphatique a été étudiée ; plus la chaine est
longue, meilleure est la détection. Le contraste des traces ainsi traitées est ensuite
renforcé a |'aide d'une solution de révélateur physique.

Au-oléylamine

Selon un principe d'interaction hydrophobe, des nanoparticules dor de ~15 nm
stabilisées avec de I'oléylamine!® sont tout d'abord séchées, puis appliquées sous forme
de poudre. Des traces ont ainsi pu étre détectées par saupoudrage (Choi et al,, 2006). A
noter que dans cette étude, des nanoparticules d argent ont également été utilisées de
maniere similaire. La composition des nanoparticules n’influence pas la qualité de la
détection, mais comme la poudre obtenue avec I'argent est plus claire que celle obtenue
avec |'or, les résultats sont jugés inférieurs sur la base du contraste.

Au-anticorps-antigenes

LLa derniere application de nanoparticules d or a relever est effectuée par un groupe de
['Université d East Anglia en Angleterre (Leggett et al, 2007 ; Hazarika et al, 2009 ;
Hazarika et a/, 2008 ; Hazarika et a/, 2010). Dans ces utilisations particulieres, les
nanoparticules dor jouent le réle de véhicule, mais ne participent pas activement a la
détection. En effet, la surface des particules est recouverte d anticorps spécifiques a
certains antigenes des sécrétions, comme par exemple la cotinine!* (Leggett et a/, 2007),
la benzoylecgonine!® (Wolfbeis, 2009) ou d autres produits stupéfiants comme le THC
ou la méthadone (Hazarika et a/, 2008). Le principe de détection repose sur une

13 [ oléylamine est une molécule comportant une chaine aliphatique de 18 carbones dont une extrémité
possede une fonction amine primaire. Cette fonction se lie préférentiellement a la surface des
nanoparticules d’or.

14 La cotinine est un métabolite de la nicotine, retrouvé dans les sécrétions des fumeurs.

15 _a benzoylecgonine est un métabolite de la cocaine.
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reconnaissance de type anticorps—antigene. Une fois la reconnaissance effectuée, les
nanoparticules sélectivement accrochées sont rendues luminescentes par I'ajout d'un
anticorps secondaire spécifique, marqué avec un colorant luminescent. L observation
d'une trace est alors possible. Ce principe est illustré par la Figure 3-5.

2= e gl

X ' X » ' X
L ) =< L —> ¥ /< =mp imaging
])rlmar\ >\‘: ;{d@DOSll Ab s\ \,.< secondarv > ¥
" antibody v on LFP antibody "~ AF
Figure 3-5:  lllustration du principe de détection fondé sur des nanoparticules d'or

fonctionnalisées avec des anticorps (Wolfbeis, 2009).

3.2.3 Oxydes de métaux

Plusieurs oxydes de métaux (titane, zinc, aluminium, europium...) peuvent étre utilisés
pour détecter des traces papillaires. Ces oxydes, non solubles en solution aqueuse, sont
souvent appliqués sous forme de poudre ou de poudre en suspension. Il est toutefois rare
de trouver des techniques utilisant des particules de taille nanométrique telle que définie
plus haut (de 1 a 100 nm). Les particules sont souvent de I'ordre du micrometre, ou au
mieux de quelques centaines de nanometres. De plus, si des grains de taille nanométrique
sont effectivement obtenus, il est peu probable que ces derniers demeurent sous forme
de particules libres. Les grains auront tendance a s'agglomérer pour former des
structures macrométriques, perdant ainsi les avantages liés a la taille nanométrique
exposés précédemment. Des lors, ces divers oxydes métalliques sont présentés

rapidement (Choi et al,, 2008b).

Dioxyde de titane — TiO»

Le dioxyde de titane peut étre utilisé en suspension pour détecter des traces sur des
surfaces lisses ayant été mouillées ou sur des surfaces adhésives. Il peut également étre
utilisé pour des traces papillaires sanglantes (Bergeron, 2003). Les interactions avec les
sécrétions sont donc principalement hydrophobes. Deux articles traitent de ['aspect
nanométrique de cette poudre. Une taille de 220 nm est annoncée pour Wade (2002),
mais celle-ci n’est pas mesurée dans |'étude, I'information provient du fournisseur. Jones
et al (2010) font une étude détaillée des particules de poudre. La taille des diverses
poudres commerciales varie en général de 0.2 um a 0.5 um. Selon les auteurs, la couche
d aluminosilicate présente a la surface du TiO2 est responsable des différences de
résultats observés entre les divers fournisseurs.

Des particules de TiO2 recouvertes de dianhydride de perlene (un composé luminescent)
ont été appliquées sous forme de poudre avec succes (Choi et a/, 2007). La taille finale
de ces structures se situe toutefois a I'échelle du micrometre.

Oxyde d aluminium — AlbOs

Dans le méme ordre d'idée, des particules d'oxyde d'aluminium sont recouvertes de
colorant luminescent, |'Eosine Y (Sodhi et Kaur, 2006) et le Lucifer Y (Sodhi et Kaur,
2007). La poudre ainsi obtenue peut étre appliquée sur des surfaces lisses. La taille des
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particules n'est pas mesurée et il semble que I'échelle nanométrique ne soit pas atteinte,
le solide obtenu apres synthese étant uniquement réduit a I'état de poudre par broyage!®.

Oxyde de zinc — ZnO

Contrairement aux deux composés précédents rendus luminescents par adsorption d'un
colorant a leur surface, I'oxyde de zinc est un composé intrinsequement luminescent a
taille nanométrique. Apres synthese et séchage, le ZnO peut étre appliqué soit par
saupoudrage, soit en suspension (Choi et a/, 2008a). Une observation au microscope
électronique a balayage montre que les particules possedent une taille de I'ordre de
quelques micrometres (1-3 pm). Toutefois, la structure des composés est formée
d éléments de quelques centaines de nanometres.

Oxyde d’europium — EurO3

Le dernier oxyde de métal utilisé est 'oxyde d europium (terre rare) par Menzel et al
(2005). Bien que larticle ne mentionne pas la taille précise de ces particules
luminescentes, leur utilisation est relativement intéressante. Ces particules possedent
une fonctionnalisation se terminant pas un groupement amine (—NH>), pouvant réagir
avec les groupements carboxyles (-COOH) des traces. Ces particules, en suspension
dans de l'eau, ont mené a la détection de traces papillaires fraiches. La liaison entre les
groupements est favorisée par I'ajout d'un diimide. Les résultats sont obtenus apres une
immersion de 30 minutes dans la solution chauffée a 70 °C. Bien que ce résultat soit
intéressant, la formation d une liaison entre la fonction amine et les traces n'est pas
prouvée.

Les autres techniques ou références citées dans l'article de Choi et a/ (2008b) ne sont
pas mentionnées ici, car elles ne sont pas fondées sur une utilisation de particules de taille
nanomeétrique.

3.2 4 Quantum dots

Cette section ne s'intéressant qu'aux utilisations forensique des guanturn dots, plus de
détails concernant cette classe particuliere de nanoparticules peuvent étre trouvés a

' Annexe C.3.

Au total, 25 publications traitant de la détection de traces papillaires avec des guantum
dots ont pu étre recensées de 2000 a 201317, Par soucis de concision, un résumé détaillé
de chaque publication ne sera pas effectué ici, mais un tableau récapitulatif passant en
revue les propriétés des particules utilisées, le type de fonctionnalisation, le mode
d application, le type de traces et les surfaces traitées, ainsi que le mode d’interaction
supposé est disponible a I’ Annexe D.

La Figure 3-7 présente un diagramme de classification des quantum dots (ou des
structures a base de guantum dots) utilisés pour la détection de traces papillaires. Ils

16 |_e dispositif utilisé pour le broyage n’est pas indiqué dans les publications.

I” Ce nombre prend en compte les articles « in press », mais ne comprend pas les articles de synthese, tels
que celui de Menzel (2001) qui reprend les résultats publiés dans des articles précédents, et celui de Dilag
(2011) qui propose un apercu général sur I utilisation des nanoparticules.
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peuvent étre appliqués sous forme de poudre, au sein d une structure ou dispersés en
solution.

Les guantum dots appliqués sous forme de poudre sont toujours englobés dans une
matrice, comme du chitosan!® (Dilag et a/, 2009) (Figure 3-6a). Dans cet exemple,
méme si les grains de poudre obtenus sont de dimension micrométrique, ils contiennent
des structures de chitosan—CdS d environ 20 nm. Des guantum dots de CdTe entourés
de silice (Gao et al, 2012) (Figure 3-6b) ou de montmorillonite!” (Gao et a/, 2011b)
(Figure 3-6¢) sont appliqués par saupoudrage. Du CdS et du CdSSe au sein d'une
structure de phosphate de zirconium ont été également utilisés (Algarra et a/, 2011 ;
Algarra et al, 2013). Toutes ces structures sont composées de cadmium. Il convient des
lors de rappeler que I'application de poudre a base de ce métal toxique comporte des
risques pour la santé de |'utilisateur.

Figure 3-6:  Traces papillaires détectées a I'aide de quantum dots sous forme de
poudre : a) sur aluminium, CdS dans une matrice de chitosan (Dilag
et al, 2009), b) sur céramique noire, CdTe dans une matrice de
silice (Gao et al, 2012), c) sur verre, CdTe dans une matrice de
montmorillonite (Gao et a/, 2011b).

Une autre voie de recherche consiste a utiliser des structures de dendrimeres?0
(PAMAM) au sein desquelles des gquantum dots de CdS sont synthétisés. Ces structures
peuvent étre porteuses soit de fonctions amines terminales (—NH32) (Menzel et al,
2000b), soit de fonctions carboxyles (~COOH) (Bouldin et a/, 2000). Le systeme
CdS/PAMAM ainsi formé remplit deux fonctions dans le processus de détection des
traces. Les groupements chimiques a la surface des dendrimeres offrent une affinité avec
les sécrétions papillaires, tandis que les guantum dots au sein des structures rendent
possible la visualisation des traces (Figure 3-8).

18 |_e chitosan est un polysaccharide dérivé de la chitine, constituant principal de la carapace des crustacés.

19 La montmorillonite est un minéral argileux contenant des silicates d aluminium et de magnésium, pour
plus de détails, voir Paul et Robeson (2008).

20 |_es dendrimeres sont des polymeres en forme de branches d'arbre.
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Utilisation actuelles des nanoparticules pour la détection de traces papillaires

Ces composés, dissous dans du méthanol ou dans un mélange méthanol:eau (1:9), sont
principalement appliqués sur des traces préalablement traitées au cyanoacrylate (Menzel
et al., 2000b ; Jin et al, 2008 ; Wang et a/, 2008). Un tel prétraitement est nécessaire
pour éviter un lavage des traces d au méthanol contenu dans les solutions. Des traces
luminescentes sont obtenues apres des immersions de plusieurs heures, toutefois, la
nature physique ou chimique de la détection n'a pas pu étre déterminée. Un composé de
type diimide a également été utilisé pour favoriser la liaison chimique des dendrimeres
avec les traces (Bouldin et a/, 2000). Malgré I'obtention de résultats luminescents, la
composante chimique de la détection n’a pas pu étre confirmée par les auteurs.

Dissoutes dans de l'eau, les structures de CdS/PAMAM ont également été utilisées
pour la détection de traces sur des adhésifs (Jin et a/, 2011a). Par ailleurs, d autres types
de guantum dots comme le CdSe (Jin et al, 2011b) et le ZnS (Jin et a/, 2012) ont été
formés dans des dendrimeres et ont mené a la détection de traces papillaires sur des
surfaces diverses.

Figure 3-8 :  Traces papillaires détectées a I'aide de structures de type quantum
dots/PAMAM : a) sur polyéthylene, CdS/PAMAM (prétraitement
aux vapeurs de cyanoacrylate) (Menzel, 2001), b) sur feuille d'étain,
CdS/PAMAM (prétraitement aux vapeurs de cyanoacrylate) (Jin et
al, 2008), c) sur adhésif, CdS/PAMAM (Jin et al, 2011a), d) sur
feuille d'étain, CdSe/PAMAM (Jin et al, 2011b), e) sur feuille
d'étain, ZnS/PAMAM (Jin et al, 2012).

Pour finir, les guantum dots peuvent étre dispersés en solution, a l'instar d' une solution
d or colloidal par exemple. Selon les ligands utilisés, ils peuvent étre solubles en solvant
organique ou aqueux. Ainsi, des quantum dots de CdS entourés de dioctyl
sulfosuccinate de sodium (ou docusate de sodium)?! ont été utilisés comme colorant a
cyanoacrylate (Menzel et a/, 2000a). Ces particules solubles dans I'heptane ou 'hexane
ont permis de visualiser des traces déposées sur de I'aluminium et traitées aux vapeurs de
cyanoacrylate. Des guanturn dots ceeur/coquille de CdSe/ZnS fonctionnalisés avec une
chaine aliphatique de 18 carbones (octodécaneamine) ont été solubilisés dans de I'éther
de pétrole (Sametband er a/, 2007). Cette solution a permis de détecter des traces sur

21 Ce surfactant est plus connu dans le domaine de la détection des traces papillaires sous le nom
d'aérosol OT, utilisé dans la formulation de la SPR noire au sulfure de molybdéne ou dans la composition
de la solution de violet cristallisé pour la détection de traces sur adhésif.
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des plaques de silice, mais il n'a pas été possible d obtenir des résultats sur des surfaces
poreuses. Ces dernieres absorbent les nanoparticules qui rendent le support entierement
luminescent.

Les autres recherches portent sur I utilisation de guantum dots (CdSe, CdTe et ZnS) en
solution aqueuse (Figure 3-9). Une premiere tentative d'application a été faite avec des
nanocristaux de type CdSe/ZnS fonctionnalisés avec un groupe carboxyle (—COOH)
(Menzel, 2000). Cette fonction pouvant réagir avec les amines présentes dans les
sécrétions, un réactif de type carbodiimide est utilisé pour favoriser la liaison. Bien que
des traces agées d'un mois aient pu étre détectées apres une immersion de 24 heures, le
principe de fonctionnement de cette application n'a pas pu étre vérifié. Deux autres
articles mentionnent [ utilisation de CdSe (Wang et a/, 2009 ; Wang et al, in press).
Dans les deux cas, les particules sont fonctionnalisées avec de l'acide thioglycolique
(TGA) comportant une fonction carboxyle. Des traces ont été obtenues sur diverses
surfaces comme des adhésifs, différents plastiques, du verre et de |'aluminium.

Figure 3-9: Traces papillaires détectées a 'aide de quantum dots de CdSe en
solution aqueuse, a) sur feuille d'aluminium, CdSe/ZnS activé par du
carbodiimide (Menzel, 2001), b) sur adhésif, CdSe (Wang et al,
2009).

Les guantum dots de CdTe sont également fréquemment rencontrés (Figure 3-10).
Apres plusieurs heures d'immersion dans une solution a pH neutre, des traces ont pu
étre détectées sur des adhésifs avec ce type de nanocristaux en solution (Liu et a/, 2010
; Yang et al, 2011). Des durées d'immersion de 30 minutes a 24 heures sont également
reportées par Cheng et al (2008b) qui détectent des traces sur de |'aluminium et du
verre. Des résultats ont également été obtenus apres des immersions tres courtes, de
quelques secondes seulement (Cai et al, 2013). Les guantum dots de CdTe ont
également mené a la détection de traces sanglantes, avec une efficacité comparable a
celle de I'Acid Yellow 7 (Bécue et al, 2009). Les mémes guantum dots, possédant une
fonction amine terminale, ont également été appliqués sur différentes surfaces non-
poreuses (Gao et al, 2011a). Selon les auteurs, la charge positive des particules mene a
une détection de qualité supérieure a celle pouvant étre obtenue avec des CdTe de
charge négative.
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Figure 3-10 : Traces papillaires détectées a I'aide de quantum dots de CdTe en
solution aqueuse, a) sur adhésif, CdTe-TGA (Yang et al/, 2011), b)
sur feuille d'aluminium, CdTe-TGA (Cheng et a/, 2008b), c) sur
verre, CdTe avec une fonction terminale NH2 (Gao et a/, 2011b).

Le dernier type de guantum dots rencontré n'est pas constitué de cadmium, mais de zinc
(Figure 3-11). En effet, le sulfure de zinc (ZnS) présente l'avantage d'une toxicité
moindre par rapport au cadmium. Ainsi, ce composé également fonctionnalisé avec du
TGA a été utilisé pour détecter des traces sur de I'aluminium, du polyméthylpentene et
du verre. Des résultats sont obtenus apres une exposition allant de 20 minutes a 2 heures
(Cheng et al,, 2008b). Tout comme le CdTe, le ZnS peut également étre utilisé pour la
détection de traces sanglantes (Moret et al,, 2013).

Figure 3-11 : Traces papillaires détectées a I'aide de quantumn dots de ZnS, a) sur
verre (Cheng et al, 2008a), b) trace sanglante sur feuille
d'aluminium (Moret et al, 2013).

3.2.5 Oxyde de silicium

Généralités, propriétés et utilisations diverses

La structure méme dune nanoparticule de silice?? est relativement simple. Elle est
composée uniquement d atomes de silicium et d oxygene, liés par des liaisons de type
siloxane (Si— O) (Figure 3-12). Cette structure inerte n'est pas toxique. Elle est de plus

22 A noter que le terme est abusif, mais courant dans la littérature spécialisée. 1l s'agit en fait d'oxyde de

silicium (SiO2).
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tres stable et résiste aux variations de pH. A I'exception des pH fortement alcalins, pour
lesquels la structure est dégradée. Contrairement aux guantumn dots, les nanoparticules
d oxyde de silicium ne sont pas luminescentes, elles sont optiquement transparentes.
Cependant, elles peuvent étre utilisées comme vecteur de propriétés. En effet, leur
surface est aisément fonctionnalisable et un colorant — luminescent ou non — peut étre
introduit au sein de la structure, permettant d obtenir une vaste gamme de propriétés
optiques.

Des lors, la formation de structures diverses avec des propriétés optiques et chimiques
multiples devient possible. Cette flexibilité permet a ce type de nanoparticules d étre
utilisable dans les domaines biomédicaux (Bitar et a/, 2012), afin de délivrer un
médicament a un endroit précis du corps ou comme agent de contraste lorsque des
nanoparticules d or, d'argent ou d oxyde de fer y sont encapsulées.

/ \
0 0 0O %
X T ]
O"‘t

Figure 3-12 :  Schéma représentant la structure des liaisons siloxanes.

Ultilisations forensiques

Malgré les avantages cités plus haut, les utilisations de nanoparticules de silice pour
détecter des traces papillaires ne sont pas légion. Dans ces publications, |'accent est mis
sur les propriétés optiques, alors que le principal intérét de ces structures réside dans leur
exceptionnel potentiel de fonctionnalisation.

Parmi les diverses utilisations, Theaker et a/ (2008) synthétisent des structures avec une
large gamme de colorants. La détection est effectuée soit par immersion, a l'aide de
nanoparticules hydrophobes mises en suspension dans de I'eau, soit par saupoudrage.
Dans ce cas, les particules sont agglomérées sous forme de micro-particules. Pour les
deux types dapplication, le processus impliqué est essentiellement physique, il
s'apparente a la SPR et au saupoudrage classique. Il faut encore relever que les particules
utilisées en solution possedent une taille de 400 a 500 nm, bien supérieure a la définition
d une nanoparticule admise dans ce travail.
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Figure 3-13 : lllustration de traces papillaires sur du verre, détectées a |'aide de
particules de silice contenant de la Rhodamine 6G, a) détection par
suspension (SPR), b) détection par saupoudrage, (Theaker et al,

2008).

Liu et al/ (2008) ont également travaillé sur [ utilisation de nanoparticules appliquées sous
forme de poudre. Contrairement a Theaker et a/ (2008), la luminescence n’est pas due a
un colorant organique, mais a un complexe d europium.

Les autres occurrences d une utilisation de silice montrent que ces structures peuvent
étre utilisées comme agent d amplification lors de I'analyse des composés des traces
papillaires (Rowell et al, 2009 ; Benton, M. et al, 2010 ; Benton, Matthew et a/, 2010).
En effet, 'analyse des métabolites contenus dans les sécrétions ont pu étre mis en
évidence par SALDI-TOF MS23. Des traces de fumeurs et de non-fumeurs ont ainsi pu
étre différenciées. Dans ces études, la silice est appliquée sous forme de poudre, a I'instar
de I'étude de Theaker et al (2008) présentée ci-dessus.

3.3 Bilan

3.3/ Etat des recherches actuelles

L'inventaire de I'utilisation des nanoparticules pour la détection de traces présenté ici
rend compte de lintensité des recherches dans ce domaine et du nombre toujours
croissant d applications potentielles. Les études ne sont pas limitées a un seul type de
nanoparticules, mais couvrent un grand nombre de structures différentes. Les modes
d application sont variés, allant du saupoudrage a une immersion en solution aqueuse ou
en solvant organique.

Toutefois, les nanoparticules d'or et d'argent mises a part (SMD, PD), les résultats
obtenus avec d autres composés tels que les guantum dots ou les nanoparticules d oxyde
de silicium sont rarement convaincants. Beaucoup d études se limitent au saupoudrage,
permettant certes de tirer profit des propriétés optiques des composés, mais dont la taille
nanométrique est peu exploitée. En effet, a I'état de poudre seche, il est peu probable
que les nanoparticules soient sous forme libre, elles auront plutét tendance a former des
agglomérats. Certaines études semblent se limiter a appliquer n'importe quel type de

2 SALDI-TOF MS pour Surface-Assisted Laser Desorption/lonisation — Time Of Flight Mass
Spectrometry.
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nanoparticules, dans le but exclusif d obtenir une trace luminescente, mais sans vraiment
identifier les principes d'interaction sous-jacents, et sans réelle compréhension de la
problématique de la détection des traces papillaires. Les images présentées montrent
parfois des développements inverses (détection des inter-crétes), sans prise de
conscience ou discussion du phénomene. Certaines théories ou hypotheses concernant
I'interaction entre les nanoparticules et les traces papillaires sont parfois annoncées, mais
sans toutefois étre vérifiées. De nombreux sujets de recherches gagneraient a étre plus
approfondis avant une publication hative des résultats.

De plus, les traces utilisées sont rarement représentatives de ce qui est rencontré dans la
réalité, elles sont principalement obtenues apres enrichissement des zones papillaires en
sécrétions sébacées, menant donc a une détection facilitée. Les parametres tels que le
pH de la solution ou la durée d'immersion sont parfois étudiés, mais jamais de maniere
systématique. Certains articles tentent de comparer les résultats avec dautres
techniques. Toutefois, les traces détectées a I'aide de nanoparticules luminescentes sont
parfois comparées a des traces n'ayant subi aucun renforcement, ou en ayant été traitées
avec une technique non luminescente, d ot I'apparition d"un biais systématique en faveur
de la technique présentée.

Un dernier point a relever concerne la possibilité de reproduire les résultats annoncés. Il
est déplorable de constater qu'un grand nombre d'articles ne mentionnent pas les
conditions précises ayant menés a la détection des traces (comme le pH des solutions,
les procédures de détection, les durées d'immersion). Les conditions de détection
obscures renforcent le sentiment de doute vis-a-vis des résultats présentés.

3.3.2 Limitations des applications

Malgré les multiples possibilités offertes par les nanoparticules en termes d’ application, de
fonctionnalisation, et de propriétés optiques, les résultats obtenus jusqu’ici ne sont pas a
la hauteur des attentes. Cela peut étre attribué a un manque de compréhension des
phénomenes impliqués. Cet état de fait n'est pas surprenant étant donné la nouveauté de
ce domaine. Cette jeunesse se ressent également dans le type de structures utilisées. En
effet, les nanoparticules appliquées a la détection de traces papillaires sont relativement
simples, la majorité étant composée d'un matériel homogene, comme I'or ou I'argent. De
plus, pour des nanoparticules plus évoluées comme les quantum dots, la
fonctionnalisation de la surface résulte directement de la synthese, les ligands ne sont pas
précisément greffés dans le but d'interagir avec un composé spécifique. Les applications
dans des domaines de pointe comme la biologie ou I électronique (ol une production a
I'échelle commerciale est actuellement en cours) ont recours a des nanoparticules
technologiquement plus avancés que celles utilisées a |'heure actuelle pour la détection
des traces papillaires. La Figure 3-14 illustre cet état de fait par une comparaison entre
une nanoparticule d or utilisée pour la détection de traces papillaires (Schnetz et Margot,
2001) et une nanoparticule de silice (Martini et a/, 2009), potentiellement utilisable dans
des domaines biomédicaux, par exemple. La nanoparticule d or ne nécessite qu’ une étape
de synthese pour étre produite. Son ceeur est homogene, sans revétement particulier et
les fonctionnalisations (des molécules de citrate) sont adsorbées en surface. La
nanoparticule de silice, quant a elle, est nettement plus évoluée. Son ceeur, constitué
d oxyde de silicium, accueille en son centre une nanoparticule d'or, ainsi que des
molécules de colorants organiques luminescents. La présence conjointe de l'or et du
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colorant permet une forte augmentation du rendement quantique. La surface est
également  fonctionnalisée avec du  3-(trihydroxysilyl)propylmethylphosphonate
(THPMP), possédant un groupement terminal de type phosphonate, conférant une
charge fortement négative aux nanoparticules, et de ce fait, une excellente stabilité en
solution.

Cet exemple illustre le fait que le type de nanoparticules utilisées pour la détection de
traces papillaires ne bénéficie pas des avancées récentes et dénote un manque de
maturité. Les possibilités techniques sont vastes et les nanoparticules potentiellement
utilisables sont variées.

Figure 3-14: Schéma et image au TEM de deux types de nanoparticules, a)
nanoparticules d'or entourées dions citrates, utilisées lors de la
MMD |, de taille et de forme inhomogeéne, (Schnetz et Margot,
2001), b) nanoparticules évoluées composées d'un ceeur dor,
entouré doxyde de silicium contenant un colorant luminescent,
entouré de fonctions de type phosphonate, de taille et de forme
homogene, (Martini et a/, 2009).

3.3.3 Besoins pratiques

Malgré I'effervescence de la recherche, I'utilisation de nanoparticules par les praticiens
s’adonnant quotidiennement a la détection de traces papillaires dans les services de police
est tres limitée, voire méme insignifiante. Les techniques développées demeurent a I'état
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de recherches, confinées au laboratoire. Les raisons principales de ce manque d'intérét
sont multiples. Tout d'abord, les nanoparticules — leur synthese et leur manipulation —
font intervenir des avancées technologiques et des principes parfois difficiles a
appréhender, rendant leur utilisation obscure. D’autre part, d un point de vue pratique, la
mise en ceuvre des techniques demeure laborieuse. De nombreux bains de traitement
sont souvent nécessaires. Les cofits de production et d utilisation en routine sont
prohibitifs. Ces techniques restent également difficiles d’acces. En effet, la plupart des
nanoparticules ne sont pas disponibles commercialement. Une étape préalable de
synthese est des lors nécessaire, compliquant encore I'application ; les laboratoires ne
sont pas nécessairement équipés pour effectuer de telles syntheses.

Fort de ces constatations, il est nécessaire garder a I'esprit le but final de I'utilisation des
nanoparticules : une application en routine qui doit pouvoir étre mise en cuvre
facilement et de maniere efficace. Il convient de mettre en lien le monde de la
nanotechnologie avec celui de la détection des traces papillaires de maniere plus robuste.
La littérature concernant les nanoparticules est extrémement abondante, allant des
études fondamentales a la production massive de composés en passant par le
développement et I'optimisation des diverses applications. Il faut donc évidemment tirer
profit de ces connaissances, sans toutefois se perdre dans la quantité dinformations
disponibles. Un point de vue global est nécessaire pour permettre de choisir des
composés adaptés au domaine de la détection.

De plus, le développement de techniques de détection est souvent effectué selon une
approche empirique (essais, optimisations). Ce faisant, la compréhension détaillée des
mécanismes fondamentaux est négligée au profit de I'obtention rapide de résultats. Le
développement et la mise au point de techniques fondées sur des nanoparticules peut
difficilement étre effectuée de la sorte : les possibilités en termes de structures, de
fonctionnalisations et de modes d application sont bien trop vastes. La compréhension
approfondie des interactions entre les nanoparticules et les traces papillaires est donc la
clef d'un développement efficace.
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4.1 Criteres et possibilités

La taille, les propriétés optiques et les propriétés de surface sont les trois caractéristiques
qui rendent les nanoparticules intéressantes pour une application a la détection de traces
papillaires (voir le point 3.1). Pour des raisons intuitives, ces caractéristiques sont
détaillées selon un ordre croissant d'importance. En effet, la taille est la premiere
caractéristique a venir a I'esprit lorsque la notion de nanoparticule est évoquée. Viennent
ensuite les propriétés optiques qui sont fréquemment mises en évidence dans les
publications concernant la détection de traces papillaires. La derniere propriété — et de
loin la plus importante dans le processus de détection — implique de pouvoir adapter la
surface des nanoparticules en y greffant des fonctions spécifiques.

4.1/ Lataille

Quelle est leffet de la variation de la taille des nanoparticules sur le processus de
détection ? Existe-t-il une taille spécifique de nanoparticules menant a une détection
optimale 7 Selon Sodhi et Kaur (2001), lors du saupoudrage, la finesse de la poudre
permet d’ améliorer la qualité des résultats. Ce phénomene se comprend intuitivement
pour des poudres de dimension micrométrique. En effet, des particules de taille
importante interagissent grossierement et des traces empéatées sont obtenues. Une
réduction de taille mene a une détection d'une plus grande finesse, faisant alors ressortir
les détails précis des crétes papillaires.

A une échelle nanométrique, lorsque des particules en solution sont considérées, le
phénomene d augmentation de la qualité de la détection avec la réduction du diametre
n'est plus trivial. En effet, la largeur d'une créte papillaire mesurant plusieurs centaines de
micrometres?4, il est difficile daffirmer que des différences de résolution puissent
apparaitre entre ['utilisation de particules de 10 et de 100 nm, par exemple. Il est
envisageable qu'en dessous d'un certain seuil, une nouvelle réduction de taille n'ait plus
d'influence sur les résultats obtenus. Seul un nombre restreint d' études a ce sujet est
disponible.

Une augmentation de la qualité de la détection a été présentée par Schnetz (Schnetz,
1999 ; Schnetz et Margot, 2001). Lors de I'optimisation de la MMD, il a été montré
qu'une diminution de la taille des nanoparticules d'or colloidal de 30 & 14 nm mene a
I'obtention de traces d'une meilleure résolution. Toutefois, dans cette étude, le
parametre « taille » est corrélé avec I'homogénéité des nanoparticules en solution. En
effet, durant ['optimisation de la technique, le passage d'un diametre de 30 a 14 nm

24435.5 um en moyenne selon Sticker et a/ (2001).
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s’accompagne simultanément d’ une réduction de la distribution, ainsi que d une meilleure
homogénéité de la morphologie. De ce fait, la diminution du diametre ne peut pas, a elle
seule, étre attribuée clairement a I'augmentation de la qualité des résultats. De plus,
I'optimisation de |'étape subséquente de renforcement a |'argent ajoute encore un degré
d'incertitude au probleme. L'effet de la taille des nanoparticules d'or sur la qualité des
traces papillaires détectées demeure des lors incertain.

Pour mémoire, une nanoparticule possede une taille généralement comprise entre | et
100 nm environ (Annexe C.1.1). Toutefois, certains types de nanoparticules s étendent
sur une gamme de taille plus restreinte. Les guantum dots, comme le CdTe ou CdSe,
comportent une longueur d'onde d émission dont le maximum varie selon le diametre.
Ces structures perdent leur propriété de luminescence lorsque que leur diametre est
supérieur a une dizaine de nanometres. L' utilisation de guantum dots de taille plus
importante ne présente donc pas dintérét. L'échelle de taille fixée plus haut n'est
dailleurs qu'indicative et en aucun cas strictement limitative : elle dépend du type de
particules considéré. Si des particules d'une taille de 200 nm présentent un avantage
certain, elles seront bien entendu étre considérées dans ce travail. Toutefois, la valeur de
500 nm constitue une limite au-dela de laquelle les structures ne présentent, selon le
soussigné, plus de réel intérét. En effet, des particules de cette dimension ne sont plus
stables en solution ; elles subissent la gravité et sédimentent, a l'instar du sulfure de
molybdene utilisé pour le SPR. Un autre parametre important a considérer est
'homogénéité de la taille des particules. Obtenir des particules possédant toutes une
taille rigoureusement identique n'est évidemment pas possible pour des raisons
inhérentes aux procédés de synthese. Toutefois, afin de minimiser I'influence de ce
parametre, des efforts seront entrepris pour obtenir des solutions ayant une dispersion de
taille aussi restreinte que possible. Une solution présentant deux populations de taille
distinctes ne sera pas utilisées, les résultats obtenus ne pouvant pas étre correctement
interprétés.

Il découle de ces considérations qu'une taille idéale de nanoparticules ne peut pas étre
déterminée en [ état actuel des connaissances, le diametre étant souvent étroitement lié
au type de particule considéré. Seules des expérimentations empiriques permettront
d apporter des informations pertinentes a ce sujet. Un développement de cette
problématique est disponible a la section 7.3.

4.1.2 Les propriétés optiques

Quelles doivent étre les caractéristiques optiques des nanoparticules pour mener a une
détection optimale des traces papillaires ? Tout d abord, les nanoparticules doivent étre
optiquement actives, soient colorées et/ou luminescentes. Une substance colorée
permet certes la visualisation de traces, mais offre des possibilités d’ observation limitées
aux surfaces claires et faiblement texturées. Les composés luminescents permettent de
pallier a ce probleme en se soustrayant de la couleur du support. lls menent également a
un abaissement des seuils de détection. En effet, pour un méme nombre de
nanoparticules présent sur une trace, la sensibilité sera bien plus importante pour les
structures luminescentes. Pour cette recherche, il est des lors indispensable de tirer profit
de cette propriété.

L' utilisation de composés luminescents impose cependant certaines contraintes. Tout
d'abord, un appareillage plus important est nécessaire. En effet, une source de lumiere
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d excitation intense et des filtres adaptés doivent étre utilisés pour pouvoir mettre en
évidence des traces. De plus, I'application de réactifs luminescents peut mener a une
forte augmentation du bruit de fond si la sélectivité pour la trace n'est pas optimale. En
effet, une légere coloration du support est peu problématique??, mais pour un réactif
luminescent, une faible interaction peut déja mener a I'apparition d'un bruit de fond tres
intense, pouvant méme masquer totalement les traces. De ce fait, les colorants
luminescents sont tres rarement appliqués sur des surfaces poreuses. Ce phénomene
rend également I utilisation de colorants a cyanoacrylate inenvisageable sur des surfaces
semi-poreuses, absorbant le colorant de maniere irréversible. Des nanoparticules
luminescentes restant piégées dans la trame d'un support poreux, comme du papier,
risquent des lors de provoquer un effet comparable.

Conscient de ces limitations, les propriétés de luminescence appropriées a la visualisation
de traces papillaires doivent étre définies. Un composé luminescent est caractérisé par
ses spectres d'excitation et d'émission, et par son rendement quantique?®. La longueur
d onde d'émission d'un composé est généralement plus grande que celle d'excitation ; les
photons émis possédant une énergie plus faible que les photons d'excitation. La
différence entre les maxima d'émission et dexcitation est nommée le décalage de
Stokes?? (Figure 4-1). Cet écart doit étre suffisamment important pour éviter autant que
faire ce peut un chevauchement entre les deux spectres. Les composés possédant un
décalage de Stokes important sont en général privilégiés, car ils permettent d éviter une
interférence avec la source d excitation. Certains supports présentent une luminescence
intrinseque, des lors, des composés possédant des propriétés de luminescence différentes
de celles du support doivent étre sélectionnés.

[La morphologie des spectres d’excitation et d émission influence également les conditions
d observation. Un spectre d excitation large permet d'étre moins restrictif quand au
choix de la source d'excitation. Plusieurs sources ou longueurs donde d excitation
pourront donc étre utilisées pour illuminer I'échantillon. Un spectre étroit nécessite une
source possédant une bande passante centrée précisément sur le maximum d excitation
du composé. Mise a part la limitation matérielle, cela permet d éviter une excitation
parasite du support. Un spectre d'excitation situé dans 'UV peut rendre superflue
['utilisation d'un filtre d'observation. Toutefois, de nombreux substrats contiennent des
azurants optiques présentant une forte luminescence sous UV, risquant de masquer la
luminescence des traces. Concernant le spectre démission, un filtre avec une bande
passante centrée sur le maximum démission devra étre utilisé pour permettre une
visualisation adéquate du signal (Figure 4-1). Une émission étroite et un filtrage adapté
menent une réduction drastique du bruit de fond provenant du support (Figure 4-2). Un
spectre d émission plus large offre une souplesse plus importante quant au choix du filtre.

25 Le contraste obtenu est généralement suffisant pour permettre ['observation de traces papillaires,
comme lors de I'application de ' Oil Red O (Beaudoin, 2004), ol le support est coloré en rose et les traces
en rouge.

26 |_e rendement quantique correspond au nombre de photons émis par rapport au nombre de photons
absorbés.

21 D' apres George Gabriel Stokes (1819-1903) a I'origine de la découverte.
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Figure 4-1: lllustration des spectres d'excitation et démission d'une trace
détectée a la ninhydrine, ayant subi un post traitement au nitrate de
cadmium, avec une mise en évidence du décalage de Stokes et du
positionnement adéquat des filtres d'excitation et d observation,

adapté de Champod et al (2004).

Figure 4-2 : lllustration de l'influence du filtre utilisé. Cette trace papillaire,
détectée a I'l,2-indanedione/Zn sur une feuille de papier blanc, est
mise en évidence par une excitation & 515 nm (Crimescope MSC-
400). La moitié de gauche est visualisée avec un filtre gélatine orange
(LEE filter 23A) et la moitié de droite est visualisée avec un filtre
interférentiel orange (centré a 590 nm, avec une bande passante de

37 nm).

La position du maximum démission détermine ainsi la couleur de la luminescence
percue. Celle-ci a un impact direct sur notre capacité a détecter des traces, car la
sensibilité de I'cil n'est pas uniforme sur tout le spectre lumineux. Comme lillustre la
Figure 4-3, I'eil humain présente une plus faible sensibilité aux longueurs d ondes situées
aux extrémités du spectre visible. Pour une méme intensité lumineuse, une trace
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luminescente rouge sera moins visible qu’une trace vert-jaune. L utilisation de composés
possédant une émission située dans la zone du vert devrait donc étre privilégiée pour une
observation a I'@il nu. Il demeure toutefois possible d'utiliser une caméra adaptée pour la
recherche des traces, permettant une conversion du spectre lumineux.
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Figure 4-3:  Graphique présentant la sensibilité de I'eil humain, (Jacobson et al,

2000).

[l est possible de classer la multitude de nanoparticules luminescentes selon les
caractéristiques de leurs spectres. Un grand nombre de composés luminescents possede
des spectres d’excitation situés dans les UV longs (300 a 400 nm) ou dans le domaine du
visible (400 & 700 nm), et un spectre d'émission positionné dans le spectre visible.
Toutefois, certaines nanoparticules peuvent présenter des propriétés de luminescence
particulieres, moins communes. Des composés peuvent, par exemple, étre excités dans
les UV courts et réémettre a une longueur d onde située également dans les UV. |l est
aussi possible de rencontrer des composés émettant dans les infrarouges. Dans ces deux
cas, I'observation de la luminescence doit étre effectuée a I'aide de capteurs dédiés,
convertissant les émissions UV ou IR non visibles, en signal visible. Dans le cas particulier
des UV, un objectif photographique en quartz est nécessaire.

Une autre famille de composés, nommés wup-converters, présente la particularité
d'émettre a une longueur d'onde inférieure a la longueur d'onde d’excitation, créant un
décalage de Stokes négatif (nommé également anti-Stokes). De tels composés
(NaYF4:Er,Yb et YVOu4:Er,Yb) ont déja été étudiés et appliqués a la détection de traces
papillaires (Ma et al, 2011 ; Ma et al, 2012). Ces composés permettent de s affranchir
d'une éventuelle interférence du support, étant donné que peu de matériaux sont
luminescents lorsqu'’ils sont excités sous IR.

Bilan

Les composés possédants un maximum démission dans les UV et les IR sont
particulierement intéressants car ils minimisent le risque d'interférence du support. Leur
mise en ceuvre nécessite toutefois [ utilisation d'un systeme de visualisation spécifique,
rendant ['observation et la prise de vue des résultats laborieuse. Bien que de telles
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propriétés soient bénéfiques pour une utilisation pratique, leur application a ce travail
n'est ni justifiable, ni nécessaire a ce stade de la recherche. Concernant la luminescence
anti-Stokes, trop peu de composés offrent cette possibilité. Cette propriété ne sera donc
pas exploitée spécifiquement?®. Une luminescence, avec une longueur d onde d'émission
située dans le domaine du spectre visible, reste la plus adaptée pour ce travail, et est
compatible avec le matériel généralement a disposition dans un laboratoire.

De plus, le but principal de ce travail étant principalement détudier [affinité des
nanoparticules pour les traces papillaires, la qualité des propriétés optiques reste
secondaire dans un premier temps. En effet, une intensité de luminescence permettant
de vérifier visuellement la sélectivité des nanoparticules pour les sécrétions papillaires est
suffisante. Les propriétés optiques ne constituent donc pas la préoccupation principale en
état; pour qu'une trace devienne luminescente, il faut tout dabord que des
nanoparticules s'y accrochent. D’ ol I'importance de se focaliser plutdt sur la surface des
particules dans un premier temps. Une fois un revétement de surface efficace pour la
détection trouvé, les propriétés de luminescence pourront étre adaptées.

4. /.3 Les fonctions de surface

Le contrdle précis des propriétés de surface constitue le point central de la détection des
traces papillaires a I'aide de nanoparticules. En effet, en dépit de leur taille ou de leur
composition — en relations directe avec leurs propriétés de luminescence —, la couche de
fonctionnalisation est la seule partie entrant en contact avec les sécrétions papillaires et
dicte de ce fait les interactions avec |'environnement extérieur. Cette section est séparée
en deux parties. La premiere se focalise sur les possibilités de greffe des molécules a la
surface des particules. La seconde traite plus spécifiquement des diverses propriétés
potentielles de la surface, en fonction du type de molécules ou groupements chimiques
présents (Figure 4-4).

Greffe des fonctionnalisations

Nanoparticule

Propriété de surface

Figure 4-4 : lllustration du role joué par les deux extrémités du ligand. L' extrémité
interne peut étre liée de diverses maniéres a la surface et ['extrémité
externe confere différentes propriétés aux nanoparticules.

Liaisons possibles

De nombreuses stratégies ont été mises au point pour intégrer des fonctions a la surface
des nanoparticules (Sperling et Parak, 2010). Des parametres tels que la composition des

28 || demeure toutefois possible d'inclure des yp-converters dans une nanoparticule.
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particules, la taille, le mode de synthese, le solvant final, les propriétés physiques et
chimiques désirées, influencent le choix d'une technique de greffage particuliere. La
combinaison de tous ces parametres complexifie la mise en pratique et la création de
nouvelles particules avec des fonctions précises et bien que les modeles théoriques soient
maitrisés, les nanoparticules ne suivent pas strictement ces principes théoriques, ce qui
rend les expérimentations empiriques indispensables. Trois principes permettent de
retenir les ligands a la surface des particules : par liaison covalente??, par attraction
électrostatique ou par interaction hydrophobe (Figure 4-5). Ces diverses liaisons n'ont
pas toutes la méme efficacité ; selon les conditions les molécules greffées peuvent se
détacher, conduisant a une perte de stabilité et a I'agglutination des particules. Le type
de liaison est directement relié au ligand utilisé et au type de particule.

clc;:?alfec::e * 7 Attraction
électrostatique
Interaction
hydrophobe
Figure 4-5: lllustration des interactions possibles entre une nanoparticule et une

fonctionnalisation, adapté de Hermanson (2008).

Possibilités de greffe des fonctionnalisations

Il existe principalement quatre techniques permettant de fonctionnaliser la surface d'une
particule : la fonctionnalisation durant la synthese (in situ), I'échange de ligand, la
modification du ligand déja présent et I'ajout d'une couche additionnelle. e choix de
l'une ou l'autre de ces procédures dépend du type de nanoparticules, du mode de
synthese et des propriétés de surface désirées.

La fonctionnalisation /2 situ découle directement de la synthese. En effet, durant la phase
de croissance, les molécules de surfactant se lient a la surface des particules en
formation. Le choix du ligand permet un contrdle précis de la vitesse et du taux de
croissance, de la taille finale et de la morphologie. Toutefois, il est possible que le ligand

29 Appelé également chemisorption, le processus exact est toujours sujet a discussion et fait encore I objet
de recherches.
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Chapitre 4 : Des nanoparticules adaptées

nécessaire a la synthese des particules - permettant d obtenir la taille ou la morphologie
désirée - ne corresponde pas aux propriétés physiques ou chimiques requises par
['application finale. Un exemple courant est celui des nanoparticules ne pouvant étre
synthétisées qu’en solvant organique et dont I utilisation requiert une solubilité en phase
aqueuse. Une modification du ligand présent initialement a la surface des nanoparticules
doit des lors étre entreprise.

LLa premiere possibilité consiste a effectuer un échange de ligand (Figure 4-6 A). Ainsi, les
particules sont exposées a une solution contenant le futur ligand en exces. Selon le type
de molécules, ['échange peut avoir lieu spontanément ou apres chauffage. Cette
technique est souvent mise en ceuvre pour effectuer un transfert de phase. Elle constitue
un excellent moyen d obtenir des particules solubles dans |'eau apres une synthese en
phase organique (Zhang et al, 2007). L'inverse est également possible (Gaponik et al,
2002a). Le nouveau ligand possede généralement une plus forte affinité pour la surface
que le ligand partant. L' exemple des nanoparticules d or constitue une bonne illustration
de ce phénomene. En effet, |'or colloidal est généralement synthétisé et stabilisé par du
citrate de sodium. Ce dernier peut étre spontanément remplacé par des molécules
contenant un groupe fonctionnel thiolé (-SH), qui possede une forte affinité pour [ or,
menant a une liaison spontanée et tres forte (Au— SH).

LLa seconde technique consiste a conserver le ligand existant et a le modifier afin qu'il
corresponde aux exigences requises (Figure 4-6 B). La procédure consiste a greffer
chimiquement une autre molécule a l'extrémité libre du ligand, servant de base
réactionnelle. Cette technique n’entraine pas de modifications de la surface méme des
particules. Elle permet, par exemple, de modifier la charge de la surface ou de greffer des
protéines ou des anticorps sur les nanoparticules de maniere spécifique. Une illustration
de ce type de modification est présentée a la Figure 4-7. Des nanoparticules possédant
une fonction terminale de type carboxyle sont couplées a des molécules contenant une
fonction amine primaire, via une réaction d amidation catalysée par un carbodiimide.

La derniere possibilité consiste également a conserver le ligand existant, mais une ou
plusieurs couches de divers composés sont ajoutées autours des particules.
Contrairement a la technique précédente, ces composés ne réagissent pas avec les
molécules déja présentes, mais sont uniquement adsorbés en surface. Le type de couche
additionnelle ne dépend pas de la composition des nanoparticules, ce qui rend cette
technique plus flexible. L'ajout de cette couche s’accompagne d une croissance de la
taille des particules et induit généralement une meilleure stabilité stérique. Les composés
ajoutés sont en général des polymeres, comme le polyéthylene glycol (PEG) souvent
rencontré (Figure 4-6 C). Il est également possible de silaniser la surface en y faisant
croftre une couche d oxyde de silicium. Cette procédure nécessite toutefois plus d étapes
qu'un simple ajout de PEG dans la solution. En effet, la croissance de la couche d oxyde
de silicium est tout d'abord précédée d'un remplacement du ligand existant par un
alkoxysilane, permettant dans un second temps de synthétiser la couche d oxyde de
silicium (Figure 4-6 D).
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Figure 4-6:

lllustration des divers modes de fonctionnalisation de la surface des
nanoparticules. A. Echange de ligand, B. Couplage sur le ligand
existant, C. Ajout d'un polymere, D. Croissance d'une couche
d oxyde de silicium, précédée d'un échange de ligand.
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CH,
H

YA o
(/ OoH C CH,

/ I\‘jCIL

© L "w @K,
Y

EDC

NH —  »

™ -
- HIN/\% Q \)J\:/\Eg;

O

amide bond
B
S6s o
O O f
NS

sulto-NHS

Figure 4-7 :  lllustration du couplage d'une fonction carboxylique avec un
groupement amine, par |intermédiaire de carbodiimide (EDC et
sulfo-NHS). L'EDC réagit avec le carboxyle et forme un carboxyle
activé. Il peut dés lors s’hydrolyser ou réagir avec une amine primaire
pour donner naissance & une liaison amide stable. Il peut également
réagir avec le sulfo-NHS qui réagit ensuit avec |'amine primaire,

(Sperling et Parak, 2010).

Propriétés de surface

La partie précédente avait pour objet la liaison entre la surface des nanoparticules et le
ligand, cette section se focalise maintenant sur I'extrémité libre du ligand, la fonction
terminale en contact avec le milieu extérieur et responsable des propriétés de surface. Il
existe une vaste gamme de propriétés pouvant étre conférées aux nanoparticules et un
nombre encore plus grand de molécules possibles. Lister ces combinaisons de maniere
exhaustive n'est des lors pas raisonnable. Il est possible de se restreindre aux propriétés
de surface correspondant aux modes d'interactions envisagés entre les nanoparticules et
les sécrétions papillaires, a savoir les interactions physiques, physico-chimiques et
chimiques.

L'interaction physique est fondée sur une attraction entre les sécrétions sébacées des
traces et la surface des nanoparticules, sur laquelle des molécules hydrophobes doivent
étre greffées. Des chaines aliphatiques peuvent jouer ce rdle, a I'instar des nanoparticules
d or utilisées par Sametband et a/ (2007). Les nanoparticules ainsi fonctionnalisées sont
solubles dans un solvant organique. Selon les auteurs, la longueur de la chaine aliphatique
a une influence sur la qualité de la trace détectée.

L'interaction électrostatique se fonde sur une attraction entre les sécrétions papillaires
chargées et des nanoparticules de charge opposée. Les molécules greffées doivent donc
posséder un groupe fonctionnel chargé. La charge totale d'une nanoparticule dépend
alors du pH de la solution, directement relié au point isoélectrique des groupes
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fonctionnels. La charge peut des lors augmenter, diminuer, étre neutre au point
isoélectrique, et méme s'inverser si des molécules zwitterioniques sont présentes (Figure
4-8). Des fonctions courantes comme ['amine (NH32) ou le carboxyle (COOH),
fournissent  respectivement des charges positives et négatives. De maniere
approximative, le groupement COOH d'un acide aminé devient négatif (perte d'un
proton, forme COO-) au dessus d'un pH de 2 et le groupement NH2 devient positif
(gain d'un proton, forme NH3*) en dessous d'un pH de 9. Il existe d'autres entités
chargées négativement ou positivement sur des gammes de pH plus vastes. Ces
fonctions peuvent s avérer intéressantes pour la suite du travail, car elles possedent une
charge plus stable vis-a-vis des changements de pH. Parmi ces fonctions peuvent étre
citées le sulphonate et I'amine quaternaire, respectiverment négative et positive. Ainsi, en
variant le type de groupements, il est possible dobtenir des particules chargées
positivement ou négativement sur toute la gamme de pH.

I \ Zwitterionic \ Both groups
form deprotonated
s
s Both groups
E / protonated
£
Q
v
1 1 | | | |
(1] 2 4 6 8 10 12 14
pH
Figure 4-8 :  lllustration de la variation de la concentration des especes chargées

en présence, en fonction du pH, (Berg et a/, 2007).

[interaction chimique suppose quant a elle la création d'un lien covalent entre une
fonction présente au sein des sécrétions et 'extrémité du ligand. Comme un grand
nombre de fonctions différentes peut étre greffé sur les nanoparticules, le facteur limitant
est les groupes fonctionnels disponibles fournis par les sécrétions. Parmi les réactions de
ciblage les plus prometteuses figure la réaction entre un groupement carboxyle et un
groupement amine, telle que présentée a la Figure 4-7. Ces deux groupements sont
retrouvés en abondance dans les sécrétions papillaires, ils proviennent par exemple des
acides aminés et des protéines. D' autres liaisons de ce type sont également envisageables
(Tableau 4-1).

Bilan

De nombreuses propriétés peuvent étre conférées aux nanoparticules, par | intermédiaire
de molécules présentes a leur surface. Ces molécules sont greffées a la surface selon
divers modes. Ainsi, une fonction chimique permettant la détection de traces papillaires
de maniere sensible et sélective pourra étre transposée sur dautres types de
nanoparticules, via une procédure de fonctionnalisation similaire ou selon un processus
différent, mais avec un résultat et des propriétés finales théoriquement comparables.
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Chapitre 4 : Des nanoparticules adaptées

e mode de synthese et de fonctionnalisation n’est donc pas limitant, mais la facilité et la
flexibilité de fonctionnalisation doivent étre prises en compte dans les criteres de
sélection. Les particules choisies devront donc étre fonctionnalisables de maniere flexible,
et avec la plus grande aisance possible.

Fonction 1 | Fonction 2 Activateur/ Liaison crée
catalyseur

0 o}

N
R‘\)J\OH R,”"SNH, | EDC/NHS R,\)LN -
R, “SH | Sulfo-SMCC Rw_N;H ( > NN
o]

o) 0
. I
R1—o—r"—o R,”” “NH, EDC R,—O—Fl'—n/\raz
OH OH
0
R“NOH | R ONH, CDI e )LN,\
R 07 SNNR,
~ OH
R, ™SH | pH7.5-85 R)\/ SR,
" OH
Rin<] R, ™NH, | pH9-11 R1)\/N\/R2
H
e OH
R,” > OH pH > 11 R1)\/0\/R2

Tableau 4-1: Tableau récapitulatif de quelques possibilités de liaison entre deux
fonctions chimiques, avec les conditions d activation de la réaction
(catalyseur ou pH optimal).

4.2 Les nanoparticules envisageables
4.2.] Passage en revue des nanoparticules possibles

Nanoparticules métalliques

Les utilisations actuelles de nanoparticules a des fins de détection de traces papillaires
couvrent une majeure partie des possibilités. Parmi elles, les nanoparticules métalliques
d'argent ou d'or sont souvent rencontrées. Elles n'offrent toutefois pas de propriétés
optiques intéressantes, telles que la luminescence, et de ce fait ne seront pas exploitées
dans ce travail. Cependant, si une fonction de surface efficace venait a étre trouvée, il
demeure envisageable de la greffer sur des nanoparticules d or pour comparer le potentiel
de détection par rapport aux applications actuelles de I'or (SMD).

Oxydes de métaux

Les nanoparticules doxyde de métaux, a l'exception du ZnO, luminescent, ne
présentent pas de caractéristiques optiques notables. De plus, les structures de ce type
se résument principalement a [ utilisation de poudre tres fine, obtenue par broyage, et
n'offrant donc ni le contréle attendu, ni les possibilités de fonctionnalisation désirées.
Pour ces raisons, ce type de nanoparticules ne sera pas retenu dans cette étude.
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Quantum dots

Les guantumn dots offrent des possibilités de fonctionnalisation et des caractéristiques
optiques intéressantes pouvant étre mises a profit pour la détection de traces papillaires.
Les résultats obtenus jusqu'ici dans la littérature forensique sont prometteurs, il est des
lors nécessaire de pousser plus avant la recherche pour ce type de structures.

Oxyde de silicium

Les nanoparticules d'oxyde de silicium ont été peu étudiées par la communauté
forensique jusqu'a présent. Elles offrent des possibilités de fonctionnalisation accrue et
peuvent étre rendues luminescentes par |'introduction d'un colorant au sein de leur
structure. Ces propriétés, compatibles avec la détection de traces papillaires, font des
nanoparticules d'oxyde de silicium des structures prometteuses qu'il est nécessaire
d'investiguer.

Particules hybrides

Il existe d’autres types de particules n’ayant pas encore été proposés pour une utilisation
forensique. Les particules dites « hybrides » sont des structures relativement évoluées qui
combinent plusieurs éléments distincts, comme une partie contenant du fer et une autre
formée de matériel semi-conducteur, permettant d allier des propriétés de magnétisme et
de luminescence au sein d'une seule entité, avec une grande efficacité (Gu et a/, 2004).
Malgré leurs propriétés tout a fait remarquables, ces structures sont toutefois trop
complexes pour une recherche dédiées a |'étude des interactions entre ligands et résidus
papillaires. Les propriétés optiques et magnétiques sortent du cadre de cette recherche.
De plus, leur synthese fait intervenir des procédures longues et délicates. Elles ne
pourront des lors pas étre utilisées dans ce travail, mais pourraient étre envisagées pour
une future génération de nanoparticules encore plus efficaces.

Les carbon dots (Cdots)

Les carbon dots sont des nanoparticles de carbone de quelques nanometres dont le
comportement optique est similaire a celui des quantum dots (Esteves da Silva et
Gongalves, 2011 ; Yang et al, 2009). Ces entités, obtenues par diverses techniques de la
catégorie du top-down ou par calcination de carbone n'ont pas encore fait I'objet de
recherches poussées, et les procédures de syntheses sont encore longues et fastidieuses.
De plus, les possibilités de fonctionnalisation sont restreintes. Les recherches sur le sujet
n'étant pas suffisamment abouties, I'utilisation de ces particules ne pourra pas étre
envisagée pour ce travail.

4.2.2 Les nanoparticules retenues

Parmi les nanoparticules ci-dessus, deux types se démarquent et semblent correspondre
aux exigences fixées : les quantum dots, par leurs propriétés optiques hors du commun,
et les nanoparticules d'oxyde de silicium, par leurs capacités de fonctionnalisation
accrues. Ces deux types sont des lors sélectionnés pour la suite de ce travail. Les points
suivants approfondissent leurs propriétés, les possibilités de synthese et de
fonctionnalisations.
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4.3 Les quantum dots

Cette section parcourt ces diverses structures et leurs propriétés respectives, passe en
revue les modes de synthese possibles et mene au choix des guantum dots les plus
appropriés pour ce travail.

4.3.1 Description générale et propriétés

Les types de quantum dots

Il existe trois grands types de quantum dots constitués des éléments provenant des
groupes I[-VI, 11I-V ou IV-VI du tableau périodique des éléments3? (Rogach, 2008).

Les guantum dots de type lI-VI sont les plus couramment rencontrés. lls sont en effet les
premiers a avoir été synthétisés et étudiés de maniere approfondie. Les principaux
guanturn dots rencontrés dans la pratique sont le CdS (Martinez-Castanon et a/, 2005),
le CdSe (Peng et Peng, 2001), le CdTe (Gaponik et a/, 2002b), le ZnS (Li et a/, 2010),
le ZnSe (Reiss, 2007) et parfois le HgTe (Kovalenko et al, 2006). Les diverses propriétés
optiques de ces nanoparticules sont exposées ci-apres.

Les guantum dots du second type (llI-V) possedent I'avantage de présenter une toxicité
plus faible que leurs homologues du groupe précédent. Toutefois, de part les difficultés
de synthese rencontrées, ils sont moins étudiés. Un des composés les plus prometteurs
de cette catégorie est le InP (Xie et al, 2007) possédant des propriétés comparables a
celles du CdSe et du CdTe. Des guantum dots de GaP (Micic et al, 1995) peuvent
également étre obtenus contrairement aux composés azotés, pour lesquelles les
précurseurs ne sont pas disponibles.

LLes composés de la derniere catégorie, le type [V-VI, sont étudiés en particulier pour leur
longueur d'onde d'émission située dans le proche infrarouge. Les composés a base
d’étain sont peu communs, contrairement a ceux a base de plomb (toxique), comme le
PbSe (Wehrenberg et al, 2002). Leur synthese mene a |obtention de composés
possédant un pic d’émission allant de 1200 a 2200 nm.

Effet de la composition

e diametre des particules a une influence directe sur les propriétés de luminescence des
guantum dots. Des effets de confinement quantique déterminent la position du maxima
d émission (Parak et a/, 2004) et une modification de |'émission est possible en ajustant
la taille des guantum dots. Toutefois, comme ['illustre la Figure 4-9, la composition des
particules influence également les propriétés de luminescence. En effet, un quantum dot
de CdSe de 4 nm aura un maximum d émission situé a environ 600 nm, alors qu'a taille
égale, un composé de PbSe émettra & 1300 nm. A titre de remarque, il faut également
mentionner que les propriétés optiques peuvent également étre influencées par la
morphologie des particules. Par exemple, des batonnets de CdSe polarisent la lumiere,
permettant des applications dans le domaine de I'électronique (Hu et a/, 2001).

30 Avec: 1l =Zn, CdouHg // Il =B, Al, Ga, Inou Tl //V =N, P, As, SbouBi // VI = O, S, Se, Te ou
Po.
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Figure 4-9: Evolution du maximum d'émission en fonction du diamétre des
guantum dots de différentes compositions. L'encart représente les
spectres d'émission de certains composés, (Michalet et a/,, 2005).

Les alliages et le dopage

[l est également possible de créer des composés ne comprenant pas deux, mais trois
éléments différents. La modification des propriétés optiques est des lors effectuée en
variant la proportion des différents éléments. Un exemple d'alliage de ce type est le
CdixZn«Se possédant des propriétés entre celles du CdSe et du ZnSe. Ainsi en variant
les proportions de zinc et de cadmium, il est possible de faire évoluer la luminescence du
bleu au vert, sans changer la taille des particules (Liu, F.-C. et a/, 2008). Un autre
exemple de ce type est le CdHgTe (Rogach er al, 2001), présenté a la Figure 4-9, en
vert.

Des impuretés introduites sous forme d'ions métalliques au sein de la structure durant la
synthese permettent de modifier les propriétés optiques de certains quantum dots (Erwin
et al,, 2005). Ainsi, le ZnS, émettant généralement dans la partie bleue du spectre, émet
dans le vert lorsqu’il est dopé avec des ions de cuivre (Cu?*) (Corrado et a/, 2009) et
dans le rouge lorsque du manganese (Mn2+) est utilisé (Quan et a/, 2009). Tout le
spectre visible peut ainsi étre couvert en variant le type et la quantité d'ions dopant
(Manzoor et al,, 2009).

Autres propriétés optiques des quantum dots

En dehors des propriétés inhérentes a la taille des particules ou a leur composition, les
guantum dots possedent d autres propriétés optiques remarquables. Dans le domaine de
la biologie, les guantum dots sont principalement utilisés pour les propriétés de leurs
spectres d excitation et d'émission et leur photostabilité (Jamieson et a/, 2007 ; Resch-

Genger et al,, 2008).

La Figure 4-10 présente une comparaison entre les spectres d excitation et d'émission de
qguantum dots de CdSe et d' un colorant organique, la Rhodamine 6G. Les quantum dots
ont une absorption large, augmentant avec la diminution des longueurs d'onde. Cette
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propriété permet le libre choix de la longueur d’onde d excitation, ce qui est rarement le
cas pour les colorants organiques. Quant au spectre démission, il est étroit et
symétrique. Sa largeur est en grande partie dictée par la distribution de la taille des
cristaux en présence. Plus cette distribution est faible, plus le spectre d’émission est fin.

0.8

/ Rhodamine 6G

Quantum dots

/ Rhodamine 6G

Quantum dots

0.6 A

0.4 1

Absorbance (au)
Fluorescence (au)

0.2

0.0 4

T ¥ T T » T . 1 L T T T T ¥ 1
450 500 550 600 650 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 4-10: Comparaison des spectres d'excitation (a) et d'émission (b) de
quantum dots de CdSe (en noir) et d'un colorant organique, la
Rhodamine 6G (en rouge), (Jamieson et al,, 2007).

Les guantum dots possedent également une excellente photostabilité, bien meilleure que
celle des colorants organiques (Figure 4-11). En effet, de longues expositions a la lumiere
ne dégradent pas leurs propriétés optiques, contrairement a la majorité des colorants
organiques. Cette propriété n'est pas capitale pour la détection de traces papillaires, car
les observations en luminescence sont relativement breves. Il est tout de méme
intéressant que les traces conservent leur luminescence sur une durée prolongée, dans le
cas d'un délai entre le traitement et I'observation des résultats, ou lors d'une contre-
expertise nécessitant le réexamen des pieces, par exemple.

20 —/——+—F—+—F+—+—F+—+—+—+—+—+—

Nornalized intensity

0.0 +—t+—F+—+—+—+—+—+—+

0 1(;00 2800' ' l—3(?.;0()' ' "4000
Time [s]
Figure 4-11 : lllustration de la photostabilité des quantum dots (la couleur de la

courbe correspond a la couleur de |'émission) en regard de celle de la
Rhodamine 6G (en noir), (Jamieson et al, 2007).
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A température ambiante et dans le spectre visible, les quantum dots atteignent des
rendements quantiques élevés, dont les valeurs sont comparables avec celles des
molécules organiques, comme la Rhodamine 6G. Cependant, dans I'IR, les guantum dots
présentent un rendement quantique bien meilleur que les colorants organiques. lls se

démarquent encore par leur coefficient dextinction molaire tres élevé (100'000 a
1'000'000 M-lem! contre 25'000 a 250'000 M-lem-! pour un colorant organique).

4.3.2 Choix de deux types de quantum dots

e nombre de guantum dots disponibles étant tres vaste, il est nécessaire de sélectionner
les composés correspondant le mieux aux criteres et exigences fixées dans ce travail, a
savoir des guantum dots dont le spectre d' émission se situe dans le domaine du visible, et
dont les syntheses en phase aqueuse ont fait |'objet de recherches approfondies®!. De ce
fait, seuls les guantum dots du type II-VI peuvent étre retenus. Les composés émettant
dans 'R (HgTe) et ceux émettant dans 'UV (ZnSe) ne seront pas sélectionnés. Les
qguantum dots de CdSe sont principalement issus de syntheses organiques, leur synthese
en phase aqueuse est moins répandue. Les guantum dots de CdTe correspondent aux
exigences, car ils sont essentiellement obtenus en phase aqueuse et font partie des
especes de nanocristaux réputés fortement luminescents. Le CdTe est des lors
sélectionné pour la suite du travail.

Toutefois, et bien que les études indiquent que les guantum dots a base de cadmium ne
posent pas de probleme de toxicité accru, et qu'ils peuvent étre rendus biocompatibles
par un revétement adéquat, il semble nécessaire d étudier également une alternative sans
cadmium. Historiquement, ce métal toxique a souvent joué un role dans la détection des
traces papillaires. Des poudres a base de cadmium étaient appliquées par saupoudrage,
de méme qu'il fut 'un des premiers métaux utilisés pour la VMD. Enfin, des sels de
cadmium peuvent complexer le pourpre de Ruhemann et le rendre luminescent sous
azote liquide. Toutes ces applications ayant été peu a peu remplacées par des composés
moins toxiques, il est nécessaire d'envisager également des alternatives sans cadmium
pour les guantum dots.

Parmi les composés sans cadmium, le ZnS représente une alternative envisageable. Il est
non-toxique, méme a des concentrations élevées (Manzoor et al,, 2009). Les possibilités
de synthese et de fonctionnalisation sont comparables au CdTe, mais n'offrent
cependant pas les mémes propriétés optiques. La position du pic d'émission n'évolue pas
avec le diametre des particules. Le ZnS est luminescent sous UV, avec un pic d'émission
fixe et centré vers 420 — 450 nm, soit la partie bleue du spectre lumineux. Il est tout de
méme possible de faire évoluer sa position par dopage, en introduisant des impuretés
sous forme d'ions métalliques, tels que du cuivre, du manganese, du cobalt, entre autres.
Ces ions dopants modifient la structure électronique des particules et induisent une
modification des propriétés d'émission, permettant ainsi une couverture du spectre
visible. En outre, la synthese de ces particules est aisément effectuée dans I'eau selon un
principe comparable au CdTe, faisant du ZnS un second candidat valable pour cette
these. Les procédures de synthese du CdTe et du ZnS sont détaillées au Chapitre 5.

31 La présentation des différentes possibilités de syntheses et de fonctionnalisation des guantum dots, ainsi
que le choix du type de synthese approprié au travail, est disponible a I' Annexe C.3.3 et C.3.4.
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4.4 |es nanoparticules d oxyde de silicium

4.4.1 Description générale

Une nanoparticule d oxyde de silicium est un réseau composé de liaisons siloxanes (Si—
O-Si), formées par la condensation en milieu basique de deux groupements silanols (Si—
O-H) (Figure 4-12). Le précurseur généralement utilisé pour la formation de ce type de
structures est I'orthosilicate de tétraéthyle (TEQOS).

OH OH
% L L
HO= 81— OH HO—SII—O—SII—OH
on OH  OH
OH
0\ O~ +H,0 I
P —_— HD—SII—OH + C,H,OH
<° OH
{ g
Y ,0\/
o HO—Si—0=8i—0
&g | I ~
4 OH ©
Figure 4-12 : lllustration du principe de formation du réseau de liaisons siloxanes.

Une molécule de TEOS est tout dabord hydrolysée, puis se
condense soit avec une autre molécule de TEOS, soit avec une
molécule de TEOS hydrolysée.

La structure ainsi obtenue possede des propriétés variables selon le mode de synthese et
les parametres utilisés. En variant le ratio et la concentration des réactifs, il est par
exemple possible de modifier le diametre des particules ou leur porosité. De maniere
générale, les nanoparticules doxyde de silicium sont inertes. Elles résistent aux
changements de pH, mais ne sont pas optiquement actives.

Suite au phénomene dhydrolyse, la surface des particules est recouverte de
groupements —Si—-OH terminaux. Ceux-ci se déprotonent a un pH supérieur a 3 et
conferent alors une charge négative aux particules, leur fournissant suffisamment de
répulsion électrostatique pour étre stables. A un pH inférieur, la protonation des
groupements induit I'agrégation des particules.

4.4.2 Syntheses possibles

[l existe principalement deux modes de synthese menant a la formation de nanoparticules
d oxyde de silicium : la synthese de Stéber et al (1968) et la synthese en microémulsion
inverse (Lopez-Quintela, 2003). Ces deux modes de synthese ont chacun leurs
caractéristiques propres et sont détaillés ci-apres.
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Stober

LLa procédure décrite par Stéber et al. (1968) permet la formation de particules de 50 nm
a 2 um de diametre. La synthese se déroule a température ambiante dans un réacteur
contenant de l'eau et de ['éthanol. Le TEOS est utilisé comme précurseur et
I'ammoniaque permet de catalyser la réaction. Selon le principe décrit plus haut, le
précurseur est tout dabord hydrolysé, puis les liaisons siloxanes se forment
progressivement au sein du mélange. La réaction est prolongée durant plusieurs heures
pour mener a la formation des nanoparticules. Leur taille est principalement influencée
par le ratio eau/ammoniaque/ TEOS.

Cette procédure conduit généralement a | obtention de nanoparticules hétérodispersées.
Une réduction de cette dispersion est en général difficile avec ce mode de synthese. Le
contrdle des propriétés de surface est également limité. La synthese de Stober est donc
utilisée lorsque des nanoparticules d oxyde de silicium non fonctionnalisées et de
distribution de taille assez large sont suffisantes. Cette technique offre cependant
['avantage de produire une grande quantité de nanoparticules en une seule étape. Elle
constitue également une méthode de choix pour la création de particules hydrophobes.

Microémulsion inverse

Cette seconde voie de synthese permet de combler les défauts de la technique
précédente en offrant la possibilité de synthétiser des particules de taille plus homogene,
avec une tres bonne maitrise des propriétés de surface. Ce contrdle précis résulte
directement du mode de synthese. En effet, les nanoparticules ne se forment pas
librement en solution, mais naissent au sein de microgouttes d'eau servant de réacteurs.
Ces gouttelettes sont en suspension dans de ['huile, d ot le nom microémulsion eau dans
huile ou encore water in oilen anglais (W/O).

Cette procédure de synthese comporte sensiblement plus d'étapes que la méthode
précédente. Elles sont illustrées a la Figure 4-13. La premiere consiste tout d' abord a
former I'émulsion qui déterminera par la suite la taille et 'homogénéité des particules. Un
surfactant est nécessaire a la stabilisation des gouttelettes. Généralement, le cyclohexane
joue le réle de I'huile et le Triton X-100 est utilisé comme surfactant. Le n-hexanol est
parfois ajouté comme co-surfactant.

Des gouttes de taille homogene sont formées apres stabilisation du systeme. Leur taille
dépend des ratios du mélange. Chaque goutte constitue alors un réacteur au sein duquel
a lieu la formation des nanoparticules, selon un mode similaire a la méthode de Stéber.
Le TEOS est introduit dans le mélange, puis la polymérisation est catalysée par I'ajout
d’ammoniaque. Une fois les particules formées (apres 24 heures environ), elles peuvent
étre fonctionnalisées directement au sein du mélange. Pour finir, elles sont isolées en
ajoutant de I'éthanol ou de l'acétone qui déstabilise |'émulsion. Les nanoparticules sont
finalement lavées et purifiées avant d'étre redispersées dans | eau.
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Figure 4-13 : lllustration des étapes de la synthése de nanoparticules d'oxyde de
silicium par microémulsion inverse, adapté de Martini et a/. (2009).

Cette technique permet ainsi de former des particules d une taille tres homogene allant
de quelques dizaines a plusieurs centaines de nanometres, en offrant également un bon
controle des propriétés de surface. Les inconvénients sont son faible rendement et les
étapes de lavages qui peuvent s'avérer laborieuses.

4.4.3 Fonctionnalisations

LLa surface des nanoparticules d oxyde de silicium possede une charge négative due a la
présence des groupements silanols (Si—-O—H). Il est cependant nécessaire de pouvoir
greffer des fonctions plus diversifiées. La présence des groupements silanols a la surface
facilite I'ajout de fonctions supplémentaires. En effet, le principe de I'hydrolyse et de la
condensation peut étre mis a profit: il suffit de disposer de molécules de type

d alkoxysilane possédant des groupements silanols et une fonction terminale d'intérét
(Figure 4-14).

Atome de
silicium
Grqupe Groupes
fonctionnel \ X / hydrolysables
/
R— (CHz)n—SI\— X
/ X
Chaine
alkyle

Figure 4-14 : lllustration de la structure générale d'un alkoxysilane permettant de
fonctionnaliser la surface des nanoparticules d'oxyde de silicium,
adapté de Hermanson (2008).

La synthese par microémulsion permet successivement de synthétiser les particules, et
de les fonctionnaliser au sein du méme mélange réactionnel. Ainsi, les alkoxysilanes
ajoutés apres la formation des nanoparticules subissent une phase de condensation, une
nouvelle couche est crée (Figure 4-15). Les alkoxysilanes remplagant les liaisons silanols,
la surface des nanoparticules n'est plus hydrolysable et la croissance s arréte. Selon le
type de fonctions ajoutées, les nanoparticules peuvent devenir hydrophobes, chargées
positivement ou négativement, posséder des groupements réactifs, etc. Ce mode de
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fonctionnalisation permet I'encrage du ligand au sein méme de la structure, les fonctions

greffées sont des lors tres robustes. Une liste des principaux alkoxysilanes est disponible a
I'Annexe D.

H.N (r (I/
O"'Si- P e L HO- Sl— OH + HO- Sl- OH
[ 0o Hydrolyse
o OH OH
\l Condensation
APTS des silanols

Sl

HO- SI—O SI-OH
OH OH

>

HO- SI—D SI—O Sl- OH

O 0 O

(I)—Sli—O—SIi—O—SIi—
—O—SI;i—O (0] (0]

| |
-0 Si Si

Condensation des aminopropylsilanols
sur les silanols de la surface de la nanoparticule

Figure 4-15: lllustration du processus de fonctionnalisation de la surface des
particules d oxyde de silicium, adapté de Hermanson (2008).

4.4.4 Propriétés optiques et colorants

Les nanoparticules d oxyde de silicium n’ont pas de propriétés optiques intrinseques,
mais un composé peut étre introduit au sein de la structure pour lui conférer des
propriétés de luminescence. Cette étape se déroule lors de la synthese, durant la
formation des particules, ce qui permet aux molécules de colorants d étre piégées au sein
de la matrice. Cette indépendance des propriétés optiques vis-a-vis des autres propriétés
constitue un avantage par rapport aux particules intrinsequement luminescentes, dont les
propriétés optiques ne peuvent souvent pas étre modifiées. L.'accumulation de molécules
de colorant permet dans certains cas d’améliorer les propriétés optiques des colorants
eux-mémes. L ajout d'une nanoparticule d or au sein de la structure, conjointement avec
un colorant, mene a une forte augmentation du rendement quantique du colorant et
diminue, voire supprime le phénomene d autoextinction (self~quenching), résultant d'une
trop forte concentration de molécules de colorant (Martini et a/,, 2009).

L'introduction du colorant peut étre effectuée via la synthese de Stober ou par
microémulsion inverse. Toutefois, la seconde est en général privilégiée, car le colorant
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dissous dans la gouttelette d'eau est directement piégé durant la formation du réseau de
liaisons siloxanes. De plus, cette synthese permet d'introduire une plus large variété de
molécules au sein des particules. Des colorants organiques ou inorganiques sont utilisés,
de méme qu'il est possible d' englober des quantum dots dans les nanoparticules (Ma et
al, 2009). Afin que le colorant reste piégé au sein de la matrice d oxyde de silicium, les
molécules doivent satisfaire certaines propriétés. Une molécule chargée positivement
demeure naturellement piégée grace aux interactions électrostatiques. La charge
négative de la surface des nanoparticules prévient la fuite du colorant. Il est également
possible de bénéficier de |'encombrement stérique, mais une des meilleures manieres de
conserver le colorant au sein de la structure est de le lier de maniere covalente a
I'intérieur des nanoparticules. Cela assure que le colorant ne s'échappe pas de la
nanoparticule. Cette méthode nécessite tout d'abord une modification du colorant. Une
molécule permettant |'encrage dans la silice doit étre couplée au colorant. Il s'agit d'un
alkoxysilane du méme type que celui utilisé pour la fonctionnalisation des particules. Le
groupe fonctionnel réactif est lié au colorant et le groupement contenant les liaisons
siloxanes peut s attacher de maniere covalente au sein de la structure.

4.4.5 Choix

La synthese de Stober parait étre une excellente alternative pour la production d un type
de nanoparticules précis, en quantité importante. Apres quelques ajustements et
optimisations de la procédure de synthese, il devrait étre possible d obtenir des particules
intéressantes. Toutefois, pour un travail ayant pour but dexplorer les multiples
possibilités d'interaction entre les sécrétions papillaires et les nanoparticules, il est
nécessaire de disposer d'une synthese plus souple en termes de possibilités de
fonctionnalisations et de qualité de nanoparticules, en particulier leur homogénéité. Des
lors, la synthese par microémulsion sera privilégiée, car elle permet un contréle accru de
ces deux parametres. Le fait qu'elle ne possede pas un grand rendement n’est pas décisif
car seuls de petits volumes sont nécessaires en phase de recherche.

Concernant les propriétés optiques, I utilisation de colorants a base de terre rare comme
le RuBpy, ou de colorants dérivatisés pour créer une liaison covalente au sein de la
matrice sont tres performants. Toutefois, une telle performance n'étant pas nécessaire
dans un premier temps, un colorant organique classique sera utilisé. Parmi les colorants
envisageables, la Rhodamine 6G est un bon candidat.
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5.1 Cadre de travail et limitations

Pour parvenir aux objectifs fixés au Chapitre 1, il est nécessaire de définir un cadre
pratique a cette recherche. En effet, ce sujet comporte de multiples facettes, alliant le
vaste domaine de la nanotechnologie a celui de la détection des traces papillaires. |l
convient donc de poser des restrictions aux modes de synthese des nanoparticules et a
leurs utilisations.

LLa provenance des nanoparticules représente une premiere limitation évidente. Toutes
les structures étudiées dans ce travail proviennent de syntheses effectuées au
laboratoire. Deux raisons font qu'aucun échantillon de nanoparticule ne sera obtenu
commercialement. La premiere concerne évidemment le codt. I serait envisageable
d acheter des échantillons de certains types de nanoparticules afin de mener des tests
spécifiques, mais au vu du prix prohibitif' des nanoparticules, ce principe de travail ne peut
pas étre étendu a |'entiereté de cette étude. La seconde raison concerne les possibilités
d obtention de nanoparticules. En effet, il existe encore peu de sociétés en fournissant
une large gamme, seules des structures relativement communes peuvent étre obtenues.
De plus, I'achat n'offre pas une aussi grande flexibilité que la synthese de nanoparticules,
pour laquelle il est aisé d'apporter de petits ajustements, permettant I'adaptation des
particules a des criteres précis, dans des délais courts.

Un tres grand nombre de voies de synthese permettent d obtenir des nanoparticules. En
effet, elles peuvent étre produites en solution aqueuse ou organique, par micro-émulsion
inverse (Stathatos et a/, 1997), a haute température (300 °C) (Murray et al., 1993), sous
haute-pression (Williams et a/,, 2007), a I'aide de micro-ondes (Ziegler et al., 2007) ou
d'ultra-sons (Ge et al, 2002 ; Wang et al., 2007), en ayant recours a des bactéries et des
levures (Prasad et Jha, 2010), des vers de terre (Stirzenbaum et a/, 2013), sous forme
d aérosol (Yan et al, 2010) ou encore par ablation laser (Besner et a/, 2008). Parmi
toutes ces possibilités, seules les syntheses chimiques permettant d'obtenir des
nanoparticules sous forme de colloides sont envisagées, pour des raisons de matériel a
disposition et de progression des recherches dans ces domaines. Ce type de synthese est
peu coliteux, relativement rapide et mene a la production de nanoparticules de qualité,
avec un rendement élevé. De plus, les syntheses comportant des dangers, tels que
I'utilisation de précurseurs hautement toxiques et/ou explosifs, ou faisant intervenir des
conditions dangereuses, telles que des hautes températures ou des acides forts, de méme
que les manipulations nécessitant du matériel coGteux ou non disponible ne sont pas
considérées. Seules des nanoparticules sphériques sont utilisées lors de cette étude, la
sphere semblant la morphologie la plus propice au développement de traces papillaires.
Les structures de morphologie particulieres telles que batonnets, fils et autres tétrapodes
ne sont pas spécifiquement synthétisées.
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Comme mentionné au Chapitre 2, les nanotechnologies, et [utilisation des
nanoparticules en particulier, soulevent de nombreux débats et inquiétudes en ce qui
concerne leurs effets sur le corps humain et sur I'environnement en général. La toxicité
réelle de ces structures n'ayant pas été clairement démontrée, et au vu des études
parues, il peut étre conclu qu'une utilisation a petite échelle (de I'ordre du gramme) ne
comporte pas de risques aigus pour la santé. Toutefois, I'incertitude résiduelle planant
autours des nanoparticules, les précautions de sécurité en vigueur dans un laboratoire
sont respectées (port de blouse, gant, lunettes et travail sous hotte aspirante). De méme,
des précautions supplémentaires concernant la manipulation des nanoparticules et leur
utilisation en tant que révélateur de traces papillaires seront appliquées. De ce fait, afin
de limiter les absorptions de nanoparticules par inhalation, aucune manipulation ou
application sous forme de poudre ne sera effectuée. Seule [ utilisation de nanoparticules
en solution est envisagée.

5.2 Synthese et fonctionnalisation des quantum dots de CdTe

Cette partie présente les diverses procédures de synthese des guantum dots fondées sur
la littérature et décrites a ' Annexe C.3. Seules les syntheses et les protocoles ayant
mené a des résultats satisfaisants (i.e. obtention de solutions stables et de nanoparticules
luminescentes) sont décrits. Le travail d optimisation et d ajustement des parametres de
synthese est brievement exposé ici, mais ne fera pas |'objet de descriptions plus étendues.
Seuls les protocoles finaux sont détaillés, pour des raisons évidentes de concision. Cette
remarque est également valable pour le point 5.3 traitant de la synthese des quantum

dotsde ZnS.

5.2.1 Source des protocoles de synthése et optimisation des paramétres

Etant donné le nombre de protocoles disponibles dans la littérature, une série d essais
préliminaires a permis d’effectuer des choix. La procédure générale de synthese appliquée
dans ce travail est essentiellement fondée sur 'article de Peng et a/ (2007). Toutefois,
certains parametres préconisés par les auteurs n'ont pas mené a I'obtention de résultats
optimaux. lls ont alors été adaptés en suivant les recommandations d autres publications
(Gaponik et al, 2002b ; Deng et al, 2006a ; Shavel et al, 2006 ; Rogach et al,, 2007b)
et selon des optimisations effectuées en laboratoire. e Tableau 5-1 présente un
récapitulatif des différents parametres étudiés.
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Références (Peng et al., 2007) | (Gaponik et al., 2002) | (Rogach et al., 2007)
; CdCl, Cd(Cl0O.), Cd(Cl0Oy),
Preoiisenns Te — NaHTe AlTe; — H,Te Al,Te; — H,Te
Ligands TGA TGA TGA
Ratio Cd : Te : Thiol 1:0.72:1 1:0.59:242 1:0.59:1.3
Conc. Cd 5mM 18.8 mM 18.8 mM
pH synthése 8.2 11.2 -11.8 11.2-11.8
Volume synthése (H.0) 100 ml 125 ml 125 ml
Atmosphére N, — reflux air N, — reflux air N, — reflux air

Tableau 5-1: Tableau récapitulatif des parametres utilisés par différents auteurs
pour la synthese des quantum dots de CdTe. Les paramétres en
évidence ont été sélectionnés dans le protocole final.

Source des précurseurs

Il existe peu d'études sur I'influence du type de sel métallique servant de précurseur aux
guantumn dots. Dans le cas du cadmium, les deux réactifs les plus utilisés sont le
perchlorate de cadmium et le chlorure de cadmium hydraté (respectivement, Cd(ClO4)2

-6 HO et CdClp- 2.5 HO). Ces deux sels menant a ['obtention de résultats
comparables, le chlorure de cadmium, utilisé par Peng et a/ (2007), a été sélectionné.

Pour le second précurseur, le tellure, deux modes de préparation sont couramment
utilisés. L'injection du tellurure d’hydrogene gazeux (H2Te) dans la solution de cadmium,
préconisée par Gaponik et a/ (2002b) et Rogach et a/ (2007b), semble étre I'alternative
permettant la formation des guantum dots de la meilleure qualité. Ce gaz est en général
obtenu soit par décomposition chimique de tellurure d aluminium (AloTes), réagissant
avec de I'acide sulfurique3? (Equation 5-1, réaction A), soit par réduction électrochimique
d'une électrode de tellure en milieu acide (Equation 5-1, réaction B) (Bastide et a/,, 2005).
Dans ce second cas, la quantité de gaz produit est contrélée en mesurant la charge au
travers de I'électrode. Toutefois, ce type de manipulation nécessite de grandes
précautions. Ce gaz étant tres réactif, tout le matériel utilisé doit étre inerte
(caoutchoucs et autres polymeres). De méme, toute fuite de gaz doit étre évitée pour
des raisons de sécurité. Le précurseur peut également étre obtenu par simple réduction
de tellure métallique avec du NaBHa4 sous atmosphére inerte (Equation 5-1, réaction C).
Le NaHTe ainsi obtenu est injecté sous forme aqueuse dans la solution de cadmium
exempte d oxygene (Peng et a/, 2007).

32 Cette procédure est simple et facilement contrélable, cependant la faible disponibilité et le prix croissant
du Al2Tes peuvent poser probleme.
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Réaction A. Al,Te,+3-H,50, = 3-H,Te T +AL,(S0,),
RéactionB. Te®" +2-H* +2-¢” > H,Te T

Réaction C. 4-NaBH,+2-Te+7-H,0 — 2-NaHTe + Na,B,0,+14-H, T

Equation 5-1 : lllustration des différents modes de production du précurseur de
tellure utilisé pour la synthese des quantum dotsde CdTe.

Tvype de ligands

Les ligands utilisés sont en général des thiols a chaines courtes possédant un ou plusieurs
groupes fonctionnels (amine, carboxyle, hydroxyle, ...). Les plus utilisés sont le TGA et
le MPA permettant la production de nanocristaux stables, avec une charge négative. Un
autre ligand, la cystéamine, confere aux nanoparticules une surface chargée
positivement. D'autres stabilisants permettent d'influencer les étapes de nucléation et de
croissance. En effet, les thioalcools, comme le 2-mercaptoéthanol ou le I-thioglycérol,
menent a 'obtention de guantumn dots de taille inférieure a ceux entourés de TGA
(Rogach et al, 1999b). Les parametres de synthese, tels que le pH peuvent, varier
sensiblement en fonction du ligand utilisé (Gaponik et a/, 2002b).

pH de synthese

Le pH optimal fixé durant la synthese dépend de la nature du stabilisant. Ce parametre
influence le rendement quantique des particules et leur qualité. Par exemple, la valeur
appropriée dans le cas de la cysteamine est de 5.6-6.0, alors que pour le TGA, elle est de
[1.2-11.8. Pour ce ligand, une augmentation du pH provoque une accélération de la
croissance des cristaux. Le taux de croissance idéal doit étre déterminé empiriquement,
afin de maximiser la qualité des nanoparticules (distribution de tailles, rendement
quantique). Une croissance trop lente provoque un élargissement de la distribution et
mene a une teneur plus importante de soufre (produit de décomposition du TGA) dans la
particule (Shavel et a/, 2006). A l'inverse, une croissance trop rapide conduit & une
basse cristallinité des particules contenant des défauts de surface (Li et a/, 2006).

Ratio des précurseurs

Le ratio Cd: Te de 1:0.72 préconisé par Peng (2007) n’est pas optimal. Selon Deng et a/
(2006a), ce ratio influence la morphologie des particules. Elles sont en forme de
batonnets pour un ratio de I:] et sphériques pour un ratio de 1:0.5. Ce second ratio
(1:0.5) est donc privilégié.

La quantité de ligand (R-SH) a également une influence et varie d'un ratio Cd:R-SH
allant de I:1 a 1:2.4 selon les publications. Plusieurs études ont été menées sur le ratio
Cd:'TGA33 (Li et Murase, 2005 ; Shavel et al, 2006 ; Murase et al, 2007). La
luminescence atteint un maximum pour un ratio de 1:1.3 (rendements quantiques de 40 a
60 %). Ce gain de luminescence peut étre attribué a I'augmentation de la concentration
relative du complexe cadmium-TGA. Un ratio de |:] constitue la limite inférieure, la

33 e TGA est I'un des ligands les plus utilisés pour la synthese de guantum dots en phase aqueuse.
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quantité de stabilisant devenant insuffisante pour empécher |'agrégation des
nanoparticules. L'augmentation de qualité des nanocristaux entre donc en compétition
avec une stabilité suffisante et une passivation efficace de la surface lors de la croissance.
Le ratio Cd: TGA 1:1.3 est le plus couramment recommandé et il constitue un bon
compromis.

Concentration des réactifs

La concentration des réactifs a été conservée telle qu'indiquée par Peng et al (2007).
Les valeurs préconisées par Gaponik et al/ (2002b) et Rogach et a/ (2007b), environ
quatre fois plus concentrées, n'ont pas donné de résultats satisfaisants. Elles menent
systématiquement a la précipitation des nanoparticules durant la synthese.

Chauffage a reflux

injection du tellure, sous la forme de NaHTe, dans la solution contenant le sel de
cadmium et le stabilisant, mene a la formation des précurseurs de nanocristaux. La
derniere étape consiste a favoriser la croissance des cristaux en chauffant la solution, a
reflux, durant un temps variable de quelques minutes a plusieurs jours. L utilisation d' une
atmosphere inerte n'est plus nécessaire a cette étape (Liu et a/, 2006).

5.2.2 Protocole final

Les réactifs et solvants proviennent de Sigma-Aldrich et ont été utilisés sans purification
préalable. De I'eau RO/DI (18 MQ-cm) est utilisée. Le tableau de | Annexe F.1 fournit le
détail des réactifs.

La préparation des précurseurs devant étre effectuée sous atmosphere inerte, une
colonne de Schlenk est utilisée. Une fois le mélange de sel de cadmium et de ligand
effectué, et le pH ajusté, la solution est saturée avec de I'azote. Parallelement, le tellure
métallique est réduit dans une solution aqueuse de NaBH4 sous atmosphere inerte, afin
d’éviter une oxydation avec I'oxygene de I'air. Une fois le métal entierement réduit sous
forme de NaHTe, le liquide est transféré a I'aide d'une seringue dans la solution de
cadmium, sous forte agitation. Le mélange prend alors instantanément une coloration
orangée, limpide, indication de la formation des noyaux de CdTe. Le mélange est alors
chauffé a reflux a l'aide d'un bain d'huile. Le protocole détaillé de la synthese est
disponible a I' Annexe F.2.

5.3 Synthese et fonctionnalisation des guanturn dots de ZnS

Le principe de synthese des quantum dots de ZnS est similaire a celui du CdTe. Un sel
de zinc et un stabilisant sont mélangés a un certain pH, puis les nanoparticules sont
formées suite a I'injection d une source de soufre. Le dopage de la structure est effectué
en ajoutant a la solution de zinc une faible quantité d'un autre sel métallique avant
['injection du précurseur de soufre.

5.3.1 Source des protocoles de synthése et optimisation des paramétres

De nombreux auteurs proposent des procédures de synthese de ZnS généralement
comparables, mais qui varient au niveau de parametres tels que le type de précurseurs
utilisés, leur concentration et leur ratio, ainsi que le pH de synthese. Plusieurs protocoles
différents ont donc été testés pour établir la procédure de synthése menant a la
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production de gquantum dots aux caractéristiques optimales (luminescence, taille,
dispersion de tailles, ...). Ainsi, le choix du protocole et des parametres appliqués a été
effectué en se fondant sur la littérature et sur des tests préliminaires. Le protocole final
est principalement fondé sur Corrado et a/ (2009). Toutefois, d' autres publications ont
permis d optimiser certains parametres (Li et a/, 2007 ; 2010 ; Manzoor et al,, 2009 ;
Manzoor et al,, 2003 ; Xiao et Xiao, 2008b ; 2008a ; Cheng et a/,, 2008a). Le Tableau

5-2 présente un récapitulatif des différents parametres.

I Li et al. Manzoor et al. | Corradoetal. | Xiao et Xiao | Cheng ef al.
2007 et 2010 | 2003 et 2009 2009 2008 aeth 2008
p Zn(NO3), ZnSOy Zn(NO»), Zn(0OAc), Zn(OAc),
Brecurseors Na,S Na,S Na,S Na,S TAA
Ligands MPA 9] MPA TGA TGA
Dopants Aucun Mn™, Cu™, A’ | Cu** (1 %) Mn™ (1.5 %) | Mn®" (4.5 %)
Ratio Zn : S : Thiol 4wl 28 1:1:0 1:09:4 1:1:18 1034525
Conc. Zn 6.4 mM 47.6 mM 10 mM 49.25 mM 18.24 mM
pH synthése 12 6.5 11 4.5 9
Volume synthése (H,0) 50 ml 42 ml 50 ml non précisé 125 ml
Atmosphére Air N» N, — reflux air N, N,
Reflux 1h
injection 80°C-2 Reflux 6
Chauffage non non Zl'f(NOa)g heures heures
reflux 1h

Tableau 5-2 : Tableau récapitulatif des parametres utilisés par différents auteurs
pour la synthese des quantum dotsde ZnS et de ZnS dopés.

Source des précurseurs

Différents sels tels que le nitrate, 'acétate, le sulfate et le chlorure de zinc peuvent étre
utilisés comme précurseurs (Khosravi et al,, 1995a ; Khosravi et a/, 1995b). Bien que le
protocole de référence mentionne [ utilisation de nitrate de zinc, les tests effectués ont
montré que le chlorure de zinc permet d obtenir des particules plus luminescentes. Les
guantum dots synthétisés avec les quatre sels susmentionnés sont luminescents et
possedent des spectres d’excitation et d' émission comparables. Cependant, les analyses
spectrofluorimétriques montrent que le chlorure de zinc permet la formation de la
solution la plus luminescente. Ce dernier a été alors sélectionné comme précurseur de
choix pour la suite du travail.

Pour la source de soufre, le sulfure de sodium (Na2S) parait étre le précurseur optimal.
Une publication de Cheng et a/ (2008a) mentionne le thioacétamide (TAA) comme
précurseur. Cette technique n’'ayant pas mené a des résultats convaincants lors des
tests, I'injection de sulfure de sodium communément mentionnée dans la littérature sera
donc privilégiée.

Type de ligands

L utilisation des ligands est comparable aux principes exposés pour le CdTe et les mémes
thiols peuvent étre utilisés. L'acide aminé L-cystéine est parfois rencontré (Axmann,
2004). Il confere une charge négative ou positive selon le pH de la solution. Le
mercaptoéthanol peut également étre utilisé (Khosravi et al, 1995b). A noter que
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certaines procédures de synthese se passent de I'utilisation de ligands. Un précipité se
forme alors des I'ajout du sulfure de sodium, du fait de I'absence de stabilisant. Les
particules agglomérées peuvent étre solubilisées dans un second temps en ajoutant un
ligand au mélange.

pH de synthese

N

A linstar du CdTe, le pH optimal dépend étroitement du thiol utilisé, pour le TGA ou le
MPA, les mémes gammes de valeurs utilisées pour le CdTe sont appliquées. Les pH
sont en général déterminés de maniere empirique.

Type et concentration du dopant

Les particules de ZnS non dopé présentent une luminescence bleue dont le maximum
d émission est situé vers 420 nm. Il est possible d'influencer cette position en introduisant
des ions métalliques au sein des guantum dots durant la synthese. Le type d'ions et leur
concentration déterminent les propriétés de luminescence des particules finales. Les deux
métaux fréquemment rencontrés sont le cuivre (maximum situé vers 480 nm) et le
manganese (maximum situé vers 600 nm). D’autres métaux comme le titane (Yang et
al, 2002), le plomb (Borse et al, 2006), le cobalt (Sarkar et a/, 2009) ou encore le nickel
(Yang et al, 2002) sont également utilisables.

La quantité d'ions dopants influence les propriétés de luminescence, mais également la
stabilité des particules. La concentration (par rapport au zinc) est en générale inférieure a
quelques pourcents. Pour un dopage au cuivre, une concentration supérieure a | %
conduit a une solution instable précipitant apres quelques jours. Il est des lors important
de déterminer la concentration optimale en fonction de chaque type d'ions. | % de cuivre
est la valeur recommandée par Corrado et a/ (2009).

Ratio des précurseurs

Différents ratios molaires de Zn:S sont préconisés dans la littérature. Un ratio de 1:0.9
est recommandé par Corrado et al (2009). Divers tests montrent qu’une diminution de
la quantité de soufre (ratio Zn:S de 1:0.5) n'influence pas sensiblement les propriétés des
particules obtenues. Toutefois, pour une quantité plus importante de soufre (ratio 1:2), la
solution obtenue est trouble et ne présente plus de luminescence. Selon Suyver (2001),
un exces de soufre mene a une diminution de luminescence, ce qui confirme les
observations. Les auteurs recommandent des lors un ratio proche de 1:1, et, de ce fait, le
ratio 1:0.9 préconisé par Corrado et al/. (2009) est respecté dans ce travail.

Concernant le ratio Zn:R-SH, des valeurs allant de I:1 & 1:8 sont rencontrées. A ['instar
du ligand utilisé pour le CdTe, une diminution de la quantité de thiol mene a une
augmentation de la luminescence, mais s’accompagne d'une diminution de la stabilité.
Un ratio de |l ne s’avere pas suffisant pour stabiliser les particules. Un ratio de 1:2
produit des particules luminescentes, mais les solutions présentent une stabilité limitée a
quelques jours seulement. Un ratio de 1:4, tel que recommandé par Corrado et al
(2009), offre une luminescente inférieure au ratio précédent, mais une treés bonne
stabilité. Un ratio plus important (1:8) montre une luminescence encore plus faible. Le
ratio 1:4 constitue donc un bon compromis entre stabilité et luminescence.
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Atmosphére inerte

N

A linstar de la synthese de CdTe, les précurseurs de ZnS nécessitent également une
préparation sous atmosphere inerte. La solution contenant le sel de zinc et le ligand est
désaérée en faisant buller de I'azote, et le sulfure de sodium est simultanément dissous
sous atmosphere inerte. L'injection du précurseur, menant a la formation des noyaux de
/nS, est effectuée sans contact avec l'air et le chauffage a reflux se prolonge sous
atmosphere ouverte, sans précautions particulieres.

Chauffage a reflux

Contrairement au CdTe ou au guantum dots en général, | augmentation de la taille des
particules par un chauffage a reflux ne provoque pas d évolution de la position du pic
d’émission. L'étape de chauffage demeure toutefois nécessaire car les particules ne
présentent pas luminescence avant le reflux. Plus ce dernier est prolongé, plus I'intensité
de la luminescence augmente. Apres deux a trois heures de reflux, l'intensité de
luminescence est maximale et un chauffage prolongé au-dela de trois heures ne permet
pas d obtenir un nouveau gain d'intensité.

5.3.2 Protocole final

Les réactifs et solvants proviennent de Sigma-Aldrich et ont été utilisés sans purification
préalable. De I'eau RO/DI (18 MQ-cm) est utilisée. Le tableau de I' Annexe G.1 fournit le
détail des réactifs. La procédure de synthese est comparable a celle du CdTe, et est
disponible a I' Annexe G.2.

5.4 Synthese et fonctionnalisation des nanoparticules d oxyde de silicium

La synthese des nanoparticules d'oxyde de silicium est effectuée par microémulsion
inverse, qui, pour rappel, comprend quatre étapes principales. La premiere, la formation
de la microémulsion, consiste a introduire des gouttelettes d’eau au sein d'un systeme
constitué d'huile et de surfactant. Une fois ces microréacteurs formés et le systeme
stabilisé, les précurseurs des nanoparticules sont introduits dans le mélange et se
dissolvent dans les gouttelettes. La polymérisation de la silice se prolonge jusqu'a la
formation complete des particules, soit environ 24 heures. Apres ce délai, les réactifs
permettant de fonctionnaliser la surface sont ajoutés et la synthese est prolongée pour
permettre la greffe des fonctions. Les particules fonctionnalisées sont enfin récupérées en
déstabilisant I'émulsion.

5.4.1 Source des protocoles et adaptations

Le protocole de synthese est principalement fondé sur Iarticle de Wang et a/. (2005), qui
décrit la synthese de nanoparticules d oxyde de silicium d’environ 70 nm, contenant deux
luminophores (le RuBpy et le OsBpy). Ces nanoparticules peuvent étre fonctionnalisées
avec différentes molécules possédant un groupement terminal de type amine,
phosphonate ou carboxyle. L utilisation conjointe des deux colorants permet d obtenir
deux pics d'émission pour une méme longueur d onde excitation. Cette particularité
optique n'étant pas nécessaire pour ce travail, le colorant a été remplacé par la
Rhodamine 6G (Samuel et a/, 2010). Cette modification est effectuée essentiellement
dans le but de simplifier la synthese et de réduire le coGt de production des
nanoparticules. La procédure générale se fonde également sur deux autres articles de
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référence fréquemment cités pour la synthese de nanoparticules d oxyde de silicium en
microémulsion inverse, a savoir les publications de Bagwe et al/ (2004 ; 2006). Ces
procédures permettent | introduction de nombreux colorants, et une variation du ratio et
de la concentration de 'eau et du surfactant permet de modifier la taille des particules
produites. Les fonctions de surface ont été greffées selon le protocole décrit dans
['article. La liste des alkoxysilanes utilisés dans ce travail sont disponibles a I’ Annexe E.

b.4.2 Réactifs utilisés et protocole final

Les réactifs et solvants proviennent de Sigma-Aldrich et ont été utilisés sans purification
préalable. De I'eau RO/DI (18 MQ-cm) est utilisée. Le tableau de I' Annexe H.1 fournit le
détail des réactifs.

Les ratios et les concentrations choisies sont celles préconisées dans Iarticle de référence
(Wang et al, 2005), qui sont dailleurs communs a la plupart des publications. Le
surfactant est le triton X-100, et le n-hexanol est utilisé comme co-surfactant. Le
cyclohexane joue le réle de I'huile. Dans une procédure typique, 3.54 ml de triton X-100
et 3.6 ml de n-hexanol sont mélangés a 15 ml de cyclohexane. La solution obtenue est
limpide. La microémulsion inverse est obtenue en ajoutant 960 pl d"une solution aqueuse
de Rhodamine 6G a 0.IM. Apres stabilisation du systeme, 200 ul de TEOS, le
précurseur de loxyde de silicium, sont alors ajoutés, suivi par une adjonction
d'hydroxyde d’ammonium, afin de catalyser la réaction. LLe mélange est agité durant 24
heures. La fonctionnalisation est effectuée directement dans la microémulsion et débute
par une nouvelle injection de TEOS. Elle a pour but de favoriser I'accrochage du ligand,
qui est injecté une vingtaine de minutes apres. Apres un nouveau délai de 24 heures, les
particules sont récupérées, lavées avec de I'éthanol et redispersées dans de I'eau RO/DI.
Le volume de synthese peut aisément étre augmenté pour produire une quantité plus
importante de particules. Le protocole détaillé, avec les quantités des divers ligands
utilisés, est disponible a I' Annexe H.2.

5.5 Les procédés de purification des solutions de nanoparticules

5.5.1 Objectif général

Les nanoparticules formées lors d'une synthése ne sont généralement pas utilisables
directement. Diverses manipulations sont nécessaires afin de les séparer du reste des
réactifs, produits de réaction, surfactants, solvants ou ligands non attachés a la surface
des particules. Ces étapes de purification sont nécessaires pour obtenir des
nanoparticules utilisables, et afin d'éviter toute réaction parasite. De méme, les particules
obtenues n'étant pas nécessairement homogenes — disparité de taille, particules
agglomérées — il peut étre nécessaire d entreprendre des étapes de sélection de taille de
nanoparticules. Ainsi, pour obtenir une solution finale utilisable, les nanoparticules
devront subir des étapes de purification, dont les divers procédés sont présentés ici.

5.5.2 Séparation et lavage

Suite a la synthese, les nanoparticules formées peuvent soit étre libres en solution
aqueuse, a l'instar des guanturn dots, ou alors étre contenues dans des micelles au sein
d'une phase organique, a l'instar des nanoparticules d oxyde de silicium obtenues par
microémulsion inverse. Dans les deux cas, la premiere étape consiste a récupérer les
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nanoparticules, en les séparant de la phase liquide. Cette étape est réalisée en
déstabilisant le mélange. L "ajout d'un non-solvant (éthanol, isopropanol ou acétone) a la
solution aqueuse de guanturn dots suffit a faire précipiter les nanoparticules. Ce principe
est également valable pour la microémulsion qui peut étre déstabilisée par I'ajout
d éthanol.

Les solutions déséquilibrées sont ensuite centrifugées. Le culot contenant les
nanoparticules est récupéré, le surnageant, contenant une grosse partie des impuretés,
est jeté. A ce stade, certains ligands, surfactants ou molécules de colorant sont encore
adsorbés a la surface des particules. Ces dernieres sont donc lavées plusieurs fois a |'aide
du méme solvant utilisé pour faire précipiter les solutions. Des étapes successives de
lavage et centrifugation sont alors entreprises. Bien qu’indispensable, une répétition
excessive de ces étapes mene a une diminution du rendement, dans le cas de I'oxyde de
silicium, et a une perte de qualité des gquanturn dots si le ligand s’arrache de leur surface.
Une fois les étapes de récupération et lavage achevées, les particules sont dispersées
dans un solvant, de leau en général. Elles peuvent ensuite étre caractérisées ou
manipulées dans le but d'y ajouter de nouvelles fonctions, ou afin de diminuer la
distribution de taille.

5.5.3 Précipitation sélective

La distribution de la taille des guantum dots préparés en phase aqueuse est sensiblement
plus large que celle des quantum dots obtenus en phase organique. Cette distribution
étant directement liée a la largeur du pic d'émission, il est intéressant de la conserver
aussi faible que possible. Des lors, des post-traitements ont été mis au point pour la
réduire.

La technique la plus utilisée est la précipitation sélective qui permet de réduire la
distribution a 5-10 % (Gaponik et a/, 2002b ; Murray et Kagan, 2000). Cette méthode
exploite la différence de solubilité entre les particules de taille différente. Les plus grosses,
soumises a une plus forte attraction de van des Waals, précipitent en premier lors de
I'ajout d'un non-solvant a la solution. Les agrégats ainsi formés peuvent étre isolés par
centrifugation, puis étre solubilisés dans le solvant approprié. Pratiquement, le non-
solvant est ajouté goutte a goutte sous agitation dans un échantillon de nanoparticules
avec une large distribution de taille. Des |'apparition d'un Iéger trouble, la solution est
centrifugée et le culot est isolé. L opération, répétée a plusieurs reprises avec le
surnageant, permet d'obtenir plus de dix fractions. Les particules ainsi récupérées
peuvent étre redispersées dans |'eau sans modification de leur structure ou de leurs
propriétés.

5.5.4 Filtration et ultrafiltration

Suite a la synthese et aux étapes de lavage, des agrégats peuvent encore étre présents au
sein de la solution. La filtration constitue alors un moyen simple et efficace pour séparer
les grosses particules non-désirées. Les éléments ayant une taille inférieure a celle des
pores du filtre passent au travers de la membrane, entrainés par le solvant, et les agrégats
demeurent alors piégés au sein du filtre. Pratiquement, un filtre en cellulose est introduit
dans un entonnoir et le liquide y est ensuite déversé. Il s'agit d'une technique grossiere
permettant de séparer rapidement les plus grosses particules. Pour une séparation plus
fine, des filtres a seringues comportant des membranes en nylon ou en polymeres divers,
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avec des pores de taille calibrée précisément, sont utilisés. Ces filtres sont tres
performants pour de petits volumes de solution comportant un nombre limité d agrégats.
lls possedent toutefois le désavantage de s obstruer rapidement si la solution contient
une concentration de grosses particules trop importantes.

Cette technique permet ainsi de séparer les éléments non désirables, de taille supérieure a
celle des pores du filtre. Toutefois, les solutions de nanoparticules peuvent également
contenir diverses substances non-désirées, de taille inférieure aux pores et passant au
travers du filtre conjointement avec les nanoparticules. La technique de [ ultrafiltration
est alors utilisée. Cette méthode permet de purifier la solution des petits éléments, tout
en la concentrant. Le solvant traverse une membrane en entrainant les éléments non-
désirés, de taille inférieure aux pores. Les nanoparticules, ne pouvant pas traverser la
membrane, sont conservées. L'ultrafiltration est effectuée dans des colonnes
commerciales de type Vivaspin™. Diverses membranes sont disponibles et permettent
une sélection précise de la taille des particules. Pratiquement le liquide est introduit dans
la partie supérieure du tube, puis il est forcé au travers de la membrane par
centrifugation. La fraction de solution restant dans la partie supérieure du tube contient
les nanoparticules d'intérét, concentrées et purifiées. La fraction de liquide ayant passé la
membrane contient les impuretés. Bien que | utrafiltration soit une technique efficace
pour obtenir des solutions tres pures, elle ne peut pas étre appliquée a chaque solution
synthétisée. Il s'agit d'une technique laborieuse, limitée a de petits échantillons, et mise
en ceuvre essentiellement pour la caractérisation des nanoparticules. Des solutions d"une
telle pureté ne sont d ailleurs pas nécessaires pour I'application sur des traces papillaires.
En effet, les substances présentent sur le support (contamination du support,
poussieres), ainsi que la fraction des sécrétions soluble contamine rapidement la solution,
rendant les efforts de purification superflus.

5.6 Les méthodes de caractérisation des nanoparticules

Les solutions débarrassées de leurs diverses impuretés et agrégats peuvent ensuite étre
analysées, dans le but de vérifier le bon déroulement de la synthese, en termes de
formation des nanoparticules et de greffe des fonctions. Une multitude de méthodes
d'analyse permet de déterminer les caractéristiques physiques des nanoparticules
obtenues (taille, distribution, morphologie, composition). Les propriétés optiques de ces
particules peuvent également étre déterminées (spectres d absorption, d excitation ou
d'émission, rendement quantique). Il est encore possible d'étudier la stabilité des
particules en solution, en fonction de parametres comme le pH, la température ou la
concentration en sels. Seul un nombre restreint de techniques de caractérisation a été
utilisé dans ce travail, et aucune caractérisation poussée des structures cristallines des
quantumn dots (Murray et Kagan, 2000) n'a été effectuée. L obtention de tels résultats
n'est pas nécessaire pour ce travail, car le but est I'étude des interactions des
nanoparticules avec les traces et non I'étude poussée des nanoparticules en elle-méme.

J.6.1 Microscopie électronique

Des méthodes plus puissantes que les techniques traditionnelles de microscopie optique
doivent étre utilisées pour observer des structures de 'ordre de quelques dizaines de
nanometres. Parmi ces méthodes, la microscopie électronique n'a pas recourt aux
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photons, de longueur d onde trop importante, mais a des électrons menant a la formation
d'images de plus haute résolution.

Plusieurs techniques de microscopie électronique existent, dont la microscopie
électronique en transmission (MET) qui figure parmi les techniques les plus utilisées pour
observer la structure des nanoparticules (The Royal Society, 2004). Les échantillons
doivent étre tres fins pour permettre aux électrons de les traverser. Une goutte de
solution de nanoparticules est en général déposée sur une grille recouverte d'un film de
carbone, puis |'observation a lieu apres séchage. L utilisation du MET permet d effectuer
une observation de la taille et de la morphologie des échantillons. En général, la mesure
de quelques centaines de nanoparticules sur une série d'images est nécessaire pour
déterminer la morphologie et la taille moyenne des particules présentes au sein de la
solution. Un tel processus de mesure est laborieux, et la procédure de préparation des
échantillons peut avoir une grande influence sur le résultat final. En effet, les particules
doivent se répartir uniformément sur la grille d’analyse, en évitant la formation d'agrégats
empéchant la visualisation. Bien que la microscopie électronique soit la seule technique
permettant de visualiser directement les particules synthétisées, elle n'a que tres peu été
utilisée dans ce travail, notamment pour des raisons de disponibilité d'un tel équipement.
Toutefois d'autres techniques plus rapides permettent une mesure de la taille des
particules.

5.6.2 Diffusion dynamique de la lumiere ou dynamic light scattering

Par la facilité et la rapidité d obtention de résultats, I'analyse par DLS a principalement
été exploitée dans ce travail. Cette méthode de mesure permet une extrapolation rapide
de la taille et de la distribution des nanoparticules présentes dans un échantillon, et
permet également d’effectuer la mesure du potentiel z&ta des particules.

Mesure de la taille — principe général

Le principe de cette technique sur fonde sur la théorie du mouvement brownien, qui
stipule qu'une particule en suspension dans un liquide est soumise a un mouvement
aléatoire d(i aux chocs avec les molécules de solvant qui I'entourent. Selon I'équation de
Stokes-Einstein (Figure 5-1), le mouvement d une particule dépend de la température du
milieu, de sa viscosité et de la taille de la particule. En mesurant le mouvement des
particules, et en controlant précisément la température et la viscosité du milieu, il est
possible de déduire la taille des particules.

Figure 5-1:  Equation de Stokes-Einstein, ot D est le coefficient de diffusion, kB
la constante de Boltzmann, T la température absolue, 1 la viscosité
du milieu et r le rayon des particules.
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Pour déterminer le mouvement des particules, |'échantillon est illuminé avec une source
monochromatique fournie par un laser, et la fluctuation de l'intensité de la lumiere
diffusée est mesurée dans le temps (Figure 5-2). Ce signal, traité mathématiquement,
conduit a I'établissement d'une courbe de corrélation décroissant dans le temps. La
persistance de la corrélation est liée au coefficient de diffusion et donc a la taille des
particules. Par exemple, une décroissance rapide indique la présence de petites particules

(Figure 5-3).
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Figure 5-2 :  lllustration du principe de la diffusion dynamique de la lumiere.
L'intensité varie plus rapidement pour de petites particules, source :
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:DLS.svg.
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Figure 5-3 : lllustration de différents corrélogrammes en [lintensité du signal

pouvant étre obtenus suite a une analyse par DLS. Une décroissance
rapide indique la présence de petites particules, alors qu'une
décroissance plus lente est synonyme de particules de taille plus
importante (Malvern Instrument Ltd., 2012).

Bien que ces mesures extrapolées mathématiquement ne soient qu’ approximatives, cette
technique danalyse offre de nombreux avantages par rapport au microscope
électronique. Tout dabord, les mesures sont rapides, quelques minutes suffisent pour
déterminer le diametre hydrodynamique et la distribution des particules au sein du
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mélange. De plus, dans la plupart des cas, aucune préparation de I'échantillon n'est
nécessaire ; les particules sont mesurées directement en solution, ce qui offre I'avantage
de pouvoir détecter la formation dagrégats. Les informations obtenues sont donc
représentatives de | état des particules en solution, contrairement au TEM qui nécessite
une évaporation préalable du solvant.

Cette technique comporte tout de méme certaines limitations. Une analyse par DLS
fournit le diametre hydrodynamique des particules, légerement plus important que le
diametre réel. Cette valeur peut varier en fonction de la force ionique du solvant, du
revétement présent a la surface des particules et de la morphologie des particules
(considérées comme parfaitement sphériques par le modele théorique). L appareil ne
mesure d ailleurs pas réellement les nanoparticules en présence, mais les valeurs sont
extrapolées mathématiquement.

Linstrument lui-méme ne peut pas étre calibré. L' usage de contréles positifs permet de
s'assurer de son bon fonctionnement. Dans ce but, la taille est vérifiée a I'aide d une
solution de nanoparticules de polystyrene, tres précisément calibrées34. Pour le potentiel
zéta, une solution tampon contenant des nanoparticules chargées est utilisée pour
vérifier le bon fonctionnement de la mesure.

Mesure du potentiel zéta — principe général

e potentiel zéta correspond a la charge globale d'une particule dans un solvant. Ce
potentiel, pouvant étre positif ou négatif (ou neutre), dépend de la surface des particules,
mais également du solvant. En effet, une modification du pH de la solution ou de la
concentration en ions peut mener, selon les cas, a de grandes variations. Le potentiel
zéta permet de prédire la stabilité d une solution : plus il est élevé (en valeur absolue),
plus la solution est stable. En effet, les forces de répulsion sont telles que les particules se
repoussent les unes des autres. Une solution possédant un potentiel supérieur a +30 mV
ou inférieur a -30 mV est généralement considérée comme stable (DelLuca et a/, 2006).
Pour des valeurs comprises entre ces deux bornes, les forces ne sont plus suffisantes et
une agglomération des particules se produit. Cette mesure permet de plus d’ acquérir des
informations sur le type de fonction greffée ou le bon déroulement d'un échange de
ligand, par exemple. Une particule dont les fonctions carboxyliques sont remplacées par
des amines, verra son potentiel s'inverser et passer d une charge négative a une charge
positive. Le potentiel évolue également en fonction du pH. En effet, lorsque le pH de la
solution s"approche du point isoélectrique de la fonction greffée, la charge devient neutre.
Pour des molécules zwitterioniques, elle peut méme s'inverser (Figure 5-4).

3 1l s'agit d'une solution de spheres de 59 nm * 2.5 nm, mesurées en microscopie électronique,

(Nanosphere™ Size Standards, 3060A).

35 ]| s’agit d'une solution de spheres chargées a -68 mV + 6.8 mV, (Zeta Potential Transfer Standard,
Malvern Instruments Ltd (UK)).
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Figure 5-4:  lllustration de la variation de potentiel en fonction de I'évolution du

pH de la solution. Au point isoélectrique, la charge est neutre, puis
s'inverse lorsque le pH dépasse ce point (Malvern Instrument Ltd.,

2012).

La mesure du potentiel zéta se base sur le principe de I'électrophorese. Lorsqu une
cellule capillaire est soumise a un champ électrique, les particules chargées, en
suspension dans le liquide, sont attirées vers ['électrode de charge opposée. Selon
['équation d'Henry (Figure 5-5), le mouvement d'une particule dépend de la force du
champ électrique, de la constante diélectrique du milieu, de la viscosité du milieu et du
potentiel zéta. Ainsi, en contrdlant précisément ces parametres et en mesurant le
mouvement de migration des particules en solution (nommé également mobilité
électrophorétique), il est possible de déterminer le potentiel zéta de ces particules.

Figure 5-5: Equation d'Henry, ot Ue est la mobilité électrophoretique, € la
constante diélectrique du milieu, n la viscosité du milieu, flka) le
fonction d'Henry et z le potentiel z&ta.

e mouvement des particules est mesuré par vélocimétrie laser, fondée sur le principe de
I'effet Doppler. A l'instar des mesures par DLS, 'échantillon est illuminé par un laser.
Toutefois, ce n'est plus I'intensité qui est mesurée, mais la fréquence. En effet, la lumiere
diffusée par une particule en mouvement provoque un changement de fréquence (Figure
5-6). Un signal dont lintensité est fluctuante peut étre produit en combinant la
fréquence de la nanoparticule a celle du rayon de référence. Il est alors possible d'établir
un taux de fluctuation, qui est proportionnel a la vitesse des particules, et donc a leur
potentiel zéta.
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Figure 5-6:  lllustration du principe de la vélocimétrie laser. Une particule statique

diffuse la lumiére avec la méme fréquence que celle du laser. Lorsque
cette particule est en mouvement, la fréquence de la lumiere diffusée
est modifiée, selon le principe de I'effet Doppler, (Image tirée d' une
présentation Powerpoint de M. Kaszuba, Séminaire Zetasizer Nano,
© Malvern).

Appareillage utilisé et analyses effectuées

LLes échantillons sont analysés avec un ZetaSizer Nano ZS (Malvern Instrument Ltd.)
équipé d'un laser He-Ne a 633 nm, permettant d effectuer des mesures de diametre
hydrodynamique et de potentiel zéta. Les mesures de taille sont effectuées sur un
volume de | ml de solution purifiée, dans des cuvettes en PMMA. Cet appareil
permettant d obtenir des mesures sur une large gamme de concentration de particules,
les échantillons sont généralement analysés sans dilution ou concentration préalable.
Pour obtenir des mesures précises, certains parametres nécessaires aux calculs, comme
['absorption de la solution, son indice de réfraction, le type de solvant, sa viscosité,
I'indice de réfraction des particules doivent étre fourni. Les valeurs utilisées pour chaque
mesure sont indiquées conjointement avec les résultats.

Les mesures du potentiel zéta sont effectuées dans des cellules capillaires spéciales,
comportant les électrodes nécessaires a la création du champ électrique. Les mesures de
taille peuvent également étre effectuées avec ce type de cellule. Dans ce cas, elle
précede la mesure du potentiel zéta pour éviter une éventuelle dégradation de
['échantillon lors de I'application du potentiel électrique. LLes mesures sont effectuées
trois a cing fois selon les échantillons, et la moyenne est utilisée pour I'exploitation des
résultats. Comme le potentiel zéta est étroitement lié au pH de la solution, les mesures
sont effectuées sur toute la gamme de pH. Ainsi, pour chaque solution, le pH est
précisément ajusté par incrément d'une demi-unité, d'une ou encore de deux unités,
selon la stabilité des échantillons. Les valeurs de pH sont présentées en ordre
décroissant, afin de respecter la procédure expérimentale. Le pH est en effet ajusté des
valeurs basiques aux valeurs acides. Des solutions de NaOH ou de HCI sont utilisées
pour faire évoluer les valeurs vers la zone basique et acide respectivement. A chaque
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cycle de mesure correspondent des valeurs de taille et de charge qui sont ensuite
reportées sur un graphique permettant de représenter |'évolution des particules. La
Figure 5-7, constituée de valeurs fictives, présente un résultat typique pouvant étre
obtenu. Ce type d'illustration sera largement exploité. En effet, de telles mesures
permettent d'illustrer le comportement d' une solution et la stabilité des particules vis-a-
vis des changements de pH. L'évolution de la taille (échelle de gauche, logarithmique) et
de la charge des nanoparticules (échelle de droite) sont représentées conjointement. Sur
la Figure 5-7, le potentiel z&ta est élevé (en valeur absolue) a un pH de 14 (-50 mV), ce
qui indique que les particules sont fortement chargées négativement. La solution est
donc stable. Le potentiel zéta saffaiblit progressivement pour atteindre une valeur
neutre a pH 1, illustrant ainsi une perte de charge progressive, provenant de la
protonation des groupements fonctionnels. Au niveau de la variation de la taille, les
particules présentent un diametre hydrodynamique d’environ 80 nm, n’évoluant pas de
pH 14 a 6. La bonne stabilité de la solution est des lors confirmée. Des pH 6, la taille
augmente progressivement pour atteindre une valeur de 40 pm a pH [. Cette variation
de taille est liée a I'évolution du potentiel zéta vers une valeur nulle, qui ne permet plus de
stabiliser les particules, et mene a leur agrégation. De telles analyses peuvent ensuite étre
corrélées aux résultats obtenus lors de la détection de traces papillaires.
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Figure 5-7: lllustration de [évolution du potentiel zéta et du diametre

hydrodynamique des nanoparticules en solution, en fonction du pH.

5.6.3 Analyse des propriétés optiques

Les analyses sont effectuées avec un spectrophotometre Epoch (BioTek Instruments) et
un spectrofluorimetre  FL-2500 (Hitachi). Ces deux techniques permettent
respectivement d obtenir I'absorbance, et les spectres d'excitation et d émission des
échantillons synthétisés. Ces deux types de mesures permettent de déterminer si les
quanturn dots se sont formés dans le mélange, si le dopage des quantum dots de ZnS a
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eu lieu correctement, si un colorant est effectivement présent au sein des nanoparticules
d oxyde de silicium. De plus, I'obtention des courbes d’excitation et d’émission permet de
déterminer la (ou les) longueur(s) d'onde optimale(s) d excitation, ainsi que les filtres
nécessaires a I'observation des traces traitées.

5.7 Les traces papillaires : de |'échantillonnage a I évaluation des résultats

5.7.1 Problématique

['exposé de la problématique des sécrétions et des traces papillaires (section 2.1) a déja
permis de rendre compte de la complexité du domaine. Il convient ici d expliciter la
problématique inhérente a la création d' un échantillonnage, ses limitations, les choix
effectués et leurs implications sur les résultats obtenus et sur les conclusions du travail.
Les publications de Kent (2010) et de Sears et al (2012) sur [|établissement d une
procédure dévaluation et de comparaison d'une technique de détection offrent une
bonne accroche méthodologique.

Types de traces

Il existe deux modes de production d'échantillons pouvant étre utilisés pour une étude
sur la détection de traces papillaires. La premiere possibilité, la plus répandue, consiste a
faire appel a des donneurs qui apposent leurs doigts sur diverses surfaces d'intérét. Les
caractéristiques du donneur (sexe, age, état de santé, qualité des sécrétions du donneur),
le nombre de donneurs, les conditions d apposition ou le type de sécrétion déposé sont
autant de parametres ayant une implication sur les résultats finaux. Les traces provenant
d'un donneur peuvent étre de plusieurs types. Elles sont dites naturelles quand le
donneur a une activité normale et qu’aucune préparation des mains n'est effectuée avant
la déposition. Il s'agit des traces s'approchant le plus de celles rencontrées en pratique.
Les sécrétions peuvent également étre enrichies. Dans ce cas, le donneur passe
généralement ses doigts sur son visage (front, nez, nuque, cheveux, etc.) afin d apporter
une quantité plus importante de sébum a la surface des zones papillaires. Il est également
possible de collecter des échantillons de traces eccrines uniquement. Pour cela, le
donneur se lave les mains, puis porte généralement des gants (latex ou nitrile) afin de
provoquer une sudation plus importante et de préserver les surfaces papillaires
d'éventuelles contaminations.

La seconde option consiste a travailler avec des traces standardisées. Le donneur ne
dépose plus ses propres sécrétions, mais il enrichit ses doigts avec un mélange de
substances approchant la composition des sécrétions papillaires (Girod et al,, 2012). Pour
éviter une contamination provenant des sécrétions naturelles de la peau, il est préférable
d utiliser un tampon, reproduisant les détails des crétes papillaires. Il est également
possible de créer des traces a l'aide d'une imprimante a jet dencre, dont I'encre des
cartouches a été remplacée par une solution contenant les composés des sécrétions (voir
par exemple Kupferschmid et a/, 2010 ; Schwarz, 2009). Ce mode de déposition
standardisé offre 'avantage d'éviter les variations naturelles, peu contrdlables, de la
composition des sécrétions intervenant lors de la déposition par plusieurs donneurs. Une
comparaison entre deux techniques ou entre deux parametres devient des lors possible,
sans la nécessité de devoir prendre en compte lincertitude sur le donneur. Les
différences potentielles observées entre deux résultats peuvent donc étre attribuées
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uniquement a la technique de détection. Toutefois, les traces obtenues par apposition
d'un tampon ou par impression sont-ils réellement représentatives d une trace papillaire
naturelle 7 Les études sur ce genre de sécrétions artificielles sont restreintes. L utilisation
d'un mode de déposition artificiel est donc discutable. La question de la quantité de
sécrétion déposée est également un parametre difficilement contrdlable, surtout lors de
['utilisation d'une substance exogene déposée sur un doigt. Le systeme de déposition par
jet d'encre permet certes un controle précis des quantités déposées, mais un tel
appareillage ne permet pas de reproduire fidelement la composition des sécrétions
papillaires. En effet, il s'agit d'un systeme efficace pour I'étude séparée des sécrétions
eccrines ou sébacées, mais il est tres difficile de reproduire I'émulsion créée par ces deux
types de sécrétion.

~

Age des traces

["age des traces étant un des facteurs déterminant pour la détection, il est important de
définir les notions de traces fraiches et traces agées. Cela est loin d'étre trivial, car il
n'existe pas de frontiere stricte entre ces notions. Il apparait clair qu'une trace venant
d étre déposée est fraiche, alors qu'une trace de plusieurs mois peut étre considérée
comme agée. La vitesse du vieillissement est influencée tout d'abord par la quantité de
sécrétion déposée. Plus la trace est riche, plus elle mettra du temps a vieillir (évaporation
de l'eau, durcissement de I'émulsion...). Une trace exposée a un environnement chaud
(soleil, hautes températures) vieillit également plus rapidement. Kent (2010) et Sears et
al (2012), recommandent d utiliser des traces d &ges différents lors de la mise en place de
['évaluation d'une technique. Pour Kent, il faudrait utiliser des traces d une semaine et
d’ un mois, voire si possible des traces plus dgées de trois et six mois. Sears recommande
de tester également des traces fraiches d' un jour seulement.

Echantillonnage

L'étude d'une méthode de révélation peut étre décomposée en deux phases distinctes.
La premiere, consistant a mettre au point la technique, passe par une recherche des
principes de fonctionnement et par une optimisation, souvent empirique, des parametres
de détection (concentration des réactifs, type de solvant, durée d'immersion, pH, ...).
Une fois cette premiere phase exploratoire achevée (compréhension du principe,
ajustement des parametres, optimisation), il convient d évaluer les capacités effectives de
la technique en vue dune utilisation pratique, hors des conditions contrélées du
laboratoire de recherche. La technique en développement est également comparée aux
techniques équivalentes existantes et appliquées en routine, afin d évaluer son efficacité
(facilité de mise en ceuvre, sensibilité et sélectivité)3o.

["échantillonnage utilisé dépend généralement de la phase en cours. Pour la premiere,
I'échantillon sélectionné ne doit pas présenter de difficultés particulieres, le but n'étant
pas de tester les capacités effectives de la technique, mais bien de I'optimiser en
conditions contrdlées. Les traces doivent donc étre suffisamment riches et étre déposées
sur des supports non problématiques, comme de |'aluminium, par exemple. Ce genre

3¢ Durant cette phase, un test semi-opérationnel sans contréle du type de traces ou de la quantité de
sécrétion peut étre effectué comme ultime étape, en collectant diverses surfaces portant des traces
papillaires déposées de maniere non contrdlée.
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d’échantillon se limite généralement a un nombre restreint de donneurs. Pour la seconde
phase, les tests doivent étre conduits a une plus large échelle, sur un nombre plus
important de donneurs et de surfaces, avec des traces d'4ge variable.

Parallelement, il est également possible de travailler sur une détection de produits cibles
(acides aminés, sang, etc.) en concentration diminuant (spot test), afin de tester les
limites de détection de la méthode. Cela permet d' une part de tester le produit cible de la
technique, et d’autre par d'évaluer la sensibilité théorique de la méthode.

Collecte de |'échantillonnage

e mode de déposition des traces peut influencer la qualité finale des résultats obtenus.
Les conditions de déposition peuvent étre contrdlées précisément en mesurant la
pression et la durée du contact avec la surface. Ces deux parametres peuvent également
étre laissés a I'appréciation du donneur.

Les traces peuvent étre récoltées en apposition unique, le donneur homogénéise/enrichi
en sécrétions ses doigts avant chaque nouvelle apposition. Toutefois, afin de pouvoir
estimer la sensibilité de la méthode, il est également possible de récolter les traces d'un
doigt en appositions déplétives. Dans ce cas, le donneur homogénéise ses sécrétions, puis
dépose une série de traces sans recharger son doigt.

Comparaison et évaluation des résultats

Le choix des parametres optimaux de détection (pH d'une solution, temps d' immersion,
concentration des réactifs, etc.), de méme que I'évaluation des capacités d une technique
(sensibilité, sélectivité, efficacité), passe par une comparaison des résultats obtenus. Pour
des raisons pratiques, cela est généralement effectué sur la base des images des traces.
Afin de pouvoir procéder a une évaluation valide, des images comparables doivent étre
utilisées. Dans ce but, il est soit possible d effectuer des prises de vue en conservant les
mémes parametres pour toutes les images, soit d optimiser les conditions de prise de vue
pour chaque image.

Pour la comparaison elle-méme, les traces détectées sont comparées entre-elles. Dans ce
cas, il faut prendre en compte ['intravariabilité existant méme entre deux traces d' un
méme donneur. Afin de pouvoir négliger ce parametre, il est également possible d'utiliser
des demi-traces. Dans ce cas, les traces sont coupées en deux et chaque moitié est
traitée séparément selon les parametres a tester. Les deux moitiés sont ensuite réunies
afin d'évaluer les résultats obtenus.

La phase dévaluation des résultats est souvent effectuée de maniere subjective. Le(s)
évaluateur(s) procedent a évaluation visuelle des échantillons traités et attribuent une
note aux résultats. Diverses échelles et procédures de notation sont utilisées. Chaque
résultats peut étre évalué indépendamment ou alors en comparaison relative.
[ évaluation finale de la qualité d' une méthode se base généralement sur la moyenne des
scores obtenus. D’autres méthodes d'évaluation plus objectives existent. Il est par
exemple possible d'utiliser un indice de contraste, qui permet de saffranchir de la
subjectivité de I'évaluateur.
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5.7.2 Choix effectués et procédure générale

Le choix des différents parametres généraux utilisés durant le travail sont exposés et
discutés ci-apres. Le détail des parametres utilisés pour chaque expérimentation est
présenté au Tableau 5-3.

Type et dge des traces

Seules des sécrétions papillaires naturelles sont utilisées dans ce travail. Les traces
artificielles (impression a jet d’encre et sécrétions standardisées) ne seront pas mises en
euvre, car il est de lavis du soussigné que ces méthodes souffrent d'un manque
d'études, et ne permettent pas de reproduire fidelement la composition et le
comportement des traces papillaires naturelles.

Le but de cette recherche est de travailler avec des traces représentatives des
échantillons retrouvés dans un cas réel (pas de traces fraichement déposées ou
présentant une quantité excessive de sécrétion). De ce fait, et pour pouvoir sélectionner
les parametres optimaux de détection, des traces réalistes seront utilisées, de maniere a
ne pas biaiser les résultats en faveur d une technique. Les traces ne seront donc pas
enrichies en sécrétion en se frottant les doigts sur les zones grasses du visage. De plus,
elles ne seront jamais traitées immédiatement apres leur déposition. La réalité du terrain
fait que les traces papillaires sont retrouvées au mieux quelques heures apres les faits,
mais ce délai peut s'étendre a plusieurs jours, voire plusieurs semaines. Des lors, toutes
les traces sont laissées vieillir au minimum 24 heures avant leur détection. La plupart des
tests sont effectués sur des traces dgées d'une a trois semaines. Toutefois, comme
aucun test opérationnel n'est mené, seul un petit échantillon de traces plus agées est
utilisé.

Procédure de déposition

La procédure suivante a été suivie pour toute déposition de traces. Une heure avant la
déposition, le donneur se lave les mains a 'eau savonneuse, puis reprend une activité
normale. Le relavage des mains, le port de gants ou le passage de cosmétique (creme
pour les mains) sont exclus, afin de ne pas appauvrir ou enrichir artificiellernent les
sécrétions.

Apres cette heure d enrichissement naturel, des traces standards ainsi que des traces en
apposition déplétives sont récoltées. Pour les traces standards, le donneur commence par
se frotter les mains entre-elles afin d’ homogénéiser et uniformiser le film de sécrétions,
puis il dépose une premiere trace sur le support. Il se frotte ensuite a nouveau les mains
entre chaque apposition, afin d avoir une quantité de sécrétion comparable entre chaque
trace. Le doigt apposé n'a pas d'importance, mais pour des raisons pratiques, | auriculaire
n'est pas utilisé (surface plus réduite, difficulté d apposition). La pression appliquée lors
de la déposition, ainsi que la durée de contact ne sont pas contrdlées. La récolte des
traces standards s'effectue selon le modele présenté a la Figure 5-8 a, permettant une
possible évaluation conjointe de plusieurs parametres ou techniques. Pour I'apposition en
série déplétive, la méme procédure est suivie. Il n'y a toutefois pas d enrichissement du
doigt entre les appositions, qui sont effectuées les unes a la suite des autres. Ainsi, la
quantité de sécrétion diminue entre chaque trace (Figure 5-8b). Un total de vingt
appositions est effectué. Cette procédure permet d évaluer la sensibilité d’ une méthode,
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ou plus précisément, la sensibilité relative de deux méthodes différentes, en considérant
que deux séries déplétives différentes ne sont pas comparables.

Apres environ une heure, les échantillons sont entreposés dans un tiroir a I'abri de la
lumiere et de la poussiere, aux conditions atmosphériques et température du laboratoire.
Aucun effort particulier n’est effectué pour contréler les parametres de stockage.

HHHEE

Figure 5-8 :  lllustration des différents schémas de déposition de traces. a) Ce
mode de déposition permet de tester et de comparer simultanément
cing techniques différentes (T1 a T5). b) lllustration d'une série de
traces déplétives permettant de tester la sensibilité des techniques.

Durant cette étude, la déposition de composés cible en concentration diminuant (spot
test) n'a pas été effectuée. Ce choix découle du fait suivant, dans ce travail, les
techniques de détection sont en grande majorité mises en ceuvre sur des surfaces non-
poreuses et en milieu aqueux. Ces conditions ont pour effet de dissoudre les composés
déposés et aucun résultat n'est obtenu. Quelques essais infructueux ont rapidement
mené a |'abandon de cette technique pour ce travail.

Surfaces

Le support le plus utilisé dans ce travail est I'aluminium. Cette surface, lisse et non
poreuse, convient particulierement a ['étude, car elle présente 'avantage de ne pas
interagir avec les techniques de détection. Elle constitue une excellente base de départ
pour distinguer les nanoparticules ou les parametres propices a la détection, de ceux ne
I'étant pas. En effet, si aucune trace de bonne qualité ne peut étre détectée sur un
support simple, il est raisonnable d'admettre que les parametres en question ne sont pas
adéquats pour une détection de traces papillaires. Les autres supports utilisés sont du
polypropylene transparent (PP), du polyéthylene noir (PE), du verre, du papier blanchi et
du papier recyclé.
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Donneurs

Ce travail ayant pour objectif premier I'étude de linteraction entre les sécrétions
papillaires et les nanoparticules, une grande portion du travail portera uniquement sur un
nombre restreint de donneurs et de surfaces. Ce choix permet de réduire le nombre
d échantillons, mais comporte cependant le risque (assumé) d'une faible capacité de
généralisation. Il s’agit en effet d une approche dont la généralisation peut étre limitée si
un attribut tres particulier pour le donneur en question est ciblé préférentiellement. Une
fois I'étude des interactions effectuées, la comparaison avec des techniques existantes
est effectuée sur un échantillonnage plus étendu de donneurs et de surfaces pour vérifier
la possibilité de généralisation des résultats.

Bien que la premiere phase d optimisation de la méthode soit effectuée avec un unique
donneur, chaque expérimentation (ou test de parametre) est appliquée sur un minimum
de quatre traces papillaires, et cela a deux reprises, pour confirmer le résultat. Dans un
second temps, les parametres optimaux seront vérifiés pour quelques autres donneurs (3-
4) et quelques autres surfaces (PE, PP, verre), avec des traces d'age différent. Dans un
dernier temps, les techniques les plus prometteuses avec leurs parametres optimaux
seront comparées aux techniques appliquées en routine sur des séries de traces
déplétives. Des expérimentations a plus large échelle ne sont pas entreprises dans ce
travail, qui demeure de portée fondamentale.

Procédure de détection

Les particules sont systématiquement appliquées par immersion des échantillons dans la
solution de détection3’. La procédure de détection s'inspire directement de la déposition
multi métallique, consistant en plusieurs immersions successives dans des bains aqueux
(Figure 5-9). Le bain principal est celui contenant les nanoparticules menant a la
détection des traces. La solution de nanoparticules nécessite souvent une préparation
avant d étre appliquée sur les échantillons. Selon des parametres testés, elle peut étre
diluée, son pH peut étre ajusté, ou encore un catalyseur peut y étre ajouté3®. Le temps
d'immersion dans la solution de détection doit étre réduit au minimum. Des immersions
de 24 heures, parfois présentées dans la littérature, n'ont pas été entreprises ici. Afin de
conserver des conditions d application réalistes, compatibles avec une future utilisation
pratique, le temps d'immersion maximum est fixé a deux heures. Si aucune trace n'est
détectée apres une telle durée, la solution en question ne sera pas considérée comme
apte a détecter des traces papillaires. Les parametres de détection devront alors étre
modifiés. Le traitement des échantillons s'effectue a température ambiante, méme si
certaines réactions pourraient étre accélérées en augmentant la température du bain de
la solution de travail, ce genre de manipulation n’est pas compatible avec une application
pratique. A l'instar de la SMD, le bain de détection est placé sur un agitateur orbital,
permettant un brassage continu de la solution.

37 Dans de rares cas, lorsque le volume de solution est insuffisant pour permettre une détection par
immersion, une goutte de solution peut étre déposée directement sur la trace. Cette procédure est en
général a éviter, car la goutte seche et provoque généralement du bruit de fond. De plus, cette procédure
ne permet pas un brassage efficace de la solution.

38 |_es conditions précises d'application sont spécifiées a chaque expérimentation.
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LLe second bain est en général un bain de ringage a I'eau déionisée permettant d enlever
les nanoparticules non accrochées sélectivement aux sécrétions. Il est obligatoire et
participe a la diminution du bruit de fond. Il dure en général quelques minutes et doit étre
remplacé fréquemment pour éviter I'apparition de taches luminescentes. Apres ringage,
les pieces sont séchées a [ air libre.

temps variable

5 min a 2 heures \ 2-3 min /
solution de rincage
nanoparticules eau déionisée
Figure 5-9:  lllustration de la procédure de détection standard appliquée durant ce
travail.

Observation et prise de vue

[Les nanoparticules appliquées (CdTe, ZnS et SiO2) n'étant pas colorées (ou tres peu),
elles ne permettent pas une observation adéquate en lumiere blanche. La visualisation
des résultats est donc essentiellement effectuée en luminescence. Les conditions
optimales (longueur d'onde d'excitation et filtre dobservation correspondant au
maximum d émission) ont été déterminées suite aux analyses spectrofluorimétriques
effectuées lors de la caractérisation des particules. Cependant, les nanoparticules n'étant
plus en solution suite a leur déposition sur les traces, une modification des propriétés
optiques peut apparaitre. Les conditions optimales doivent donc étre ajustées
empiriquement, en variant les sources d’ excitation et les filtres d' émission pour permettre
une visualisation optimale des résultats.

LLa source d'excitation est fournie pas un CrimeScope MCS-400 équipé de divers filtres
interférentiels permettant d obtenir de la lumiere filtrée correspondant aux longueurs
d onde suivantes : UV (300-400nm), 415 nm, 445 nm, 475 nm, 495 nm, 515 nm et 535
nm3’. Les observations et prises du vue sont effectuées avec un filtre interférentiel de
bande passante étroite, placé devant I'observateur et I'objectif. Différents filtres couvrant
le spectre visible ont été utilisés. Une fois les conditions d observation optimales
déterminées pour chaque type de nanoparticules, les mémes parametres sont appliqués a
chaque observation.

Tous les résultats ont été sauvegardés numériquement a laide d'un appareil
photographique reflex, équipé d'un objectif macro de 60 mm. Les captures sont
effectuées en mode manuel, afin de contréler au mieux les conditions de prises de vue
(temps de pose, focale). La sensibilité SO est fixée a 100 et les images sont enregistrées
en format brut (RAW). Les traces a comparer sont photographiées dans les mémes
conditions de prise de vue (temps d exposition, focale et sensibilité ISO). La gestion des
prises de vue doit également étre effectuée en respectant une procédure stricte. Les

39 Ces longueurs d' onde sont obtenues avec des filtres interférentiels de bande passante étroite (~40 nm).
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fichiers n’ont évidemment subits aucun traitement numérique favorisant I'une ou I'autre
moitié de trace ou technique en examen. Les diverses manipulations, comme
['ajustement de la luminosité ou la balance des couleurs, sont effectuées sur I'entiereté de
limage et sur toutes les images. Les photographies en couleur sont utilisées, mais
['utilisation conjointe d'images en niveaux de gris permet de s affranchir d'une éventuelle
variation de couleur entre deux techniques, pouvant perturber |'évaluation des résultats.
D’un point de vue forensique, toute image de trace devrait comporter un repere gradué,
afin de connaitre les dimensions exactes et de pouvoir effectuer une comparaison avec
une empreinte de référence. Dans ce travail, les traces papillaires n'étant aucunement
destinées a une comparaison, les prises de vue ont été effectuées sans repere.

Comparaison et évaluation des résultats

Durant la phase de comparaison, un échantillon ne présentant pas de luminescence
détectable a 'l apres traitement (dans les conditions optimales d observation) est
considéré comme négatif. Ce type de résultat évident ne nécessite pas d'évaluation plus
poussée. Toutefois, la comparaison de deux résultats positifs n'est pas aisée et doit
respecter certaines conditions pour étre valable. En effet, deux techniques appliquées sur
deux traces différentes ne sont pas comparées dans cette étude, car I'observation d une
différence de qualité peut étre attribuée a de nombreux parametres, par exemple, a une
variation provenant des traces (quantité de sécrétion). Des demi-traces sont des lors
utilisées, chaque moitié étant traitée avec une technique différente. Le canevas illustré a
la Figure 5-8 a) permet ce type d'évaluation. Dans ce modele, des moitiés gauche et
droite sont traitées avec la méme technique, pour éviter dapporter un biais dans
I'évaluation. Une comparaison établie sur une seule demi-trace n’étant pas suffisante, un
nombre de quatre échantillons au minimum a été jugé suffisant pour ce travail.

['utilisation de demi-traces constitue déja une premiere étape importante dans le
processus de comparaison des résultats, mais il faut encore que les échantillons soient
comparés dans des conditions similaires. Les deux moitiés doivent étre placées cote-a-
cote et étre observées simultanément, sous les mémes conditions. Il serait par exemple
défavorable de comparer une technique luminescente a une technique produisant un
résultat coloré. Une observation simultanée permet également de s'affranchir d une
éventuelle fluctuation de I'intensité lumineuse de la source d excitation. La prise de vue
conjointe des deux demi-traces permet d'éviter des biais et de s'assurer que les mémes
conditions de prise de vue ont été utilisées pour les deux techniques. Afin de respecter
cette procédure, les comparaisons sont systématiquement effectuées entre des demi-
traces ayant été traitées et photographiées le méme jour. La mise en cuvre des
comparaisons doit donc étre judicieusement planifiée afin d'étre effectuée dans des
conditions permettant d obtenir des résultats comparables.

Apres avoir obtenu des images de traces permettant une comparaison objective des
performances de la technique, la phase d évaluation des résultats proprement dite peut
débuter. Pour des raisons évidentes de temps a disposition, il a été décidé de n'effectuer
que des comparaisons subjectives, effectuées par un ou plusieurs évaluateurs, selon la
procédure décrite par Kent (2010) et appliquée par Bécue et al. (2012). Cette procédure
consiste a attribuer une score de 0 a 4 a chaque demi-trace en fonction de sa qualité.
Cette évaluation est effectuée en aveugle par plusieurs évaluateurs ayant une expérience
dans la comparaison des traces papillaires. La moyenne des scores de chaque trace ou
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technique est ensuite calculée. Le résultat permet ainsi d’avoir une comparaison de la
qualité subjective des traces pouvant étre détectées avec une technique. Toutefois,
cette procédure, relativement lourde, n'est pas mise en euvre systématiquement. En
effet, la supériorité d'un résultat par rapport a un autre est évidente dans un grand
nombre de cas. Des lors, si la conclusion ne fait pas de doute, les parametres menant aux
meilleurs résultats sont adoptés. Dans les cas ou des différences de qualité plus faibles
sont observées, ou une différenciation n’est pas évidente, la procédure complete décrite

ci-dessus est mise en ceuvre.

Section Type 1.:1e Nombre Surface Type de trace Age des
nanoparticules donneur traces
San
6.3.1 CdTe-TGA 1 FEEE, ete . 3 semaines
aluminium Déplétion (12)
Sang
631 Apposition unique, 2 traces
%1.; : CdTe-TGA effet taille 1 Aluminium pour chaque condition | semaine
PP expérimentale
Effectué en duplicat
San,
632 ZnS-MPA 4 Bl R, S0, Wiy 1 mois
aluminium Déplétion (20)
Naturel
Apposition unique, 4 traces
6.4.1 CdTe 1 Aluminium pour chaque condition 1 semaine
expérimentale
Effectué en duplicat (dans
une solution différente)
Naturel
Apposition unique, 4 traces
pour chaque condition
6.4.2 CdTe | Aluminium expérimentale (fonction, pH, 1 semaine
temps d’immersion)
Effectué en duplicat (dans
une solution différente)
Naturel
Apposition unique, 4 traces
Si0, avec pour chaque condition 1a3
T2 fonctionnalisation 1 Aluminium expérimentale (fonction, pH, P M.
variable temps d’immersion) ) ’
Effectué en duplicat (dans
une solution différente)
Naturel
Si0; avec Apposition unique, 4 traces
7.2 fonctionnalisation 1 Aluminium pour chaque condition 2 semaines
carboxyle expérimentale (fonction, pH,
temps d’immersion)
Naturel
Si0, avec PE, PP, verre, Apposition unique, 4 traces
8.1 fonctionnalisation 3 aluminium, pour chaque condition 1 semaine
carboxyle papier expérimentale
Déplétion (20)
8.2 CdTe-TGA 1 Aluminium Naturel 3 semaines
Si0, contenant du CdTe
8.3 et fonctionnalisation 1 Aluminium Naturel | semaine
carboxyle

Tableau 5-3 : Tableau récapitulatif des échantillons utilisés pour chaque série
d expérimentations.
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6.1 Synthese et caractérisation des quantum dotsde CdTe

6.1.1 CdTe avec fonction terminale de type carboxyle

Les guantum dots de CdTe possédant une fonction terminale de type carboxyle
(-COOH) ont permis d obtenir les meilleurs résultats en termes de luminescence et de
stabilité. Le ligand principal utilisé comme stabilisant est |'acide thioglycolique (TGA). Le
protocole de synthese détaillé est disponible a I’ Annexe F.2.

Propriétés optiques

Une solution de CdTe-TGA, obtenue apres un reflux de deux heures, présente une
couleur jaune-orangé. A la lumiere du jour, des reflets verts, provenant de la
luminescence des particules, peuvent étre observés. Placée sous UV (300 a 400 nm), la
solution présente une luminescence verte, aisément détectable a I'eil nu, méme a la
lumiere du jour. L'analyse spectrofluorimétrique permet d établir les propriétés optiques
de la solution obtenue (Figure 6-1). Celle-ci présente une large bande d'absorption dans
les UV, ainsi qu'un pic centré vers 525 nm. Le pic d'émission est étroit et son maximum
est positionné a environ 550 nm. L'apparition de telles propriétés optiques atteste donc
de la formation de cristaux de taille nanométrique, présentant des effets de confinement
quantique. Ces nanoparticules, peuvent ainsi étre excitées soit sous UV, ou elles
présentent une forte absorption, soit a 525 nm (lumiere de couleur bleu-vert). Elles
réémettent dans le spectre visible, aux alentours de 550 nm, soit dans la partie verte du
spectre, confirmant ainsi les observations visuelles. Un tel spectre est cohérent avec les
résultats décrits dans la littérature (Gaponik et al/, 2002b ; Rogach et a/, 2007b).
[ apparition de ces propriétés de luminescence indique donc la formation de quantum
dots (aucun des précurseurs utilisés n’est luminescent).

Selon la théorie, un reflux prolongé favorise la croissance des particules et induit une
évolution de la position du maximum d'émission. En pratique, une prolongation du reflux
conduit effectivement a une modification de la couleur de la solution, qui évolue du jaune
clair au brun foncé, en passant par I'orange et le rouge. Cette progression, illustrée par la
Figure 6-2, présente des solutions de CdTe prélevées apres différentes durées de
chauffage a reflux. Tous les échantillons sont issus de la méme synthese. L'image prise
sous lumiere blanche permet d'illustrer le changement de coloration des solutions. En
plus de I'évolution de la couleur, la solution devient progressivement opaque. LLes mémes
échantillons sous UV (300-400 nm) présentent des couleurs de luminescence évoluant
du vert au rouge-orangé.
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Présentation des spectres d excitation et d' émission d’ une solution de
CdTe fonctionnalisé avec du TGA, dont la croissance a été stoppée
apres deux heures de reflux.
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lllustration de I'effet du temps de croissance sur I'évolution de la taille
des guantum dots de CdTe fonctionnalisés avec du TGA. Chaque
échantillon est prélevé aprés un temps de reflux différent. L'image du
haut est effectuée sous lumiére blanche, celle du bas, sous UV (300-
400 nm), sans filtre d observation.
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Les spectres d absorption, d excitation et d’émission de chacune de ces solutions sont
présentés aux Figure 6-3 et Figure 6-4. Ces spectres normalisés montrent I'évolution
caractéristique de la position des maxima d'émission. Une prolongation du reflux ne
modifie pas les spectres dexcitation de fagon significative dans 'UV. Tous les
échantillons peuvent ainsi étre excités simultanément de maniere efficace avec la méme
source. e second pic d excitation évolue avec le reflux, il est en général positionné avec
un décalage de 15 nm par rapport au maximum d émission correspondant. Ce décalage
est insuffisant pour pouvoir étre exploité pour la visualisation de traces papillaires en
luminescence. Il serait en effet nécessaire d'avoir recours a une source d excitation et a
des filtres de bande passante tres étroite, pour éviter une interférence de la source
d'excitation avec la longueur d'onde d observation. Il est des lors plus simple d'illuminer
les échantillons sous UV, offrant un décalage de Stokes bien plus important.

—01hoo
\ 02h0o
) ~—04h00
06h00 ——
\ 10h00
\ 14h00

W\ ——18h00

Absorption [u. a.]

350 450 550 650 750
Longueur d'onde [nm]

Figure 6-3 :  Spectres d absorption des différents échantillons de CdTe présentés
a la Figure 6-2.
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Figure 6-4 :  Spectres normalisés d'excitation (graphique supérieur) et d'émission

(graphique inférieur) des différents échantillons de CdTe présentés a
la Figure 6-2.

Précipitation sélective

Les spectres d'émission de la Figure 6-4 présentent des pics dont la largeur s'accroit avec
le reflux. En effet, la solution prélevée apres une heure possede un pic dont la largeur a
mi-hauteur vaut environ 40 nm, contre 115 nm environ pour la solution obtenue apres 22
heures de reflux. Ce phénomene, déja constaté par Rogach et a/ (2007b), indique un
taux de croissance inhomogene des particules. Un reflux prolongé provoque donc une
augmentation de la distribution de taille. Afin de la réduire, la technique de la
précipitation sélective peut étre mise en ceuvre, comme indiqué au Chapitre 5. Une telle
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procédure, réputée tres efficace pour séparer les populations de taille de nanoparticules a
des lors été testée.

La procédure a été appliquée a une solution de CdTe-TGA, dont la croissance a été
prolongée durant 6 heures, et présentant un large pic d'émission denviron 90 nm,
synonyme d une large population de taille de nanocristaux. Cette solution a pu étre
séparée en six échantillons présentant des bandes passantes plus étroites (~50 nm)
(Figure 6-5). Cette illustration démontre donc la faisabilité et la possibilité d une telle
procédure dans le cas ou des solutions de faible dispersion sont nécessaires. Les résultats
obtenus sont tres similaires a ceux de Rogach et a/ (2007a).
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Figure 6-5: Spectres d'émission normalisés d'une solution de CdTe et de ses
différentes populations séparées par précipitation sélective.

Croissance d une couche de CdS par photodéeradation

Mise a part la réduction de taille par précipitation sélective, I'intensité de luminescence
des quantumn dots peut étre augmentée apres la formation des particules, en exposant la
solution a la lumiere du jour. En effet, selon Bao et al/ (2004), ce phénomene
d accroissement du rendement quantique lors de I'exposition a la lumiere est di a la
formation d'une couche de CdS autours des particules. Du soufre, provenant de la
dégradation du TGA, se combine au cadmium pour former une coquille de CdS,
augmentant ainsi la stabilité et le rendement quantique. Ce phénomene est lent et n'a
lieu gu'avec le TGA, les autres surfactants ne se dégradant pas ou tres peu. Lors d'une
exposition prolongée, la solution tend a précipiter, car les ligands décomposés ne
stabilisent plus les particules (Peng et a/, 2007).

Afin d'étudier ce phénomene, une solution de CdTe fraichement synthétisée est divisée
en deux échantillons soumis a des conditions différentes. Le premier est exposé a la
lumiere du jour, devant une fenétre, alors que I'autre est stocké a I'abri de la lumiere. Les
propriétés optiques de ces deux échantillons sont alors analysées a intervalles réguliers.
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LLa Figure 6-6 illustre I'évolution de l'intensité de la luminescence des deux échantillons.
Issus de la méme synthese, ils possedent des propriétés optiques identiques au temps to,
mais tres rapidement, I'intensité augmente fortement pour | échantillon stocké en plein
jour. Celle de I'autre solution augmente progressivement, mais sans commune mesure
avec la premiere. Apres environ deux semaines, la luminescence de I'échantillon stocké
en plein jour diminue brusquement. Cette diminution résulte de la précipitation de la
solution. En effet, une grande partie des molécules de TGA ayant été décomposées,
elles ne peuvent plus jouer le role de stabilisant et les particules s'agglomerent. "autre
échantillon, stocké a I'abri de la lumiere, reste stable plusieurs mois.
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Figure 6-6 : lllustration de l'effet de la lumieére du jour sur lintensité de la

luminescence de solutions de nanoparticules de CdTe.

Mesure du diametre hydrodynamique et du potentiel zéta

L utilisation de la technique du DLS et de la vélocimétrie laser a permis de déterminer le
diametre hydrodynamique et le potentiel zéta des quantum dots de CdTe. Les mesures
ont été effectuées sur une solution obtenue apres une croissance dune heure. La
solution a été analysée telle qu'obtenue apres la synthese, sans dilution ou autre
modification.

LLe diametre hydrodynamique mesuré est de 4.6 + 1.2 nm (Figure 6-7). Cette valeur est
légerement supérieure aux tailles généralement fournies par la littérature. Par exemple,
Gaponik et al. (2002b) obtiennent des tailles d’environ 2 et 6 nm pour des guanturmn dots
de CdTe émettant a respectivement 510 et 730 nm. Cette différence provient, selon
toute vraisemblance, du fait que les valeurs indiquées concernent le diametre réel,
obtenu par microscopie électronique. Le résultat mesuré ici correspond au diametre
hydrodynamique, de dimension plus importante.

Le potentiel zéta a été mesuré sur la solution obtenue apres la synthese, a pH 11.6. En
pH basique, les fonctions carboxyles présentes en surface sont déprotonnées, et
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conferent de ce fait une charge fortement négative aux particules. Cela est effectivement
constaté ; une valeur de -50.1 + 3.8 mV a été mesurée (Figure 6-7). Cette charge
fortement négative fournit une force de répulsion suffisante aux nanoparticules, et la
solution présente ainsi une bonne stabilité. Stockée au frais et a |'abri de la lumiere, une
telle solution est stable durant plusieurs mois.

25
—CdTe-TGA reflux 1h

20 4

diamétre hydrodynamique : 4.6 = 1.2 nm

Number

0.1 1 10 100 1000
Diameétre [nm]
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40000

30000 - :
potentiel zéta : -50.1 £3.8 mV
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Total counts

10000 A

Potentiel Zéta [mV]

Figure 6-7:  Distribution de taille (haut) et de potentiel zéta (bas) obtenu pour une
solution de CdTe-TGA.

Selon la théorie du confinement quantique, I'évolution de la position du maximum
d'intensité d'une solution de CdTe est corrélée au diametre des particules. Cing
échantillons d'une méme solution, prélevés apres différents temps de croissance, de 30
minutes a huit heures, ont été analysés par DLS. L'évolution de la taille en fonction du
temps de croissance est ainsi mise en évidence (Figure 6-8). Le diametre passe de 4.2 nm
pour un temps de reflux de 30 minutes a un diametre de 7.9 nm pour un reflux de 8
heures. La valeur obtenue apres une heure (4.5 nm) correspond a la valeur de la Figure
6-7. De petites différences de taille peuvent intervenir entre les syntheses. Leur origine
peut provenir d un grand nombre de facteurs inhérents a la synthese, au stockage des
solutions ou a la mesure. Concernant la synthese, la durée du reflux est en général
similaire, toutefois, des écarts de températures du bain de chauffage peuvent étre a
I'origine d'une vitesse de croissance différente. Le pH de la solution a également une
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influence, une variation de cette valeur peut induire une modification de la vitesse de
croissance et donc de la taille finale des particules. La formation de la couche du CdS
due a la dégradation du TGA décrite plus haut peut également expliquer cette différence
de diametre si les solutions ne sont pas analysées directement apres la synthese.
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Figure 6-8 :  lllustration de I'évolution du diametre hydrodynamique des quantum

dotsde CdTe-TGA selon la durée de croissance.

Ftude du comportement des quantum dots de CdTe-TGA en solution

Ce travail ayant pour objectif d appliquer des nanoparticules sur des traces papillaires en
faisant varier leurs propriétés de surface par une modification du pH notamment, le
comportement des nanoparticules en solution doit des lors étre établi. Avant I'obtention
des résultats, il est possible de prédire le comportement attendu des guantum dots en
solution. En effet, le groupement carboxyle de I'acide thioglycolique possede un pKa de
3.67. Cela signifie qu'a un pH de 3.67, la concentration des groupements protonés
(-COOH) est égale a celle des groupements déprotonés (-COO-). A une valeur
inférieure, il y aura une plus grande proportion de groupements protonés, et donc une
force de répulsion réduite. Ainsi, il peut étre estimé qu'a mesure que le pH diminue (a
I'approche d'une valeur de pH 4), la solution devrait commencer a perdre sa stabilité, les
charges électriques n’étant plus suffisantes pour fournir une répulsion efficace.

Toutes les expérimentations ont été menées avec des solutions de CdTe-TGA obtenues
apres un reflux d'une heure. Un test visuel a tout d’abord été réalisé. Il consiste a ajuster
le pH de différents échantillons en ajoutant des solutions de NaOH ou de HCI,
permettant respectivement d atteindre les valeurs de pH basiques ou acides. Le résultat
de ce test est illustré par la Figure 6-9. Les solutions ne présentent pas de changement de
comportement visible d'un pH 13 a 6. Les solutions sont limpides en lumiere blanche et
présentent une forte luminescence verte sous UV (300-400 nm). Les particules sont
donc stables sur une plage de valeurs de pH 13 a 6. A un pH 5, un changement
intervient. En effet, par comparaison, cette solution apparait légerement plus sombre que
les précédentes, signe d'un changement au sein du liquide. Des pH 4, une modification
évidente est constatée : la solution devient trouble et un agrégat se dépose apres
quelques minutes. Aux pH 4, 3.5 et 3, le précipité est toujours luminescent, mais son
maximum est décalé dans l'orange. Ce phénomene a également été constaté par
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plusieurs auteurs (Susha et a/, 2006 ; Gao et al,, 1998). Une couche de CdS se forme et
mene a une augmentation du diametre des particules, et donc a un déplacement du
maximum d’émission. A des valeurs plus acides, 2 un pH de 2 ou inférieur, les particules
sont dégradées. Un précipité noir est formé et plus aucune luminescence ne peut étre
détectée. Il n'est plus possible de re-solubiliser les particules en changeant le pH ou en
rajoutant du TGA. Les valeurs acides dégradent donc les particules de maniere
irréversible.

v | B

Figure 6-9 : lllustration de I'évolution de la stabilité d'une solution de CdTe-TGA
en fonction du pH. Les échantillons sont visualisés en lumiére
blanche (partie supérieure) et sous UV (300 & 400 nm), sans filtre
d observation (partie inférieure).

LLa perte de stabilité visuellement constatée ci-dessus est confirmée par les mesures de
taille et de potentiel zéta (Figure 6-10). Les analyses ont été effectuées de pH 12 a 1, en
ajoutant du NaOH a la solution de valeur initiale 11.6 pour obtenir une valeur de 12.
Pour les autres solutions, une solution de HCI est utilisée pour abaisser le pH. Les
valeurs obtenues des pH 4 sont peu fiables car la solution présente un précipité. Le
graphique montre que les nanoparticules sont stables de 12 a 5. Le potentiel zéta perd
progressivement en intensité avec la diminution du pH, alors que le diametre augmente
simultanément. Le graphique montre que la taille n’est pas stable, méme en pH basique,
synonyme d une stabilité limitée des solutions de guantum dots. A un pH inférieur a 5, le
passage d une valeur d’environ 20 nm a plus de 300 nm indique que la solution précipite.
LLe changement de couleur constaté pour la solution a pH 5 était le signe d'un début de
formation d agrégats.
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Figure 6-10 : Evolution du diamétre et du potentiel zéta de quantum dots de
CdTe-TGA en fonction du pH de la solution, acidifiée avec de
HCI

La Figure 6-11 présente I'évolution de la méme solution de CdTe-TGA, mais acidifiée
directement avec du TGA, afin tenter d’augmenter la stabilité des particules. Une
précipitation plus tardive de la solution est visuellement constatée. L'évolution du
potentiel zéta est comparable aux résultats précédents, et la taille est plus stable sur
I'entiereté de la gamme de pH. Les particules ne précipitent pas a pH 4, la déstabilisation
commencant seulement vers pH 3. L'ajout de TGA pour acidifier les solutions permet
donc d'améliorer la stabilité. Les mesures n'ont été effectuées que jusqu'a pH 2, une
valeur inférieure ne pouvant pas étre obtenue par I'ajout de TGA.
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Figure 6-11: Evolution du diamétre et du potentiel zéta de quantum dots de
CdTe-TGA en fonction du pH de la solution, acidifiée avec du

TGA.

Bilan de la caractérisation du CdTe-TGA

Les résultats précédents ont permis d établir que la procédure de synthese du CdTe
mene effectivement a la formation de nanoparticules. En effet, les solutions obtenues
présentent une forte luminescence dont la position du maximum peut étre ajustée en
prolongeant le temps de synthese. Les guantum dots ont un diametre variable selon le
temps de croissance, mais toujours inférieur a 10 nm. Les solutions sont stables et
possedent un potentiel zéta négatif en pH basique. Cette charge négative est due a la
présence de groupements carboxyles déprotonés en pH basique. Une modification du
pH de la solution entraine une perte de stabilité, menant a la précipitation des particules
des un pH de 4. Le ligand qui permet de stabiliser les particules en pH basique ne fournit
plus suffisamment de répulsion électrostatique pour des valeurs acides. Une étude
approfondie des interactions avec les sécrétions n'est donc pas possible, la gamme de
stabilité de la solution étant trop limitée. Toutefois, lorsque le pH est abaissé en ajoutant
du TGA, des valeurs plus basses sont atteintes sans provoquer de précipitation. Il est
toutefois nécessaire de tester d autres fonctions permettant d améliorer la stabilité des
particules en pH acide. En effet, la solution doit étre stable pour pouvoir permettre une
application sur des traces papillaires.

6.1.2 Autres fonctionnalisations des quantum dotsde CdTe

Fonctionnalisation in situ

Afin d éviter une manipulation supplémentaire de la surface des particules, il est possible
d effectuer des syntheses en substituant le TGA par un autre ligand thiolé (Tableau 6-1).
En suivant les recommandations fournies par Gaponik et a/ (2002b), trois ligands ont été
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testés, le MPA, comparable au TGA, la cystéamine, comportant une amine terminale
fournissant une charge positive a la surface des particules, et la L-cystéine, pouvant étre
positive ou négative selon le pH de la solution.

Nom Molécules
; g O
Acide thioglicolique
TGA HS \).l\
( ) OH
: o HS OH
Acide mercaptopropionique \/\n/
(MPA) o
Cystéamine HS\/\NH2
NHz2
L-cystéine HS \/KWOH
@]
(0]
2-mercapto-éthanesulfonate de sodium é‘
(MES-Na) HS < ‘“wf'é“ ONa

Tableau 6-1: Tableau récapitulatif des ligands thiolés utilisés durant la synthése des
quantum dots.

Mise a part [ utilisation du MPA, qui mene a I'obtention de résultats tres similaires au
TGA, les autres ligands testés n'ont pas permis d obtenir des particules stables ou
luminescentes, méme apres de nombreuses tentatives de variation du pH de synthese ou
de la concentration du ligand. Bien que ['utilisation de TGA ou de MPA fournisse des
quanturn dots de bonne qualité et stables sur une gamme de pH de 12 a 4, la synthese
avec [utilisation d'autres ligands est donc problématique. Les tentatives de
fonctionnalisation /1 situ ont donc été abandonnées.

Modification de la surface par une greffe sur le licand existant

La fonctionnalisation des guantum dots avec un ligand autre que le TGA ou le MPA
s'avérant difficile en cours de synthese, une modification de la surface post-synthese
constitue une alternative pour greffer d'autres fonctions. L'idée consiste a utiliser les
qguantum dots de CdTe-TGA étudiés précédemment, et de lier chimiquement une autre
molécule sur la fonction carboxyle, afin d obtenir une nouvelle fonction terminale. Le
groupement carboxylique pouvant réagir avec un groupement amine®, des molécules
présentant une telle fonction a chaque extrémité ont donc été utilisées (Figure 6-12).

La procédure a été adaptée d apres différents protocoles (Lovric et al, 2005 ; Shavel et
al, 2005 ; Slocik et al, 2006). Ainsi, les guantumn dots de CdTe-TGA ont donc été
incubés dans une solution tampon a pH 7.2 (tampon phosphate) en présence
dEDC/NHS (5 mM). Puis apres 30 minutes, une solution concentrée

40 Comme par exemple les acides aminés des traces papillaires.
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d éthylenediamine est ajoutée pour fonctionnaliser les groupements carboxyles activés.
Apres deux heures, la solution est précipitée avec de I'éthanol. Le culot récupéré par
centrifugation est finalement dispersé dans de l'eau. Les résultats de I'analyse sont
illustrés a la Figure 6-12. La solution avant fonctionnalisation a été analysée a pH 11
(carboxyles déprotonés de charge négative), alors que les particules post-
fonctionnalisation sont analysées a un pH de 4 (amines protonées chargées
positivement). Ainsi, le potentiel zéta, négatif pour la premiere solution, devient positif
apres la procédure de greffe, ce qui indique que les molécules d'éthylenediamine se sont
effectivement attachées en surface. Toutefois, la charge obtenue apres la
fonctionnalisation n'est pas tres élevée et les résultats ne peuvent pas étre considérés
comme satisfaisants. En effet, la mesure de taille indique la formation de particules de
plus de 100 nm, et donc la présence d agrégats. Ainsi, plusieurs nanoparticules sont liées
entre-elles, via les ligands. De plus, une tres faible quantité de particules est récupérée
apres la fonctionnalisation. La plupart étant devenues noires, dégradées. Finalement, les
analyses de spectrofluorimetrie n'ont pas permis de mesurer une quelconque
luminescence des échantillons.

Le bilan de cette expérimentation est donc plutdt négatif, une post-fonctionnalisation est
effectivement possible, mais les conditions expérimentales sont difficiles a trouver, le
rendement est faible et une perte de luminescence se produit. Apres plusieurs tentatives
infructueuses d’ amélioration des résultats, cette procédure a été abandonnée.
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Figure 6-12 :  a) lllustration du principe de post-fonctionnalisation, b) Résultat de la
mesure du diametre hydrodynamique, et c) Résultat de la mesure du
potentiel z&ta avant et apres la post-fonctionnalisation.

6.1.3 Bilan de la synthese et de la caractérisation du CdTe

Mis a part les résultats obtenus avec les guantum dots comportant une fonction
carboxyle terminale, le bilan final est mitigé. Les quantum dots de CdTe-TGA sont
certes fortement luminescents et stables en solution aqueuse basique, mais ils précipitent
rapidement a pH acide. Des lors, méme pour des guantum dots stables, comme le
CdTe-TGA, la manipulation des particules en dehors d une gamme restreinte de pH est
délicate. Un pH trop bas conduit rapidement a une déstabilisation des particules et mene
a la précipitation. De plus, la flexibilité de la fonctionnalisation est réduite. En effet, le
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nombre de groupements pouvant étre greffées est restreint. Les quantum dots de CdTe
restent tout de méme applicables sur des traces papillaires et peuvent permettre
d obtenir des résultats. Toutefois, leur faible stabilité en pH acide ne permet pas I'étude
détaillée des principes d'interaction entre les nanoparticules et les traces. En effet, cette

étude nécessite de pouvoir varier les parametres de détection sur une plus large gamme
de pH.

6.2 Syntheses et caractérisation du ZnS et ZnS dopé
6.2.1 ZnS avec fonction terminale de type carboxyle

Résultats de synthése

Afin dobtenir des composés au comportement comparable aux CdTe étudiés
précédemment, des quantum dots de ZnS ont été synthétisés avec une fonction
terminale de type carboxyle. Le ligand principal utilisé est le MPA, de structure tres
similaire au TGA, et donnant de meilleurs résultats. Le protocole de synthese détaillé est
disponible a I' Annexe G.2.

Propriétés optiques

Contrairement au CdTe, les solutions de ZnS sont incolores en lumiere visible. Placée
sous UV (300 a 400 nm), une luminescence bleue est détectable a I'eil nu. L'effet du
dopage de la structure a I'aide d'ions métalliques a pu étre vérifié. Il permet effectivement
d'influencer les propriétés optiques des particules. L'ajout de cuivre et de manganese
produit des solutions possédant respectivement une luminescence bleu-vert et rouge

(Figure 6-13).

Figure 6-13 : lllustration de l'effet du dopage sur les propriétés de luminescence
des quantumn dots de ZnS. De gauche a droite sont visibles une
solution de ZnS sans ion dopant, avec | % de cuivre et avec 4.5 % de
manganese. L'image de gauche est réalisée en lumiere blanche et
celle de droite sous UV (300-400 nm), sans filtre d’ observation.

['analyse spectrofluorimétrique permet dobtenir les caractéristiques des spectres
d'excitation et d'émission des trois solutions présentées a la Figure 6-13. Ces
nanoparticules ont un comportement optique différent du CdTe (Figure 6-14). En effet,
les spectres sont étroits avec un maximum d excitation dans 'UV vers 330 nm. La
courbe d'excitation du ZnS dopé au cuivre est plus large que les deux autres, mais
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demeure restreinte en comparaison de la large bande d'absorption du CdTe. A linverse,
les spectres d' émission sont larges, avec des maxima situés a 450 nm pour le ZnS et a
490 nm pour le dopage au cuivre. Le ZnS dopé au manganese présente deux maxima, un
premier a 450 nm similaire au ZnS, et un second a 570 nm provenant des ions Mn?2+,
L apparition de ces propriétés de luminescence indique donc d' une part la formation des
quantumn dots, et montre d'autre part que la position et la morphologie des spectres
d'excitation et d'émission sont effectivement influencées par le dopage. L'ajout d'une
faible quantité de cuivre permet d obtenir des caractéristiques plus compatibles avec la
sensibilité de I'eil, et améliore I'intensité de la luminescence. De ce fait, seul le ZnS dopé

au cuivre sera étudié dans la suite du travail.

Intensité [u. a.]

sans dopant - ém
sans dopant - exc
Cu 1% -ém

= = Cu 1% - exc

Mn 4.5% - ém

= = = Mn4.5% - exc

500.0
Longueur d'onde [nm]

Figure 6-14 :  Spectres normalisés d excitation et d'émission de quantumn dots de

ZnS avec et sans ions dopants (cuivre et manganése).

Mesure du diametre hydrodynamique et du potentiel zéta

Les mémes techniques utilisées précédemment pour le CdTe-TGA ont été appliquées
pour l'analyse des guantum dots de ZnS:Cu. Le résultat des mesures du diametre

hydrodynamique et du potentiel z&ta sont illustrés a la Figure 6-15.
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Figure 6-15 : Distribution de taille (haut) et de potentiel zéta (bas) obtenu pour une
solution de ZnS:Cu-MPA.

Le diametre hydrodynamique mesuré pour cette solution de ZnS:Cu est de 6.4 = | nm,
ce qui correspond a la valeur reportée par Corrado et al (2009). Concernant le potentiel
zéta, une valeur de -50.5 £ 6.6 mV, comparable a la valeur obtenue pour le CdTe-TGA
est obtenue (-50.1 mV). Les deux types de quantum dots comportant une fonction
terminale comparable, et ayant été mesurées a un pH similaire, il est parfaitement
cohérent d obtenir des valeurs proches. Des lors, les remarques effectuées pour le CdTe-
TGA s'appliquent également au ZnS-MPA : les solutions obtenues sont fortement
négativement chargées et tres stables.

Etude du comportement des quantum dots de ZnS-MPA en solution

' étude du comportement des guantum dots de ZnS-MPA en fonction du pH a été
effectuée de maniere similaire a la solution de CdTe-TGA. La fonction —COOH du
MPA possede un pKa de 4.32, supérieur au TGA (3.67). Il y a une plus forte proportion
de groupements protonés a un pH inférieur a 4.32. La solution devrait donc se mettre a
précipiter plus tot qu'une solution de CdTe lorsque le pH est progressivement diminué.
Elle sera donc théoriquement encore moins stable en conditions acides.

Durant ['ajustement du pH a I'aide d HCI, un trouble apparait déja vers un pH 6, et la
solution précipite aux alentours de pH 4.5. L apparition de ce précipité est visible sur la
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courbe de I'évolution de la taille (Figure 6-16), qui présente un saut aux pH 6 et 5 pour
lesquels la taille passe de 6 a 20 nm. Ces observations sont donc cohérentes avec la
valeur du pKa mentionnée ci-dessus. L'intensité du potentiel zéta tend a diminuer a partir
de pH 5 (passage de -46.5 mV a pH 6, puis -42.2 mV a pH 5, pour arriver a -32.6 a pH
4). En dessous de pH 4, les valeurs obtenues ne sont plus représentatives de la
population de taille, de gros agglomérats étant visibles a I'@il nu, d'ou le saut vers des
valeurs de plusieurs milliers de nanometres, visible sur le graphique. Pour des pH
inférieurs, les particules sont dégradées, et perdent leur luminescence. La solution de
ZnS-MPA présente donc un comportement comparable au CdTe-TGA, stable en pH
basique, mais peu robuste déja pour des valeurs acides.
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Figure 6-16 : Evolution du diamétre et du potentiel z&ta d'une solution de ZnS-
MPA en fonction du pH de la solution, abaissé a I'aide ' HCI.

6.2.2 Fonctionnalisation in situ des quantum dots de ZnS

Contrairement au constat effectué pour les guantum dots de CdTe, et méme si les
résultats demeurent mitigés, il a été possible de greffer d autres fonctions a la surface des
guantumn dots de ZnS durant la synthese, en remplagant le MPA par un autre ligand

thiolé (Tableau 6-1).

Charge négative

Afin d'obtenir une solution chargée négativement et stable a pH plus acide, il est
nécessaire davoir une fonction possédant un pKa plus bas. Le 2-mercapto-
éthanesulfonate de sodium (MES-Na) est un candidat valable, car la fonction sulfonate a
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un pKa est de -1.2 41, Cela signifie que cette fonction demeure déprotonée, soit négative,
méme pour des valeurs de pH tres basses.

En pratique, la synthese est effectuée selon le méme protocole, mais en remplacant le
MPA, par du MES-Na, tout en conservant le méme pH de synthese et les mémes
concentrations. Une solution limpide et stable est obtenue, avec des maxima d excitation
et d'émission situés respectivement a 342 nm et 530 nm, mais d'intensité tres faible en
comparaison avec le MPA.

e comportement de cette solution en fonction du pH est illustré a la Figure 6-17. La
taille et la charge sont stables jusqu’a un pH de 5, mais contrairement aux attentes, la
solution précipite a pH 4. Toutefois, bien que les résultats mesurés en dessous de pH 4
solent moins fiables, le potentiel zéta est plus élevé qu'avec le MPA. Cette nouvelle
fonction a donc I'effet attendu. L'instabilité observée semble provenir directement d' une
dégradation des particules due au pH acide. Concernant la taille, les nanoparticules
possedent un diametre hydrodynamique plus important que celles synthétisées avec les
MPA, en effet elles mesurent 45 nm, contre 6.4 nm avec le MPA. Une telle valeur
indique que les particules ne sont pas bien séparées les unes des autres et que des amas
de particules sont présents, synonyme d une fonctionnalisation de moindre qualité.
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Figure 6-17 :  Evolution du diamétre et du potentiel z&ta d'une solution de ZnS-
MES-Na en fonction du pH de la solution, abaissé a I'aide d'HCI.

41 Valeur tirée de http://www.hmdb.ca/metabolites/HMDB03745, derniere consultation le 29.04.2013.
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Charge inversée selon le pH

La L-cystéine, en plus de ses deux fonctions amine et carboxyle communes a tout acide
aminé, possede également une fonction thiol pouvant se lier a la surface des particules.
Cet acide aminé peut donc étre utilisé comme ligand pour la synthese des guanturn dots.
Ces deux groupements pourraient théoriquement fournir une charge positive ou négative
selon le pH de la solution. Le pKa de I'amine vaut 8.33 et celui du carboxyle 1.71. A un
pH basique, les deux fonctions sont déprotonées (NH2 et COO-), le potentiel devrait
donc étre négatif. A un pH acide, les deux fonctions sont protonées (NHz+ et COOH),
d olr un potentiel positif. Entre ces valeurs, la co-existence de fonctions positives et
négatives devrait conduire a une charge neutre, entrainant une instabilité des particules.

La solution obtenue apres synthese est stable, mais aucune luminescence n'a pu étre
détectée. L'analyse du comportement en fonction du pH a tout de méme été entreprise
(Figure 6-18). L' évolution du potentiel z&ta est cohérente avec la prédiction ci-dessus. En
effet, de pH 11 & 9, la solution possede un potentiel zéta négatif de -60 mV en moyenne.
Le saut de potentiel observable entre le pH 9 et 8 s'explique par une concentration de
groupements amines protonés plus importante. La diminution du pH s’accompagne
d'une diminution progressive du potentiel zéta (diminution de la concentration de
I'espece COO- et augmentation de I'espece NH3*). La charge est nulle aux alentours de
pH 4, cette neutralisation s’accompagne d une déstabilisation de la solution, et donc de
la formation d'un précipité. Une charge positive est ensuite observée pour des valeurs
inférieures a pH 4 (de +20 a +30 mV). L apparition d'une charge positive rétablit une
répulsion permettant une dissolution du précipité. Toutefois, les charges n'étant pas
suffisantes, la majeure partie des particules demeurent sous la forme d'agrégats. De plus,
la dégradation des particules constatée précédemment a pH acide intervient également
au méme moment.
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Figure 6-18 :  Evolution du diamétre et du potentiel z&ta d une solution de ZnS-L-
cystéine en fonction du pH de la solution, abaissé a I'aide d' HCI.
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Charge positive

Le dernier ligand testé, la cystéamine, possede une fonction amine terminale, de pKa 8.6,
conférant une charge positive aux particules a pH acide. A l'inverse des groupements
carboxyles, la perte de stabilité devrait sopérer en pH basique, du fait de la

déprotonation du groupement. Selon le pKa, la perte de stabilité devrait se produire entre
un pH de 8etde 9.

De maniere générale, les solutions obtenues avec la cystéamine ne présentent qu une
tres faible luminescence, avec des maxima dexcitation et démission situés
respectivement a 270 nm et 527 nm. De plus, la solution obtenue n'est stable que pour
une durée limitée. En effet, un précipité se forme systématique apres deux jours de
stockage de la solution.

La Figure 6-19 illustre les résultats obtenus lors de 'analyse du comportement de la
solution en fonction du pH, qui a été ajusté des valeurs acides aux valeurs basiques,
contrairement aux autres solutions. Conformément aux attentes, le potentiel zéta est
effectivement positif (+40 mV en moyenne), preuve de la bonne fonctionnalisation des
particules et la présence de la fonction amine terminale a la surface. Toutefois, la taille
des particules est largement supérieure aux valeurs obtenues jusqu'ici. En effet, une
valeur moyenne de 280 nm indique la présence d agrégats. Concernant I'évolution de la
charge, elle est stable de pH 1 a 7, puis tend a diminuer pour des valeurs basiques. Les
fonctions perdent progressivement leur charge positive, ce qui induit une précipitation de
la solution vers pH 9, conformément aux prédictions.
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------ m--0 reemellL
L e | - 40.00
..
1000.00 +
_."' - - & --pot. zéta
—=—diamétre - 20.00

100.00 + r 0.00

Diamétre [nm]
Potentiel Zeta [mV]

F-20.00
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F -40.00

1.00 -60.00
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Figure 6-19 :  Evolution du diamétre et du potentiel zéta d'une solution de ZnS-
cystéamine en fonction du pH de la solution, ajusté a [aide
d'NaOH.
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6.2.3 Bilan de la synthése et de la caractérisation du ZnS

Les résultats obtenus jusqu’ici montrent qu'il est possible d obtenir des quantum dots de
ZnS. lls représentent des candidats pouvant potentiellement remplacer les guantum dots
de CdTe toxiques. En effet, ils sont luminescents et leurs propriétés optiques peuvent
étre adaptées par ['ajout d'ions dopant dans la solution. lls possedent un comportement
comparable au CdTe.

Concernant la fonctionnalisation de ce type de guantum dots, les mémes doutes que
ceux exprimés pour le CdTe peuvent étre formulés. En effet, stables en pH basique, leur
manipulation en milieu acide est problématique. Toutefois, et contrairement au CdTe, il
est possible de varier les fonctionnalisations de la surface en changeant de ligand lors de la
syntheése. Les résultats obtenus avec les diverses fonctions sont conformes aux
prédictions effectuées sur la base du pKa du groupe fonctionnel considéré. Cependant, a
I'exception des résultats obtenus avec le MPA, la qualité des particules n'est pas
optimale (présence d agrégats, faible luminescence). Il est donc douteux de pouvoir
détecter des traces avec des fonctions autres que le MPA.

["étude du comportement du ZnS fonctionnalisé avec diverses molécules a permis de
montrer qu'il est possible de manipuler la surface des particules, mais uniquement dans
une moindre mesure. De plus, certains comportements montrent que les ligands se
détachent de la surface et que les particules elles-mémes se dégradent dans certaines
conditions.

6.3 Détection de traces papillaires sanglantes

6.3.1 Détection de traces sanglantes avec CdTe-TGA

Suite aux travaux effectués, la détection de traces papillaires sanglantes avec du CdTe-
TGA a fait I'objet d'une publication (Bécue et al, 2009). Cette étude traite de la
synthese des guantum dots de CdTe-TGA, de leur caractérisation, ainsi que de leur
utilisation en tant que révélateur de traces papillaires sanglantes. e potentiel des
guanturn dots a été mis en évidence par une comparaison avec un colorant a protéines
du sang, I'Acid Yellow 7, connu pour étre I'une des meilleures options utilisée a |'heure
actuelle pour la détection des traces sanglantes (Sears et al/, 2005). Les résultats
obtenus avec les guantum dots sont comparables, voire supérieurs, aux performances de
I'Acid Yellow 7. Les résultats détaillés ne sont pas exposés ici, le lecteur peut se référer
directement a ['article, disponible a I Annexe I.1.

Résultats supplémentaires

Afin de tester I'influence de la taille des particules sur la détection, des guantum dots de
CdTe-TGA de taille variable (obtenus suite a un reflux de |, 2, 4 et 8 heures, tels que
présentés a la Figure 6-8) ont été appliqués sur des traces sanglantes, en respectant le
protocole de la publication précédente. La Figure 6-20 présente donc des traces
luminescentes sous UV (300-400 nm) possédant un maximum d émission évoluant du
vert au rouge-orangé. Une variation de taille de 4.5 a 8 nm environ n'a pas une grande
influence sur les résultats. Toutefois, la variation du diametre est inférieure a 5 nm. Ces
résultats permettent donc de vérifier qu'une détection avec des guantum dots de taille
variable est possible, mais ils n'apportent pas dinformations exploitables concernant
I'influence effective d une variation de taille. Pour apporter des informations concretes, il
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faudrait envisager une variation de plusieurs dizaines de nanometres, ne pouvant pas étre
atteintes avec des guantum dots.

Reflux 1 h " Reflux2h Reflux 4 h Reflux 8 h
Diamétre 4.5 nm Diameétre 5.2 nm Diamétre 6.7 nm Diamétre 7.9 nm

Figure 6-20 : lllustration de la détection de traces sanglantes sur aluminium a I'aide
de solutions de CdTe-TGA de taille différente, obtenus apres des
temps de croissance variables. Les résultats sont observés sous UV
(300-400 nm), sans filtre d'observation.

6.3.2 Détection de traces sanglantes avec ZnS-MPA

L utilisation de ZnS dopé au cuivre a également fait | objet d'une publication (Moret et
al, 2013). Cet article propose I'application de ce type de particules en remplacement des
quantum dots 3 base de cadmium, par soucis de sécurité. A linstar de ['étude
précédente, ce travail traite de la synthese et de la caractérisation des quantum dots, puis
de leur application sur les traces. Des comparaisons sont effectuées avec le CdTe-TGA,
ainsi qu'avec I'Acid Yellow 7. Les résultats obtenus sont comparables avec le CdTe et
avec I'Acid Yellow 7. Pour plus de détails, le lecteur peut se référer directement a
['article, disponible a I’ Annexe [.2.

6.4 Tentative de transposition aux traces non-sanglantes

Bien que les résultats ci-dessus soient prometteurs, les traces sanglantes ne sont pas
I'objet principal de cette recherche, qui doit donc étre recentrée sur la détection de traces
non-sanglantes. Des lors, de muiltiples applications de guantum dots ont été effectuées
pour tenter d obtenir des premiers résultats pouvant servir de base de travail. Toutefois,
malgré tous les parametres testés, décrits-ci apres, toutes les tentatives se sont avérées
infructueuses. Aucune trace papillaire de qualité satisfaisante n'a pu étre détectée avec
des solutions de quantum dots. les paragraphes ci-apres présentent le détail des
tentatives effectuées.

6.4.1 CdTe

Des traces naturelles correspondant au protocole décrit au Chapitre 5 ont été utilisées.
Les conditions d'application, optimisées pour les traces sanglantes, ont servi de point de
départ (solution diluée dix fois, pH abaissé a 3.5 par adjonction de TGA, et immersion de
20 minutes). Ces conditions d application n'ayant mené a aucune détection, des traces
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tres fraiches et fortement enrichies en sécrétions sébacées ont été traitées. Elles ont
permis d obtenir un résultat apres une durée d'immersion prolongée d une heure (Figure
6-21). Cependant, bien qu'une détection ait lieu, un tel résultat ne constitue pas une base
de travail solide pour I'étude du principe de fonctionnement*2. En effet, obtenir ce type
de résultat avec des traces non représentatives n'est pas une preuve valable de la
sensibilité de la technique et ne permet pas dextrapoler son efficacité sur des traces
réalistes. Les conditions ont des lors été modifiées en vue d obtenir des résultats avec des
traces moins fraiches et moins riches.

Figure 6-21 : lllustration d'une trace enrichie en sécrétion sébacée, détectée par
immersion dans une solution de CdTe-TGA moins d'une heure
apres sa déposition sur une feuille d'aluminium. Le résultat est
observé sous UV (300-400 nm), sans filtre d'observation.

Une nouvelle tentative de détection a des lors été entreprise avec des traces non
enrichies et adgées de cing jours. Les échantillons ont été immergés dans une solution de
CdTe a pH 3.5, sans dilution (i.e. d'une concentration dix fois supérieure aux tests
précédents), et pour des durées d' immersion variant de 20 a 240 minutes. Des résultats
commencent a apparaitre apres 60 minutes dimmersion, mais un résultat satisfaisant
n’est obtenu qu’apres quatre heures d'immersion (Figure 6-22).

Pour améliorer ces résultats, plusieurs options peuvent étre envisagées. Il est possible
d utiliser une concentration de nanoparticules encore plus importante. Toutefois, les
essais effectués n'ont pas apporté d’ améliorations significatives. D'une part, la solution
est moins stable et, d' autre part, des résultats de qualité inférieure sont obtenus. Il serait
possible de prolonger encore le temps dimmersion, mais cette option ne sera pas
envisagée des lors qu'une mise en ceuvre de plus de quatre heures n'est pas réaliste pour
des utilisations pratiques. Le pH de la solution est un autre parametre a considérer. La
valeur de 3.5 a été choisie en accord avec les tests réalisés et exposés dans Bécue et al
(2009). Plus le pH est bas, plus les résultats sont bons, toutefois, cette valeur de 3.5
représente la limite de stabilité. Il est a prévoir qu'avec des solutions plus robustes a pH
acide, de meilleurs résultats pourraient étre obtenus.

42 Plus d'informations sur le principe de fonctionnement sont disponibles au Chapitre 7, dédié a I'étude des
interactions entre les sécrétions papillaires et les nanoparticules.
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20’ 30 60’ 120’ 240’

Figure 6-22 : lllustration de I effet du temps d'immersion dans la solution de CdTe-
TGA, a pH 3.5 pour des traces non-sanglantes sur une feuille
d aluminium. Les résultats sont observés sous UV (300-400 nm),
sans filtre d'observation.

Des lors, ['utilisation de guantum dots possédant une autre fonction conférant une
meilleure stabilité a pH acide constitue la derniere possibilité d obtenir des résultats.
Cependant, des quantum dots de CdTe possédant un ligand différent du TGA ou du
MPA n’ont pas pu étre obtenus, les tentatives de détection avec des quantum dots de
CdTe sont donc suspendues a ce stade.

6.4.2 7nS

N

Alinstar du CdTe-TGA, le ZnS:Cu-MPA a été appliqué sur des traces non sanglantes,
selon les conditions optimales déterminées dans l'article (Moret et a/, 2013). Aucun
résultat n'a pu étre obtenu dans ces conditions. Le résultat d'une application sur des
traces fraiches et riches est illustré par la Figure 6-23. Les traces obtenues sont peu
luminescentes, et de qualité inférieure aux possibilités offertes par le CdTe sur le méme
type de traces.

Figure 6-23 : lllustration d'une trace enrichie en sécrétion sébacée, détectée par
immersion dans une solution de ZnS:Cu-MPA moins d'une heure
apres sa déposition sur une feuille d'aluminium. Les résultats sont
observés sous UV (300-400 nm), sans filtre d'observation.
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Afin d'améliorer la détection, des solutions non diluées sont appliquées, avec des durées
d'immersion variables. Toutefois, indépendamment des parametres testés (pH, durée
d'immersion, concentration des solutions), il n'a pas été possible de fournir a ces
particules une affinité suffisante pour les sécrétions papillaires et aucun résultat
concluant ne peut des lors étre présenté ici.

Les molécules de MPA entourant le ZnS, bien que prometteuses pour le CdTe, ne
semblent pas efficace avec le ZnS, pour des raisons inconnues. Toutefois, comme des
particules de ZnS ont pu étre fonctionnalisées avec d autres molécules (MES-Na, L-
cystéine, cystéamine) (Tableau 6-1), elles ont été appliquées sur des traces, en
conservant la concentration obtenues apres la synthese, et en variant les valeurs de pH
(3.5, 7 et 12) et la durée d'immersion (de 20 minutes a 4 heures). A nouveau, il n'a pas
été possible d obtenir le moindre résultat, indépendamment de la fonction présente. Les
tentatives de détection avec des quantum dots de ZnS sont donc également suspendues
a ce stade.

6.5 Bilan et discussion

"analyse des solutions obtenues montre qu'il est possible de synthétiser des guantum
dots fortement luminescents, avec des propriétés conformes aux résultats annoncés par
la littérature. La synthese du CdTe-TGA, de méme que celle du ZnS-MPA dopé au
cuivre, est réalisable. Il est cependant moins aisé de greffer d'autres fonctionnalisations
sur ces composés. En effet, aucune autre molécule n'a pu étre liée aux guantum dots de
CdTe avec succes. Le greffe n'est, soit pas effective, et les solutions obtenues ne sont
pas stables, soit les fonctions sont greffées, mais les quantum dots perdent leur
luminescence du fait de ['apparition de défauts de surface. Les résultats obtenus pour la
fonctionnalisation du ZnS sont sensiblement meilleurs. Trois nouvelles fonctions ont pu
étre greffées efficacement durant la synthese. Elles ne permettent cependant pas
d obtenir des particules de qualité équivalente a celles du ZnS-MPA, en termes de
luminescence et de stabilité.

De maniere générale, les expérimentations effectuées mettent en évidence la fragilité des
guantum dots. Lors de manipulations opérées a la surface des nanoparticules, comme
une post-fonctionnalisation, une dégradation menant a une perte de luminescence a lieu.
LLe comportement des nanoparticules en solution a également été analysé en fonction du
pH : les gquantum dots ne sont pas stables en pH acide. lls précipitent a un pH égal ou
inférieur a 4 et perdent leur luminescence (Susha et a/, 2006). Cet état de fait rend
difficile leur application a la détection des traces papillaires et en particulier 'étude des
parametres optimaux de détection. La compréhension de [linteraction entre les
nanoparticules et les sécrétions semble des lors compromise, car une bonne stabilité sur
une plus vaste gamme de pH est nécessaire pour investiguer le phénomene.

Apres caractérisation, les solutions ont été appliquées sur des échantillons de traces
papillaires. Les résultats de I'application du CdTe et du ZnS sur des traces sanglantes ont
conduit a la publication de deux articles (Bécue et a/, 2009 ; Moret et al, 2013).
Toutefois, il n'a pas été possible d' obtenir une détection concluante avec des traces non-
sanglantes. Les raisons de cette absence de résultats concluants sont multiples. Elles
peuvent, soit provenir des particules elles-mémes, soit des conditions de détection. Pour
les conditions de détection, les parametres tels que la concentration en nanoparticules, la

- 12 -



Bilan et discussion

durée d'immersion et le pH ont été étudiés. La concentration menant a la détection
optimale des traces sanglantes a été appliquée comme valeur de départ, puis elle a été
augmentée jusqu'a un facteur 10, sans résultats. La dilution n'apporte également pas
d’ amélioration.

Une prolongation de la durée d'immersion mene a I'amélioration des résultats, mais un
traitement de plus de quatre heures a été jugé trop long pour pouvoir étre envisageable.
Concernant le pH, il a été varié de 12 a 3.5. Mise a part 3.5, les autres valeurs n’ont pas
donné de résultats significatifs. Des valeurs inférieures ne peuvent pas étre atteintes sans
dégrader les particules. Les conditions nécessaires a une détection optimale se situent
peut-étre a des valeurs inférieures (2.65 comme pour la SMD, par exemple). Or s'il
s'avere qu une telle valeur est réellement décisive, il faudra conclure qu’une détection
efficace de traces papillaires latentes avec des guantum dots n'est pas possible, les
conditions de détection étant incompatibles avec les qguantum dots eux-mémes.
Toutefois, I'absence de détection pourrait provenir des nanoparticules elles-mémes. Les
structures synthétisées dans ce travail comportent peut-étre des défauts les rendant
impropres a la détection des traces non-sanglantes. Cette hypothese est envisageable,
mais peu plausible car des traces ont pu étre détectées (traces sanglantes, traces
fraiches). Le probleme provient peut-étre des groupements de surface. Les fonctions
semblent toutefois étre greffées de maniere efficace sur les particules, car les solutions
sont stables et leur comportement vis-a-vis du pH correspond aux prédictions et varie
selon la fonction chimique. La taille des particules ne peut pas non plus étre valablement
remise en cause. En effet, des nanoparticules d or de quelques nanometres permettent
une détection (Schnetz, 1999). Il peut encore étre envisagé que les quantum dots se
dépose sélectivement, mais qu'ils perdent leur luminescence une fois déposés sur les
traces. Cet argument peut étre écarté, car les traces sanglantes présentent une forte
luminescence apres détection et lorsqu’une goutte de solution est déposée sur un
substrat, le résidu sec conserve sa luminescence.

LLes gquantum dots présentaient un grand potentiel pour la détection de traces papillaires,
mais leur manipulation délicate ne permet pas de varier les conditions de détection de
maniere suffisamment flexible pour créer une interaction. Des lors, en I'absence de
résultats, |'interaction entre les traces et les nanoparticules ne peut pas étre étudiée. Il est
donc nécessaire d avoir recourt a d'autres types de nanoparticules. Les nanoparticules
doxyde de silicium, ayant été identifiées comme plus souples en termes de
fonctionnalisation et dune robustesse accrue peuvent permettre une étude plus
approfondie. Si une telle étude aboutit a une compréhension détaillée des principes de
détection, il sera possible de revenir a I'utilisation des guantumn dots de maniere plus
efficace en utilisant la fonction de surface appropriée et des parametres d application
adaptés.






Chapitre 7 : Les nanoparticules d oxyde de siliciumn,
étude des interactions avec les traces
papillaires

Ce chapitre se divise en deux grandes parties. La premiere présente toutes les analyses
des nanoparticules, leurs propriétés et leur comportement en solution, et la seconde
traite exclusivement de détection de traces papillaires et de |'étude des interactions.

7.1 Syntheses et caractérisation

Les nanoparticules d oxyde de silicium (SiO2) ont été synthétisées par microémulsion
inverse, tel que décrit a I'Annexe H.2. L'ajout d'un colorant organique, la Rhodamine
6G, a permis de les rendre luminescentes et leurs propriétés de surface ont été modifiées
en greffant différents ligands de type alkoxysilanes (Annexe E). Apres plusieurs étapes de
purification, les nanoparticules solubilisées dans I'eau permettent d obtenir des résultats
conformes aux attentes ; elles sont luminescentes et leurs propriétés varient selon le
groupement présent en surface. Les diverses fonctions testées et leurs propriétés sont
détaillées ci-apres, de méme que I'étude du comportement de chaque type de
nanoparticules en fonction de I'évolution du pH.

Les fonctions greffées (Figure 7-1) permettent d obtenir des particules stables en solution
aqueuse avec des propriétés variables, telles que la présence de charges positives ou
négatives. e potentiel z&ta ainsi créé peut évoluer en fonction du pH, ou rester stable
indépendamment du milieu extérieur. Diverses fonctions chimiques réactives, telles que
carboxyles ou amines, ont également été greffées avec succes.
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Figure 7-1:  Liste des fonctions chimiques greffées & la surface des nanoparticules
de SiO2 durant ce travail.

La Figure 7-2 illustre les propriétés optiques des particules synthétisées contenant de la
Rhodamine 6G. Elles présentent un maximum d excitation vers 530 nm et un maximum
d’émission vers 550 nm. Le décalage de Stokes est faible (moins de 20 nm), mais
I'utilisation d'une source d'excitation et de filtres adéquats permet 'observation de la
luminescence.
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Figure 7-2:  Spectres d'excitation et d'émission d une solution de nanoparticules
de SiO2 contenant de la Rhodamine 6G.

Les paragraphes suivants présentent les résultats des mesures des diametres
hydrodynamiques et des potentiels z&ta obtenus pour chacune des fonctions greffées.
Sont successivement présentées les mesures effectuées sur les échantillons apres la mise

en solution des particules dans |'eau, puis les analyses de |'évolution de la taille et du
potentiel zéta en fonction du pH.
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7.1./ Résultat avant fonctionnalisation

Les premieres nanoparticules étudiées sont celles obtenues avant ['étape de
fonctionnalisation. Leur surface est alors uniquement recouverte de groupements silanols
(Si-O—H) qui permettent déja de stabiliser les particules en solution. La synthese mene
ainsi a |'obtention d'une solution monodispersée, limpide, ne présentant pas de précipité.
En pH basique, les particules possedent un diametre hydrodynamique d environ 70 nm
et un potentiel zéta d’environ -50 mV. La taille des nanoparticules est similaire a celle
obtenue par Wang et a/ (2005). Dans cette publication, les auteurs mesurent la taille des
nanoparticules au moyen d'un TEM, qui fournit le diametre réel des particules. Dans ce
travail, seul le diametre hydrodynamique est utilisé. La charge de -50 mV provient de la
déprotonation du groupement hydroxyle en pH basique. Une perte progressive de cette
charge est prévue lors d'un abaissement progressif du pH vers des valeurs acides.

Les mesures de taille et de potentiel zéta en fonction du pH sont illustrées a la Figure 7-3.
La perte de charge attendue est effectivement constatée. Le potentiel est fortement
négatif lorsque le pH est basique, puis son intensité diminue rapidement de pH 6 a 4, et
passe a une valeur supérieure a -10 mV pour un pH inférieur a pH 3. Cette perte de
charge (et donc de répulsion électrostatique entre les nanoparticules) s’accompagne
d une précipitation de la solution des un pH de 3.5. La taille des particules est tres stable
jusqu’a pH 4, puis des valeurs de plus de 1000 nm sont mesurées, indiquant la formation
d'un précipité. Les solutions de nanoparticules de SiO2 non post-fonctionnalisées ne
peuvent donc pas étre appliquées a des valeurs inférieures a pH 3.5.
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Figure 7-3: Evolution du diametre et du potentiel zéta des nanoparticules de
SiO2 ne possédant pas de groupements fonctionnels particuliers, en
fonction du pH de la solution, abaissé avec de I HCI.
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/.1.2 Groupement carboxyle

Cette derniere possédant un pKa d'environ 2.4, un potentiel zéta fortement négatif est
attendu en pH basique. Une protonation progressive des groupements carboxyles devrait

étre constatée durant la diminution du pH, a l'instar des solutions de guantum dots,
telles que le CdTe-TGA ou le ZnS-MPA.

En moyenne, les particules possedent un diametre hydrodynamique de 73 nm, quelque
peu supérieur aux résultats obtenus précédemment. L ajout d alkoxysiloxane provoque
donc une augmentation du diametre de quelques nanometres, conformément aux
prévisions. Le potentiel zéta vaut environ -40 mV a pH 10. Il confere une bonne stabilité
a la solution. Cela se vérifie visuellement : les solutions stockées au frais sont stables
plusieurs mois.

["analyse de I'évolution de la taille et du potentiel zéta est illustrée a la Figure 7-4. La
charge passe de -40.8 mV (pH 10) a -35.8 mV (pH 5), elle est donc relativement stable
jusqu'a pH 5. En dessous de cette valeur, la perte de charge s'accélere pour passer de
-31.4 a -15.5 mV en une unité de pH (de 4 a 3). Finalement, la charge devient presque
neutre aux alentours de pH 1, due a la protonation quasi complete des fonctions
carboxyles. Ce comportement a déja été constaté dans le cas du CdTe-TGA et du ZnS-
MPA. Toutefois, contrairement aux guantum dots possédant une forte instabilité a pH
4 et inférieur, les nanoparticules d oxyde de silicium sont stables en pH acide, méme
lorsque leur potentiel zéta tend vers zéro. La taille est en effet constante de pH 10 a 1.
Cette stabilité rend donc possible I'application de telles nanoparticules sur toute la
gamme de pH et permet une exploration détaillée des parametres de détection de traces
papillaires.
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/.1.3 Groupement méthylphosphonate

Ces groupements possedent généralement des pKa bas (aux alentours de 2), ils ne se
protonent donc qu’'a des valeurs de pH tres acides. Le méthylphosphonate permet donc
théoriquement d obtenir des particules possédant une charge négative plus élevée
qu'avec le carboxyle. Une meilleure stabilité est donc attendue avec cette fonction.

Les particules obtenues possedent un diametre hydrodynamique de 60 nm et un
potentiel zéta de -50 mV a pH 9.4. Cette valeur de potentiel z&ta correspond aux
attentes, la charge est plus élevée qu'avec le carboxyle. Le diametre obtenu est
cependant inférieur a celui des nanoparticules précédentes (70 nm). De nombreux
facteurs peuvent influencer le diametre final mesuré par DLS, a commencer par les
erreurs intervenant durant la synthese. En effet, une légere variation du ratio des
précurseurs peut influencer sensiblement le diametre des particules. Toutefois, cette
différence de valeur ne modifie pas le comportement des particules en solution, et ne
devrait pas avoir d'influence sur la détection des traces papillaires.

La Figure 7-5 présente le comportement des particules en solution selon I'évolution du
pH. Les résultats concordent avec les attentes : le potentiel z&ta croit progressivement a
mesure que le pH diminue, passant de -50 mV (pH 9.4) a -29.30 mV (pH 1.7). Pour
rappel, a un pH de 1.7, la charge fournie par la fonction carboxyle est presque nulle (1.3
mV). Une charge pres de 30 fois supérieure est donc obtenue avec les groupements
méthylphosphonates. De ce fait, en conditions tres acides, le potentiel z&éta est toujours
situé dans la zone de stabilité théorique (>-30 mV). La taille mesurée est d ailleurs stable
sur toute la gamme de pH. Ces nanoparticules permettent donc I'étude de I'influence
d'une charge négative élevée sur la détection des traces papillaires.
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Figure 7-5: Evolution du diamétre et du potentiel zéta des nanoparticules de
SiO2 fonctionnalisées avec un groupement méthylphosphonate, en
fonction du pH de la solution, abaissé avec de ' HCI.
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Synthese et caractérisation

/.1.4 Groupement sulfonate

LLe groupement sulfonate présente un comportement similaire au méthylphosphonate. Il
possede un pKa tres faible (voire méme négatif). Un potentiel zéta fortement négatif sur
toute la gamme de pH est donc prévu.

Une taille d’environ 60 nm et un potentiel de -46.6 mV ont été mesurés a un pH de 10.6.
Ces valeurs sont comparables a celles obtenues avec la fonction précédente. Le
comportement des particules en solution est présenté a la Figure 7-6. Ni le potentiel zéta,
ni la taille ne sont influencés par le changement de pH. Le diametre mesuré demeure
constant et le potentiel zéta n'évolue pas significativement, contrairement a celui du
méthylphosphonate qui tend a diminuer lorsque le pH se rapproche de 1. En effet, pour la
fonction sulfonate, la charge vaut -46.6 mV a pH 10.6 et -42.7 mV a pH 0.9. Cette
fonction fournit donc aux nanoparticules une charge fortement négative a tout pH. Elles
constituent alors un outil supplémentaire pour ['étude des interactions traces-
nanoparticules, effectuée dans la seconde partie de ce chapitre.
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Figure 7-6:  Evolution du diamétre et du potentiel zéta des nanoparticules de
SiO2 fonctionnalisées avec un groupement sulfonate, en fonction du
pH de la solution, abaissé avec de 'HCI.
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7.1.5 Groupement anhydride succinique

Ce groupement s hydrolyse au contact de I'eau pour former une double fonction
carboxyle (Figure 7-1), pouvant potentiellement offrir deux avantages : la présence de
deux fonctions par molécule de ligand devrait permettre d une part d’augmenter le
potentiel zéta, et d autre part d’ amplifier la réactivité des particules lors d'une application
sur les traces papillaires.

A pH 10.8, les particules possedent un diamétre hydrodynamique de 76.5 nm et un
potentiel zéta de -64.2 mV. A nouveau ces valeurs sont cohérentes et conformes aux
attentes. Les variations de taille peuvent provenir de causes multiples allant de la
synthese a la mesure de la taille, en passant par I'étape de fonctionnalisation, mais les
valeurs sont toujours de I'ordre de 70 nm. Concernant la charge, celle-ci est plus intense
qu'avec une fonction carboxyle simple possédant un potentiel de -40.8 a pH 10.1. Cette
charge plus importante est vraisemblablement due au second groupement carboxyle.

e comportement de ces nanoparticules est présenté a la Figure 7-7. A linstar de la
fonction carboxyle, l'intensité du potentiel zéta diminue lorsque le pH décroit. Le
potentiel passe par deux paliers successifs. En effet, la charge est stable de pH 10.8 a 8.7
(respectivement -64.2 et -59.4 mV), puis décroit et se stabilise entre pH 8 a 5, avec une
charge située entre -50 et -45 mV environ. A un pH inférieur a 5, le potentiel zéta
s'abaisse progressivement jusqu'a -9.5 mV a pH 2.6. Des valeurs inférieures n’ont pas
été mesurées, car déja a pH 3 (-19 mV), la solution présente un précipité qui empéche
['analyse précise.
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Figure 7-7: Evolution du diamétre et du potentiel zéta des nanoparticules de
SiO2 fonctionnalisées avec un groupement anhydride succinique, en
fonction du pH de la solution, abaissé avec de ' HCI.
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/.1.6 Groupement amine primaire

Contrairement aux fonctions analysées précédemment, les groupements amines
fournissent un potentiel zéta positif aux nanoparticules du fait de la protonation du
groupement dans la gamme des pH acides. Il est donc attendu que les particules soient
stables et chargées positivement a pH acide, puis perdent progressivement leur charge
lorsque le pH devient basique.

A pH 3, les particules possedent un potentiel zéta positif de +47.2 mV, indiquant une
fonctionnalisation effective de la surface, et une taille de 61 nm, cohérente avec les
valeurs obtenues jusqu’ici. Le comportement des particules est illustré a la Figure 7-8.
Contrairement aux fonctions précédentes, il est plus cohérent de lire le graphique de
droite a gauche (de pH 1 a I1). De pH 1 a 7, la taille et le potentiel z&ta sont stables. Ce
dernier décroit rapidement des 7.5 pour devenir presque neutre vers pH 9.2 (-4 mV).
Les particules acquierent ensuite un potentiel zéta négatif vers pH 10.4. En trois unités
de pH, les particules subissent donc une inversion de charge. Ce phénomene est lié aux
fonctions silanols libres présentent a la surface et qui se déprotonent en pH basique. Les
variations de charge provoquent donc une perte de stabilité des un pH de 7.5 (une forte
augmentation de taille est visible sur le graphique), puis comme une répulsion
électrostatique suffisante est rétablie vers pH 10.4, les particules se remettent en
solution. Cela se traduit par une diminution du diametre hydrodynamique mesuré a pH

10.4.

60.00

1000.00

r 40.00

100.00 + F 20.00

 0.00

Diamétre [nm]
Potentiel Zeta [mV]

P - - & - -pot. zéta
10.00 T —a—taille moyenne r -20.00

I -40.00

1.00 -60.00

n 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
pH

Figure 7-8:  Evolution du diamétre et du potentiel zéta des nanoparticules de
SiO2 fonctionnalisées avec un groupement amine primaire (-NH2),
en fonction du pH de la solution, abaissé avec de I HCI.
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7.1.7 Groupement amine quaternaire

LLes amines quaternaires possedent un pKa tres élevé et demeurent protonées (i.e. chargé
positivement) a tout pH (Schroedter et Weller, 2002). En ce sens, elles peuvent étre
comparées aux fonctions sulfonates chargées négativement sur toute la gamme de pH.

Les résultats obtenus avec cette fonction sont illustrés a la Figure 7-9 et sont
comparables aux précédents. En effet, a pH 3 les nanoparticules possedent un diametre
hydrodynamique de 67 nm et un potentiel zéta de +52.6 mV. Toutefois, contrairement
a la fonction sulfonate, fortement négative a tout pH, I'amine quaternaire ne permet pas
de maintenir une charge positive sur I'entiereté du pH. En effet, de pH | a 6.8, le
potentiel zéta est fortement positif, soit supérieure a 40 mV. Il présente une tendance a
décroitre avec le pH et passe de 52.4 4 42.30 mV. De pH 6.8 a 8.5, la charge est encore
suffisamment forte pour empécher |'agrégation des particules, mais a partir d'un pH de
8.5, la solution n'est plus stable. Au-dela de 9.5, il y a méme une inversion de la charge
(potentiel z&ta négatif), di comme précédemment aux groupements hydroxyles libres.

Ce comportement est donc comparable a celui des particules fonctionnalisées par un
groupement amine primaire. La charge demeure toutefois positive sur une gamme de pH
plus étendue. L'influence des groupements silanols présents en surface n’est donc pas
négligeable. lIs contribuent au potentiel zéta négatif dans le cas de fonctions telles que
carboxyle, méthylphosphonate ou sulfonate, mais ils tendent a réduire les charges
positives des amines, et méme a provoquer la précipitation des particules. Ce phénomene
rend donc délicate I'étude de ces fonctions aux pH basiques. Cependant, les diverses
nanoparticules d' oxyde de silicium fonctionnalisées obtenues et caractérisées jusqu'’ici
sont autant d outils permettant une étude des interactions avec les sécrétions.
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Figure 7-9: Evolution du diamétre et du potentiel zéta des nanoparticules de
SiO2 fonctionnalisées avec un groupement amine quaternaire, en
fonction du pH de la solution, abaissé avec de ' HCI.
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7.2 Etude des interactions

7.2.1 Nanoparticules avec un groupement carboxyle

Le groupement carboxyle ressort des publications et des essais effectués avec les
guantum dots au chapitre précédent comme étant la fonction la plus prometteuse pour la
détection de traces papillaires. Ainsi, pour pouvoir effectuer des comparaisons avec les
résultats obtenus jusqu'ici, cette fonction a été privilégiée comme point de départ.

Conditions de détection

Avant de procéder a I'étude des interactions entre les nanoparticules et les traces, il est
évidemment nécessaire d obtenir une premiere série de résultats, constituant une base de
travail. Des lors, les conditions menant a la détection de traces ont été ajustées en
variant empiriquement les parametres d application (pH, durée d'immersion, dilution),
résumées au Tableau 7-1. Les particules obtenues apres la synthese sont solubilisées
dans l'eau*3 et appliquées sur des échantillons de traces papillaires. Il apparait qu' une
solution diluée par deux et dont le pH est ajusté a 3 par I'ajout de HCI, permet de
détecter des traces apres une immersion d'une heure. Ces conditions dapplication
représentent donc les valeurs de référence pour la suite du travail.

pH 3 5 7 9 11
Durée
d’immersion | 10 20 30 | 60 | 120
[min]
Dilution sans 2 4
Agitation sans Aee (30 Hinin
max)

Tableau 7-1: Tableau récapitulatif des parametres d application des nanoparticules
de SiO2 utilisés pour rechercher les conditions optimales de
détection (en gras).

LLes conditions optimales d observation des traces détectées ont également été ajustées.
En effet, les maxima d excitation et d émission déterminés a la Figure 7-2 ne permettent
pas de visualiser correctement les traces, les deux maxima étant trop proches. De
meilleurs résultats sont obtenus avec des conditions légerement différentes. Les traces
sont excitées a 515 nm et observées avec un filtre interférentiel possédant une bande
passante centrée a 590 nm.

43 Pour une synthese standard telle que décrite a | Annexe H, les nanoparticules sont arbitrairement
dissoutes dans 20 ml d'eau RO/DI en fin de synthese.
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Influence du pH

Les conditions permettant une détection ayant été déterminées, |'étude des principes
d'interaction peut étre menée en déterminant I'influence des différents parametres. Cette
étape commence tout d'abord par le pH. Ce parametre affecte les particules en
modifiant la charge du groupement chimique, mais il influence également les sécrétions,
dont la charge peut varier selon les conditions. Des lors, cing valeurs de pH s'étendant de
9 a 1.5 ont été appliquées sur des échantillons. Les valeurs supérieures a 9 n’ont pas été
testées systématiquement car les pH alcalins ont un effet néfaste sur les nanoparticules
de SiO2. Le support utilisé (I'aluminium) est également dégradé en milieu fortement
basique.

Les résultats obtenus apres une immersion d une heure sont illustrés par la Figure 7-10.
Une nette différence de qualité est observable entre les groupes de valeurs 9-7-5 et 3-
1.5. En effet, les résultats du premier groupe sont considérés comme négatifs, seuls
quelques points luminescents sont visibles. Il semble donc qu'a ces valeurs les
nanoparticules soient principalement adsorbées sur les crétes, mais sans grande
sensibilité. La détection a lieu uniquement pour les deux dernieres valeurs de pH (3 et
[.5). Méme si le support présente un bruit de fond (qui pourra étre diminué lors d'une
optimisation de la procédure), les nanoparticules interagissent spécifiquement avec les
sécrétions papillaires qui deviennent alors luminescentes. Le potentiel zéta de chacune
des solutions a été mesuré avant le traitement des traces. Le phénomene de décroissance
des valeurs en fonction du pH, constaté durant la caractérisation des particules, est
également observé ici. Il apparait donc que des traces sont détectées pour des pH et des
potentiels z&éta peu élevés.

9 7 5 3 1.5 pH
334mv|  -349mv -33.8 mV as2mv | 02mv PO
Figure 7-10 : lllustration des résultats obtenus a différents pH pour la détection de

traces papillaires sur aluminium avec une solution de SiO2 possédant
une fonction carboxyle. Visualisation en luminescence avec une
excitation a 515 nm et une observation avec un filtre interférentiel a

590 nm.
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Discussion

Les résultats obtenus ci-dessus sont évidents, la mise en euvre d'une procédure
d évaluation poussée n'est pas nécessaire. Aux pH 9, 7 et 5, la détection n’a pas lieu, et
seules les valeurs de pH 3 et 1.5 menent a une détection de traces. Ce résultat a été
observé pour tous les échantillons testés. L'utilisation de demi-traces permet d affirmer
que les différences observées sont dues uniquement aux nanoparticules et aux conditions
d application.

Afin de minimiser une interaction physique potentielle (i.e. détection des traces par
sédimentation des nanoparticules), une série d'échantillons a été déposée a la surface des
solutions, par flottaison, sans brassage. Des résultats comparables a ceux de la figure
précédente ont été obtenus*. Cette interaction plutdt physique a donc une faible
influence et I'hypothese de fonctionnement la plus plausible est similaire a celle de la
SMD, a savoir une interaction électrostatique. En effet, I'hypothese communément
admise stipule qu'a pH 3, la protonation des groupements amines des sécrétions confere
aux traces une charge positive. Les nanoparticules, chargées négativement a cette valeur
de pH (-13.2 mV) sont des lors attirées sur les sécrétions. Lorsque le pH est abaissé a
1.5, la charge positive des traces est accentuée et, contrairement aux colloides d or, les
nanoparticules de SiO2, encore stables, sont attirées sur les traces. Selon cette théorie,
I'absence de résultat aux valeurs de pH plus élevées provient donc de la diminution de
I'intensité des charges positives des traces, qui deviennent donc insuffisantes pour créer
une attraction. Cette hypothese qui n'a jamais été démontrée, va donc étre testée aux
points suivants.

7.2.2 Test de I'hypothese de I'interaction électrostatique et remise en question

Les résultats obtenus précédemment vont donc a I'appui de I'hypothese d une attraction
électrostatique entre les nanoparticules et les traces. Il semble raisonnable d affirmer que
I'application de particules possédant une charge négative plus importante a pH 3 devrait
mener a la création d une interaction plus forte avec les sécrétions, et donc a | obtention
d'un résultat de meilleur qualité, apres une immersion plus courte. Cette hypothese est
testée ci-apres.

Tentative de détection avec des sroupements chargés plus fortement

A pH 3, le groupement carboxyle ne permet pas d obtenir un potentiel zéta supérieur a -
15 mV. Des lors, pour augmenter cette valeur, des nanoparticules possédant une
fonctionnalisation différente doivent étre utilisées. Deux groupements permettent
d atteindre cet objectif: le méthylphosphonate et le sulfonate. lls fournissent des
potentiels zéta d'environ -40 mV a pH 3, valeur bien supérieure a celles pouvant étre
obtenues avec le carboxyle (~-15 mV).

Ces deux solutions de nanoparticules ont été appliquées sur des échantillons de traces
papillaires déposées sur de I'aluminium, aux mémes valeurs de pH que pour le test
précédent. Les Figure 7-11 et Figure 7-12 illustrent les résultats : la détection n'a pas lieu,
peu importe le pH. En effet, bien que les nanoparticules conservent un potentiel zéta

44 Cette procédure sera appliquée pour tout le reste du travail. Le fait de déposer les échantillons a la
surface, par flottaison, minimise en effet I'interaction physique.
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élevé et bonne stabilité lorsque [acidité augmente (conformément aux analyses
effectuées dans la premiere partie de ce chapitre), aucune attraction des particules sur les
traces ne se produit. Cette absence de résultat a été observée sur tous les échantillons
traités (les tests sont effectués en duplicat sur deux lots de nanoparticules a chaque fois).

A linstar des observations effectuées sur la Figure 7-10 a pH 9, 7 et 5, des points
luminescents sont tout de méme visibles sur les traces des Figure 7-11 et Figure 7-12. 1l
est de l'avis du soussigné que le phénomene observé n'est qu’une interaction physique,
du méme ordre que la SPR.

-49.1 mV 456 mV 420 mV -36.9 mV 23.8 mV Egtté

Figure 7-11 : lllustration des résultats obtenus a différents pH pour la détection de
traces sur aluminium avec une solution de SiO2 possédant une
fonction méthylphosphonate. Visualisation en luminescence avec
une excitation & 515 nm et une observation avec un filtre
interférentiel & 590 nm.
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pH

pot.
zéta

-52.8 mV -48.2 mV -48.2 mV -46.6 mV -43.0 mV

Figure 7-12 : lllustration des résultats obtenus a différents pH pour la détection de
traces sur aluminium avec une solution de SiO2 possédant une
fonction sulfonate. Visualisation en luminescence avec une excitation
a 515 nm et une observation avec un filtre interférentiel a 590 nm.

Discussion et hypothéses complémentaires

Les résultats ne sont donc pas conformes aux prédictions découlant de I'hypothese
électrostatique. L'augmentation du potentiel z&ta des nanoparticules ne favorise pas leur
déposition sur les traces. Des parametres rigoureusement similaires a ceux des
nanoparticules fonctionnalisées avec le carboxyle ont été appliqués. De plus, les
particules possedent des propriétés comparables (diametre hydrodynamique et propriétés
optiques). Les solutions ont de plus été systématiquement appliquées a la méme
concentration, aux mémes pH et pour des durées d' immersion d une heure précisément.
A pH 3, la détection est invariablement observée lors de I'utilisation d'une fonction
carboxyle, alors qu’elle ne se produit ni avec le méthylphosphonate, ni avec le sulfonate,
et cela indépendamment de I'échantillon de traces papillaires testé. Ainsi, les seuls
parametres qui different entre ces solutions sont le type de groupement fonctionnel
présent en surface et le potentiel zéta des nanoparticules.

Ces observations menent donc a la formulation de nouvelles hypotheses quant a
I'interaction des traces avec les particules. En effet, a pH 3, deux facteurs semblent
jouer un role prépondérant dans la détection : la charge et la fonction. Les nouvelles
hypotheses peuvent donc étre énoncées comme suit :
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HI : la charge des nanoparticules est le parameétre influencant la
déposition. Le potentiel zéta doit étre faible (aux alentours
de -15 mV), car une charge trop forte fournit aux
nanoparticules une stabilité trop importante ne leurs
permettant pas de quitter la solution et de se déposer sur les
traces.

HZ2: le groupement présent a la surface des nanoparticules
détermine ['efficacité de la détection. Une liaison chimigue
avec les sécrétions se produit dans des condiitions précises,
si le groupement adéquat est présent.

Ces deux hypotheses ne sont pas mutuellement exclusives, en effet, la charge et la
fonction peuvent avoir une influence conjointe. Des lors, pour pouvoir tester ces deux
propositions, des moyens permettant d étudier séparément |'influence de la charge et de
la fonction doivent étre mis en ceuvre. L'influence du pH ne doit également pas étre
négligée car ce parametre peut lui-méme influencer les propriétés des sécrétions.

7.2.3 Etude séparée de I'influence de la charge et de la fonction

Lorsque la charge et la fonction sont considérées simultanément, il est possible de
distinguer quatre paires de parametres. Premierement, les nanoparticules peuvent
présenter une charge faible et posséder une fonction carboxyle. Cette combinaison a été
testée et a permis de détecter des traces papillaires a pH 3. Pour le deuxieme cas de
figure — des nanoparticules chargées fortement a pH acide, sans fonction carboxyle —
aucune trace n'a pu étre mise en évidence. Il reste donc a tester les deux dernieres
possibilités, a savoir une détection avec des particules comportant une fonction
carboxyle chargée plus fortement a pH 3, et des particules sans fonction carboxyle, avec
une charge plus faible. La mise en cuvre de ces deux couples de parametres va
potentiellement permettre d apporter des éléments en faveur de |'une ou l'autre des
hypotheses.

Particules avec fonctions carboxyles chargées plus fortement

Aucun moyen n'a été trouvé pour augmenter le potentiel zéta des particules sans
modifier la surface par un ajout d autres composés chargés. La recherche a des lors été
orientée vers une nouvelle fonction : I'anhydride succinique. Ce groupement chimique
s'hydrolyse au contact de 'eau pour former une double fonction carboxyle. Comme
décrit au point 7.1.5, la présence de cette double fonction permet d’augmenter ['intensité
du potentiel zéta, une charge d’environ -25 mV est obtenue aux alentours de pH 3.5
(contre environ -15 mV pour le carboxyle simple, a pH 3).

Cette solution de nanoparticules est appliquée en respectant les mémes parametres que
précédemment et les résultats de la détection sont présentés a la Figure 7-13.
’anhydride succinique mene a |'obtention de résultats tres similaires a ceux du
carboxyle. En effet, aux pH 9, 7 et 5, la détection ne se produit pas, alors qu'a pH 3.5,
les particules se déposent sélectivement sur les traces papillaires. Cette valeur (3.5) a été
adoptée en remplacement du pH 3 utilisé dans les tests précédents, pour des raisons de
stabilité de la solution. Le dernier résultat a été obtenu a un pH de 2.8, I' utilisation d'une
valeur de 1.5 étant inutile, la solution présentant déja un précipité. Les traces détectées a
pH 3.5 sont fortement luminescentes et bien définies, contrairement au résultat obtenu
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a pH 2.8. En effet, les crétes ne sont pas visibles et la luminescence est moindre. Ce
phénomene provient du fait que les nanoparticules ne sont pas librement dispersées, mais
forment des agrégats, ne permettant pas d obtenir une bonne résolution. Le précipité se
dépose sur l'entiereté de la trace et masque les détails en formant des amas qui
recouvrent les crétes et également les inter-crétes.

9 7 5 3.5 2.8 pH
-51.9 mV -49.7 mV -44. 7 mV -26.1 mV -13.2 mV gg’;ﬁa
Figure 7-13 : lllustration des résultats obtenus a différents pH pour la détection de

traces sur aluminium avec une solution de SiO2 possédant une
fonction anhydride succinique. Visualisation en luminescence avec
une excitation a 515 nm et une observation avec un filtre
interférentiel a 590 nm.

Les résultats de la détection a pH 2.8 ne sont des lors pas pris en considération. Le
précipité présent au sein de la solution interagit de maniere différente avec les sécrétions
et ne peut plus étre comparé a des nanoparticules libres en suspension. Les traces floues
détectées résultent plutdt d une interaction physique.

Les résultats obtenus a pH 3.5 montrent qu'une détection peut se produire avec des
nanoparticules possédant des groupements carboxyles ayant une charge plus élevée en
valeur absolue. Le potentiel zéta est plus intense d’environ 10 unités par rapport a la
fonction carboxyle utilisée pour la premiere série de détection. Cette charge plus forte
n'empéche donc pas la détection. Ces résultats vont donc a l'appui de la seconde
hypothese concernant ['importance de la fonction sur la déposition des nanoparticules.
Toutefois, la charge obtenue a pH 3.5 n’est pas encore aussi forte que celle des
fonctions méthylphosphonates ou sulfonates, et comme le pH et la charge sont
étroitement liés, il est nécessaire de pouvoir étudier séparément ces deux parametres.

Particules sans fonction carboxyle chargées plus faiblement

Afin de mettre en cuvre la derniere paire de parametres, des nanoparticules faiblement
chargées, ne possédant pas de fonction carboxyle, doivent étre obtenues. Le potentiel
zéta peut étre abaissé en augmentant la force ionique de la solution de nanoparticules en
ajoutant du NaCl. La Figure 7-14 illustre I'influence de la concentration en NaCl sur des

- 131 -



Chapitre 7 : Les nanoparticules d' oxyde de silicium, étude des interactions

nanoparticules fonctionnalisées avec du carboxyle et du sulfonate aux pH 9 et 3. Plus la
concentration de NaCl augmente, plus le potentiel zéta diminue. Une concentration de
0.1 M permet déja d abaisser sensiblement la charge des quatre solutions testées. Il est
ainsi possible de passer d'un potentiel de -42.3 mV pour la fonction sulfonate sans NaCl
(pH 3) a -20.8 mV pour une concentration de | M. Cette chute de potentiel n’est pas
liée au pH. En effet, les solutions de sulfonate a pH 9 et 3 présentent le méme
comportement. Leur stabilité n'est pas affectée par la concentration de NaCl, la taille
des particules demeure constante a toutes les conditions testées. La méme tendance est
observée pour la fonction carboxyle, cependant, la charge a pH est nettement plus faible
qu'a pH 9. Cet écart est dii essentiellement a la protonation des fonctions carboxyles en
pH acide, comme mentionné plus haut. La stabilité de la solution a pH 9 n'est pas
affectée, mais celle a pH 3, de charge beaucoup plus faible, montre un accroissement de
la taille, indiquant la formation d agrégats.

Ces analyses montrent que |'ajout de NaCl permet dajuster le potentiel zéta sans
modifier le pH de la solution. Il est donc possible d obtenir des particules faiblement
chargées sans fonction carboxyle. Toutefois, avant de procéder au traitement de traces
papillaires avec cette solution de charge plus faible, il convient préalablement de vérifier si
la présence de NaCl n'a pas d'effet néfaste sur la détection. Pour cela, une solution de
nanoparticules fonctionnalisées avec du carboxyle est appliquée a pH 3 avec et sans
NaCl, sur des demi-traces. La concentration en nanoparticules est similaire a celle
utilisée précédemment.

Des traces luminescentes sont obtenues avec et sans NaCl (Figure 7-15a). Comme la
détection a lieu pour les deux solutions, il peut étre affirmé que le NaCl n'empéche pas la
détection. Toutefois, les résultats obtenus pour la moitié contenant le NaCl sont de
qualité inférieure. Cela peut étre attribué au fait que la solution présente un potentiel
z&ta neutre, ne fournissant plus une répulsion suffisante entre les nanoparticules et mene
a la formation d'agrégats. Cette baisse de qualité n'est donc pas directement due a la
présence de NaCl.

["expérience avec le sulfonate peut des lors étre menée (Figure 7-15b). A pH 3, sans
NaCl, le potentiel est de -44.3 mV et aucune détection n’a lieu. Sur 'autre moitié, la
solution a pH 3 possede un potentiel de seulement -19.5 mV, dG a la présence de NaCl a
0.75 M. Cependant, ['abaissement du potentiel zéta ne permet pas de détecter des
traces. Quelques points luminescents sont observés, mais il ne s'agit pas d un résultat
significatif en comparaison de la détection avec le carboxyle.
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Figure 7-14 : lllustration de I'influence de la concentration de NaCl sur la taille et
le potentiel zéta de solutions de SiO2 fonctionnalisées avec des
groupements carboxyles et sulfonates, a pH 3 et 9.

Si0,-COOH pH 3 Si0,-SO;H pH 3

0.1 mV
NaCl[0.75M] |

443 mV | 195 mV
@ NaCl NaCl [0.75 M]

Figure 7-15: Image de deux demi-traces sur aluminium détectées avec des
nanoparticules de SiO2 fonctionnalisées avec respectivement des
groupements carboxyles (COOH) et sulfonates (SO3H), avec
comparaison de ['effet de la concentration de NaCl. Visualisation en
luminescence avec une excitation a 515 nm et une observation avec
un filtre interférentiel a 590 nm.
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Pour résumer, si la surface des nanoparticules comporte des fonctions carboxyles, une
détection se produit toujours aux alentours de pH 3. Lorsqu'il n'y a pas de groupements
carboxyles, et indépendamment du potentiel zéta, la détection n'a pas lieu. La charge ne
constitue des lors pas le parametre décisif dans le processus de détection, le role
prépondérant est joué par la fonction présente a la surface des particules.

Avant de s'attarder sur le role exact du carboxyle, la question de I'influence du pH sur la
détection doit étre étudiée. Selon I'hypothese du fonctionnement de la SMD, I'attraction
électrostatique a lieu a pH 3, car a cette valeur les traces sont chargées positivement. Ce
phénomene est confirmé par les résultats obtenus jusqu'ici. En effet, seules des
détections & pH 3 (ou inférieur) ont mené & la détection de traces. A cette valeur, les
nanoparticules ont une charge d’environ -15 mV. L'ajout de sel permettant de varier la
charge sans nécessiter de modification de pH, il devrait étre alors possible d'appliquer des
particules a une charge de -15 mV a différentes valeurs de pH.

La Figure 7-16 présente I'analyse de I'évolution du potentiel zéta de deux solutions en
fonction de I'évolution du pH. A une concentration de 0.5 M de NaCl, il est possible
d obtenir des solutions avec des charges d’environ -20 mV aux pH 9, 7 et 5. La Figure
7-17 illustre donc les résultats de I'application de ces solutions sur les traces. Afin de
pouvoir comparer les résultats obtenus, des solutions sans NaCl, possédant une charge
plus élevée, sont appliquées aux mémes pH.

1000 60

i
o
(=]

Diamétre [nm]

- - & - -Zé&ta pot. Si02-COOH sans NaCl
- - & --Zéta pot. Si02-COOH NaCl 0.5 M
—a—Taille Si02-COOH sans NaCl
~—&—Taille SiO2-COOH NaCl 0.5 M

F 40

F 20

o
Potentiel Zeta [mV]

10 Weeiermmmaee e e e L X T em— ‘._.--"' L .20
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1 -60
10 9 8 7 6 5 4 3 2
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Figure 7-16 : lllustration de l'influence du pH sur la taille et le potentiel z&ta de
solutions de SiO; fonctionnalisées avec un groupement carboxyle
contenant ou non du NaCl.

Les résultats obtenus avec la solution de nanoparticules fonctionnalisées avec des
groupements carboxyles sans NaCl sont cohérents avec ce qui a déja été obtenu
précédemment. Aucune détection ne se produit aux pH 9, 7 et 5, alors qu'une
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interaction prend place a pH 3. Les résultats obtenus pour la moitié droite des traces,
traités avec la solution contenant 0.5 M de NaCl, sont totalement différents. A
I'exception du pH 3, les autres solutions possedent un potentiel zéta d environ -20 mV.
Une détection se produit indépendamment pour les quatre pH testés. Premierement, le
résultat a pH 3 confirme ceux de la Figure 7-15, une détection de qualité inférieure a
lieu, la solution n’'étant pas stable. Les résultats obtenus aux pH 5 et 7 sont tres bons, les
nanoparticules se déposent sélectivement sur les sécrétions, de maniere comparable aux
résultats a pH 3 sans sel. La résolution est bonne et les crétes sont fortement
luminescentes. Méme si |'objectif n'est pas de comparer les résultats, il semble que la
qualité de détection est tres similaire entre les pH 5 et 7. A pH 9, la trace est visible,
mais de maniere moins nette. Il semble que I'interaction soit moins prononcée.

Si0,-COOH pH 9

Si0,-COOH pH 7 Si0,-COOH pH 5

Si0,-COOH pH 3

-20.1 mV -20.5mV

445mV | -20.7 mV 99mV | -1.2mV
@ NaC! NaCl [0.5 M] NaCl [0.5 M] NaC! [0.5 M) @NaCl | NaCI[05M]
Figure 7-17 : lllustration de l'influence de la charge d'une solution de SiO2

fonctionnalisé avec un groupement carboxyle, en fonction du pH.
Visualisation en luminescence avec une excitation a 515 nm et une
observation avec un filtre interférentiel & 590 nm.

Discussion

Trois parametres ont été étudiés : le potentiel zéta, le type de fonction présent a la
surface des nanoparticules et le pH de la solution. Ces trois parametres ont été ajustés
de maniere indépendante les uns des autres afin de déterminer leur influence respective.
Gréace aux résultats obtenus, il est possible d apporter des éléments de réponse quant a
I'interaction ayant lieu entre les nanoparticules et les sécrétions papillaires, et de discuter
des hypotheses formulées plus haut.

Concernant la premiere hypothese qui stipule que la charge est le parametre décisif dans
le processus de détection, elle peut étre réfutée. En effet, a pH 3, des particules
fortement chargées (sulfonate et méthylphosphonate) ne permettent pas la détection de
traces. Lorsque la charge de ces mémes particules est abaissée a une valeur plus faible, la
détection n’a toujours pas lieu.
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Les résultats viennent plutdt a I'appui de la seconde hypothese. En effet, a pH 3, une
détection se produit systématiquement lorsque des fonctions carboxyles sont présentes a
la surface des particules et ne se produit jamais en leur absence. La fonction carboxyle
joue donc le réle le plus important dans le processus d'interaction et constitue donc le
groupement adéquat pour la détection, parmi les fonctions testées.

Le fait que la majorité des résultats ont été obtenus a pH 3 semble dans un premier
temps confirmer l'influence du pH sur la charge des sécrétions. En effet, selon
I'hypothese électrostatique, les traces sont supposées étre chargées positivement a pH 3.
Toutefois, le dernier test réalisé avec les nanoparticules fonctionnalisées avec des
groupements carboxyles, appliquées a différents pH avec une charge d environ -20 mV
montrent qu une détection a lieu méme a des pH supérieurs a 3. De bons résultats ont
été obtenus jusqu'a pH 7, voire méme 9. A une valeur de 7, les traces ne sont plus
supposées positives, ' hypothese de Iattraction électrostatique devient donc caduque.

Des lors, la synthese des résultats obtenus permet d'établir les conditions menant a une
interaction des nanoparticules avec les sécrétions. En effet, les particules doivent remplir
simultanément plusieurs criteres. Elles doivent tout dabord comporter une fonction
carboxyle, indispensable a l'interaction. De plus, leur potentiel zéta ne doit pas étre trop
élevé, il devrait idéalement se situer aux alentours de -20 mV (des détections ont pu
avoir lieu de -26 a 0 mV). Il apparait également que le pH n’est pas décisif, toutefois, la
détection est meilleure lorsque le pH est égal ou inférieur a 7.

7.2.4 Travail sur la liaison peptidique

Les expérimentations du point 7.2.3 ont permis de déterminer que la fonction carboxyle
joue le role décisif dans la détection. Des lors, la relation entre cette fonction présente a
la surface des nanoparticules et les sécrétions papillaires doit étre étudiée. La formation
d'une liaison peptidique dans laquelle les carboxyles réagissent chimiquement avec les
amines des traces est supposée. Il s'agit en effet de la liaison la plus plausible, les
fonctions amines étant présentes en abondance dans les sécrétions. Si cette réaction a
effectivement lieu, il devrait étre possible de la favoriser en utilisant un diimide de type
EDC/NHS (Sam et a/, 2010), agissant comme catalyseur selon le principe illustré par la
Figure 7-18 45, L'utilisation de molécules de ce type devrait permettre daccélérer la
réaction et la rendre plus sensible et sélective.

Détermination des conditions de détection

Les conditions de détection ont tout d'abord été ajustées en déterminant la quantité
adéquate d'activateur a ajouter, ainsi que la concentration idéale de nanoparticules. Les
parametres déterminés varient par rapport a une détection a pH 3 sans activation. La
détection se produit a pH 6, la concentration est deux fois plus faible et la durée
d'immersion des échantillons est réduite par deux. Les concentrations d EDC et d NHS
correspondent a I'article de Sam et a/. (2010), soit 5 mM. Une concentration dix fois plus
importante tend a faire précipiter la solution, alors qu'une concentration dix fois
inférieure n'a plus d'effet sur la détection.

4 |e détail précis de la réaction est illustré a la Figure 4-7.
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Sans Avec
EDC/NHS | EDC/NHS
pH 3 6
Dilution 2x 4x
 DUIRE 60 min 30 min
d’immersion

Tableau 7-2 : Tableau comparatif des paramétres d'application des nanoparticules
de SiO2, basé sur deux principes d'interaction.
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O, COOH
“0,
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S 5} CooH 0, COoH
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co §° gco ¢o
NH. NH, NH, nH NH NH, NH NH
NH, g * NH, NH NH,
Figure 7-18 : lllustration de la formation d'une liaison peptidique entre les
nanoparticules et les sécrétions, favorisée par I utilisation d’un diimide
de type EDC/NHS.

Détection

La Figure 7-19 présente une trace dont la moitié de droite est immergée dans une
solution de nanoparticules d oxyde de silicium fonctionnalisées avec des groupements
carboxyles, activés par EDC/NHS et I'autre moitié dans la méme solution ne contenant
pas d activateur. Le résultat montre clairement I'influence du diimide sur la réaction.
Seule la solution contenant ' activateur permet une détection.
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Si0,-COOH pH 6

e

sans avec
EDC /NHS | EDC/NHS

Figure 7-19 : Image de deux demi-traces détectées sur aluminium avec une
solution de SiO2 fonctionnalisé avec un carboxyle et contant un
activateur EDC/NHS (moitié de droite) ou non (moitié de gauche).
Visualisation en luminescence avec une excitation a 515 nm et une
observation avec un filtre interférentiel & 590 nm.

L'EDC/NHS a donc une influence sur la détection ; lorsqu'il est introduit dans la
solution de nanoparticules diluées a pH 6, la détection se produit plus rapidement et avec
une solution plus diluée. Il est encore nécessaire de vérifier que EDC/NHS a
spécifiquement une influence sur le carboxyle des nanoparticules. Des traces ont des lors
été immergées dans des solutions d EDC/NHS sans nanoparticules, avec des
nanoparticules non  fonctionnalisées (-OH) et fonctionnalisées avec du
méthylphosphonate. Le résultat illustré a la Figure 7-20 confirme que la réaction a lieu
uniquement lorsque des nanoparticules fonctionnalisées avec des groupements
carboxyles sont présentes. L'EDC/NHS permet donc effectivement d'activer les
carboxyles a la surface des particules et de favoriser la détection des traces.
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EDC/NHS| EDC/NHS EDC/NHS EDC/NHS | EDC/NHS
sans + + + sans
Si0, | Si0,-OPO,CH, Si0,-OH Si0,-COOH Sio,

Figure 7-20 : lllustration de la vérification de l'influence de EDC/NHS sur les
particules fonctionnalisées avec des groupements carboxyles.
Visualisation en luminescence avec une excitation a 515 nm et une
observation avec un filtre interférentiel & 590 nm.

Détermination de la cible

Des lors que linfluence de I'EDC/NHS sur les groupements carboxyles des
nanoparticules a été confirmée, il faut vérifier que le carboxyle réagit effectiverment avec
les amines des sécrétions. En effet, méme s'il est établi que 'EDC/NHS favorise la
liaison peptidique, cela n'a jamais été démontré dans le domaine de la détection des
traces papillaires. Des lors, si les groupements amines participent effectivement au
processus réactionnel, il devrait étre possible d' empécher la création d une liaison en les
faisant préalablement réagir avec un autre composé. Les groupements amines seraient
des lors rendus inaccessibles pour une seconde réaction avec les carboxyles des
nanoparticules et la réaction ne devrait pas avoir lieu.

Ce principe de blocage des traces est illustré par la Figure 7-21. e groupement carboxyle
de l'acide propionique est tout dabord activé durant une demi-heure en présence
d'EDC/NHS, puis les traces sont immergées dans cette solution de « blocage ». Apres
une demi-heure d'incubation, les échantillons sont rincés et traités avec une solution de
nanoparticules fonctionnalisées avec des groupements carboxyles, a pH 3. La Figure
7-22 illustre I'effet du blocage. LLa moitié préalablement traitée n'a pas réagit, alors que
['autre présente une détection. Ce résultat montre que les amines des traces participent
effectivement a la réaction. Afin de vérifier que ce résultat n'est pas du a I'immersion
prolongée des traces, la demi-trace non-bloquée a également subi une immersion dans un
bain d'eau a pH 3 pour une durée comparable, afin d'écarter I'hypothese du lavage des
traces di au bain supplémentaire d acide propionique.
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Figure 7-22 : lllustration de la détection d’ une trace sur aluminium dont les amines
ont été bloquées avant [lapplication de nanoparticules
fonctionnalisées avec un groupement carboxyle. Visualisation en
luminescence avec une excitation & 515 nm et une observation avec
un filtre interférentiel & 590 nm.

Discussion

Les résultats obtenus ici ont montré qu'une liaison se forme entre les groupements
carboxyles présents sur les nanoparticules et les amines des sécrétions papillaires.
[ utilisation de composés de type carbodiimide (EDC/NHS) permet de catalyser la
liaison en activant le groupement carboxyle et en le rendant plus réactif. Cette liaison a
lieu uniquement lorsque des groupements carboxyles sont présents a la surface des
nanoparticules, et il est de plus possible d'empécher la formation du lien en faisant
préalablement réagir les amines des traces. Ces groupements n'étant plus disponibles,
une nouvelle liaison ne peut pas étre créée.
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Des lors, la possibilité d effectuer des liaisons chimiques covalentes entre les sécrétions et
les nanoparticules ayant été établie et vérifiée, la voie est donc ouverte a | établissement
de nombreux autres types de liaisons. En effet, il existe de plusieurs activateurs tels
qu' EDC/NHS, permettant de favoriser la liaison entre différents groupements. Par
exemple, le sulfo-SMCC permet d'activer la liaison entre une amine primaire et un
groupement thiol. Le signal pourrait également étre amélioré en faisant réagir de
nouvelles nanoparticules sur les particules déja déposées.

7.2.5 Nanoparticules possédant une charge positive

Toutes les fonctions greffées jusqu'ici conferent une charge négative a la surface des
nanoparticules. Les deux derniers groupements étudiés comportent respectivement une
amine primaire et une amine quaternaire, fournissant des charges positives a pH acide.
Pour rappel, les nanoparticules avec une fonction amine primaire permettent de stabiliser
la solution de pH 1 a 7 environ, puis la solution précipite du fait de la déprotonation des
groupements. Un comportement similaire est observé avec la solution de nanoparticules
avec I'amine quaternaire. La précipitation a toutefois lieu plus tard, a pH 8.5 environ.
Selon les conclusions des points précédents, a savoir qu'une liaison peptidique se forme
entre les amines des sécrétions et les carboxyles des nanoparticules, le principe inverse
devrait pouvoir étre mis en uvre avec I'amine primaire. L'amine quaternaire, ne
pouvant pas former de liaison peptidique, elle ne devrait pas permettre d obtenir une
détection.

Détection a pH 3

Ces deux nouvelles nanoparticules fonctionnalisées ont tout d abord été appliquées a
différents pH (1, 3, 5, 7 et 9). Conformément a |'hypothese, I'amine quaternaire ne
conduit pas a la détection de traces (Figure 7-23). Les résultats obtenus avec I'amine
primaire sont différents (Figure 7-24). A pH 9, les nanoparticules étant agglomérées et
précipitées, aucune interaction ne peut avoir lieu et le résultat n'est pas pris en
considération. Les valeurs de pH 5 et 7 ne provoquent pas d'interaction, contrairement
aux deux dernieres valeurs (pH 3 et 1) qui permettent de détecter des traces. Ces
résultats sont comparables a ceux pouvant étre obtenus avec |'application des fonctions
carboxyles. ['observation dune interaction entre des nanoparticules chargées
positivement et les sécrétions a pH 3 et 1.5 montre a nouveau que [attraction
électrostatique n'a pas d'influence prépondérante sur la détection. En effet, a pH [, les
traces sont supposées chargées positivement et si une interaction électrostatique avait
effectivement lieu, la détection ne serait pas possible. Il y aurait une répulsion entre les
particules chargées positivement et les traces également de charge positive. Les résultats
obtenus pour les valeurs de pH 3 et 5 présentent une nette différence, a l'instar du
constat effectué pour le carboxyle (Figure 7-10). Cependant, contrairement au carboxyle
qui possede une charge de -15 mV a pH 3 et de plus de -30 mV a pH 5, les amines
possedent une charge stable (40.9 et 49.5 mV aux pH 3 et 5 respectivement). La
différence de 10 mV mesurée entre les valeurs de pH 3 et 5, ne semble pas étre a la
source d'une telle baisse de résultats. De méme, a pH 7, la charge est comparable a pH
3, mais aucun résultat n’est obtenu. L hypothese que la charge des fonctions carboxyles
présentes dans les sécrétions a une influence sur l'interaction peut étre avancée. En
effet, ces fonctions sont supposées étre faiblement chargées a pH 3 et présenter une
augmentation de charge avec la progression du pH.
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Figure 7-23 : lllustration des résultats obtenus a différents pH pour la détection de
traces avec une solution de SiO2 possédant une fonction amine
quaternaire. Visualisation en luminescence avec une excitation a 515
nm et une observation avec un filtre interférentiel a 590 nm.

15 3 5 7 9 |pH
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Figure 7-24 : lllustration des résultats obtenus a différents pH pour la détection de
traces avec une solution de SiO2 possédant une fonction amine
primaire. Visualisation en luminescence avec une excitation a 515 nm
et une observation avec un filtre interférentiel a 590 nm.

Ajout de NaCl

Les résultats obtenus avec les nanoparticules possédant des fonctions carboxyles sont
tout de méme plus luminescent et de meilleure qualité. Cette différence pourrait étre due
au potentiel zéta plus important des amines a ces valeurs de pH. Des lors, du NaCl est
ajouté a la solution pour abaisser la charge et déterminer ainsi son effet sur la détection.
A Tinstar des particules chargées négativement, | augmentation de la force ionique par
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adjonction de NaCl conduit a la diminution du potentiel zéta. Ainsi, des solutions
d’ amines primaire et quaternaire sont appliquées sur des traces a pH 3 avec une
concentration en NaCl de 0.8 M (Figure 7-25). Bien que le NaCl permettent d abaisser
le potentiel de I'amine quaternaire de 53.7 a 20.8 mV, aucune détection n'a lieu. La
solution d’amine primaire présente un potentiel de 26.5 mV avec 0.8 M de NaCl et
permet dobtenir un résultat. Ce phénomene, rappelant la comparaison effectuée
précédemment entre le carboxyle et le sulfonate, montre a nouveau que la présence
d'une fonction permettant de créer une liaison peptidique (amine et carboxyle) est
nécessaire pour la mise en ceuvre d une interaction.

pH 3, NaCl 0.8 M

Si0-NH, | SiO,NR,

+26.5mV +20.8 mV

Figure 7-25 : Comparaison de |'effet d'une diminution de potentiel zéta pour des
solutions de nanoparticules fonctionnalisées avec des amines
primaires (& gauche) et quaternaires (a droite). Les deux solutions
sont a pH 3 et contiennent une concentration en NaCl équivalente
(0.8 M), pour un temps d'immersion d'une heure. Visualisation en
luminescence avec une excitation a 515 nm et une observation avec
un filtre interférentiel 2 590 nm.

La Figure 7-26 illustre I'effet du NaCl sur la détection pour des solutions contenant des
nanoparticules possédant des amines primaires et quaternaires. Pour cette seconde
amine, aucune modification n’apparait, alors que la qualité de la détection est améliorée
par |'adjonction de NaCl dans le cas de |'amine primaire. La Figure 7-27 illustre pour finir
l'influence du pH sur une solution nanoparticules de SiO» fonctionnalisées avec des
amines primaires. Les résultats sont comparables a ceux du carboxyle, lorsque le
potentiel zéta est abaissé suite a I'ajout de NaCl, la détection est possible a pH plus
élevé.
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Si0,-NH, 4 pH 1.5 Si0,-N'R, & pH 1.5

NaCl0.8 M | Sans NaCl NaCl0.8 M | Sans NaCl

+21.4 mV +43.7 mV +16.5 mV +51.4 mV

Figure 7-26 : lllustration de l'effet d'une diminution du potentiel zéta sur la
détection, par ajout de NaCl. L'image de gauche présente
I'application de nanoparticules fonctionnalisées avec des amines
primaires et l'image de droite des nanoparticules fonctionnalisées
avec des amines quaternaires. Visualisation en luminescence avec
une excitation a 515 nm et une observation avec un filtre
interférentiel a 590 nm.

Si0,-NH, NaCl 0.8 M

pH6 pH3

+17.8 mV +18.8 mV

Figure 7-27 : lllustration de I'influence du pH sur la détection pour une solution de
nanoparticules fonctionnalisées avec une amine primaire, contenant
du NaCl. Visualisation en luminescence avec une excitation a 515
nm et une observation avec un filtre interférentiel & 590 nm.



Etude des interactions

Liaison peptidique

N

A l'instar des expérimentations précédentes effectuées avec le carboxyle, la possibilité de
favoriser la formation de la liaison peptidique a été vérifié. Ainsi, une procédure similaire a
été mise en ceuvre. Une solution d EDC/NHS est ajoutée a la solution de nanoparticules
fonctionnalisées avec un groupement amine primaire a pH 6, puis les échantillons de
traces sont immergés durant une demi-heure.

Les résultats obtenus ne sont pas illustrés ici, car aucune détection n'a été obtenue. La
concentration du catalyseur et des nanoparticules, ainsi que la durée d'immersion dans la
solution ont été variées, mais ' EDC/NHS ne semble pas permettre de favoriser la liaison
carboxyle lorsque les nanoparticules sont fonctionnalisées avec un groupement amine.
Précédemment, les carboxyles des nanoparticules étaient tout dabord activés en
solution, et ils réagissaient dans un second temps avec les amines des sécrétions. Ici, le
phénomene est inversé, le diimide active les groupements carboxyles des traces, qui
peuvent des lors réagir avec les amines des nanoparticules, mais également avec les
amines des sécrétions. Cette seconde possibilité semble plus favorable, ce qui explique
I'absence de réaction avec les amines des nanoparticules. La formation de la liaison
peptique a partir d’amines ne semble donc pas possible dans ces conditions.

Spectrométrie IR

Une autre méthode d'analyse a été mise en ceuvre pour vérifier la formation de la liaison
peptidique. En effet, cette liaison peut étre mise en évidence par spectrométrie IR.
Toutefois, comme les sécrétions papillaires contiennent déja un grand nombre de liaisons
de ce type avant la détection (provenant des molécules organiques des sécrétions comme
les protéines), la formation de nouvelles liaisons ne peut pas étre mise en évidence par
cette technique.
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7.3 Considérations sur ['influence de la taille

Avant de dresser le bilan de ' utilisation des nanoparticules d'oxyde de silicium, et comme
le diametre de ces entités peut étre modifié en variant les conditions de synthese, il est
possible d'apporter quelques éléments de réponse quant a l'influence de la taille des
particules sur la détection des traces papillaires.

Synthese de nanoparticules de taille variable

Des nanoparticules de taille variable, fonctionnalisées avec des groupements carboxyles,
ont été obtenues en suivant le méme protocole de synthese par microémulsion inverse
précédemment établi, mais en variant les ratios d’eau, de TEOS et d’ammoniac dans le
but d obtenir des particules de 50, 100 et 200 nm environ. Les conditions de synthese et
les ratios précis sont disponibles a I’ Annexe H.

LLa mesure DLS des solutions est illustrée par la Figure 7-28. La variation du ratio des
réactifs permet donc d'influencer effectivement le diametre des particules. En effet, des
tailles de 30, 90 et 200 nm ont été obtenues. Les solutions sont stables et présentent une
faible dispersion de taille, comparable aux résultats de la synthese standard utilisée
jusqu’ici. Une différence de comportement optique a tout de méme été observée : la
luminescence de la solution de particules de 200 nm est tres faible, ce qui risque de
mener a un résultat faiblement luminescent.

Résultat de la détection

Ces solutions ont des lors été appliquées sur des échantillons de traces a pH 3, durant 60
minutes. Les traces détectées sont présentées a la Figure 7-29. La comparaison des
résultats montre qu'il n'y pas de différence de qualité lorsque des particules de 30 et de
90 sont appliquées sur des traces. En effet, la résolution des crétes est similaire, de méme
que l'intensité de la luminescence. Toutefois, les traces obtenues avec les nanoparticules
de 200 nm n'étant que faiblement luminescentes, il n'est pas possible de déterminer si
une interaction a eu lieu avec les traces ou non.
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Figure 7-28 : Résultat de la mesure du diametre hydrodynamique des solutions de
nanoparticules de SiO2 de taille variable.
SiO0,-COOH apH 3
@ 200 nm @ 90 nm @ 30 nm
Figure 7-29 : Résultat de la détection de traces papillaire sur aluminium, avec des
solutions de nanoparticules de SiO2 de taille variable,
fonctionnalisées avec des groupements carboxyles. Visualisation en
luminescence avec une excitation a 515 nm et une observation avec
un filtre interférentiel 2 590 nm.
Discussion

Il n"est pas aisé de déterminer ['influence de la taille des nanoparticules sur la seule base
de ces résultats. En effet, la variation du diametre des nanoparticules induit d autres
modifications ayant potentiellement une influence sur la détection. Tout d'abord, les
nanoparticules de 200 nm ne présentent pas de luminescence suffisamment intense pour
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pouvoir étre détectées. La concentration en colorant ne semble pas étre a I origine du
probleme, la méme valeur a été respectée pour les trois tailles de nanoparticules. Il est
possible que les particules de 200 nm comportent une porosité qui ne permet pas de
retenir le colorant au sein de la matrice. Une molécule de colorant possédant un
encombrement stérique plus important pourrait étre utilisée pour prévenir ce probleme.
Des nanoparticules se sont peut étre déposées sur les crétes, mais il n'est pas possible de
les visualiser et donc de comparer la qualité de la détection.

Le changement de ratio des réactifs durant la synthese induit une modification du
diametre des nanoparticules, mais également une variation de leur concentration. De
méme, le nombre de molécules piégées au sein de la structure est variable et influence la
qualité des résultats. En dehors des propriétés optiques, les propriétés de surface sont
également influencées. Une quantité de ligand identique a été ajoutée pour les trois
solutions. La concentration du ligand devrait étre ajustée précisément pour obtenir des
particules possédant un nombre de fonctions par nm? identique.

Afin de pourvoir tirer une conclusion sur le réel effet de la taille, tous ces parametres
devraient étre étudiés de maniere approfondie, pour pouvoir réellement évaluer I'effet de
la variation de la taille de maniere indépendante des autres parametres. Toutefois, ces
résultats préliminaires permettent déja de montrer qu'une variation de taille de 30 a 90
nm ne semble pas une grande influence sur la détection.

7.4 Bilan de I'application des nanoparticules d’ oxyde de silicium fonctionnalisées

Ce chapitre a présenté I' utilisation de nanoparticules d’ oxyde de silicium fonctionnalisées
avec différents groupements et appliquées spécifiquement pour investiguer et
comprendre les mécanismes impliqués dans la détection de traces papillaires.

Les nanoparticules ont tout d'abord été synthétisées, puis caractérisées en se focalisant
sur leur comportement en solution, en fonction de |'évolution du pH. Des particules
stables d’environ 70 nm et possédant un potentiel z&ta variable selon le pH ont pu étre
obtenues. L'ajout de différents groupements a la surface des particules a permis d’en
ajuster la stabilité sur toute la gamme de pH, ainsi que de moduler leur réactivité. La
synthese par microémulsion inverse s'avere donc étre une procédure flexible permettant
d obtenir de maniere reproductible des particules aux propriétés variables. L utilisation de
la Rhodamine 6G fournit aux nanoparticules une luminescence suffisante pour qu'elles
puissent étre détectées. Toutefois, d'autres colorants plus luminescents pourraient étre
utilisés pour une utilisation en routine*¢. Cependant, la Rhodamine 6G étant bon
marché, elle constitue un colorant de choix pour une étude de ce type nécessitant de
nombreuses syntheses.

Les parametres tels que le pH, le potentiel zéta des nanoparticules et le type de fonction
greffé ont été identifiés comme ayant la plus grand influence sur la détection. Ils ont des
lors été évalués et testés séparément a l'aide des divers types de nanoparticules
synthétisées.

46 D' autres colorants tels que la Rhodamine B et le RuBpy ont été testés au Chapitre 8.



Bilan de I'application des nanoparticules d'oxyde de silicium fonctionnalisées

"hypothese électrostatique, communément admise pour la SMD, a été mise en défaut
pour |'application des nanoparticules d oxyde de silicium. En effet, ni la charge des traces
et des nanoparticules, ni le pH de la solution ne sont décisifs pour la détection.
'interaction est principalement dictée par la présence dune fonction carboxyle a la
surface des nanoparticules, permettant de créer des liaisons peptidiques avec les
groupements amines des traces. Ce principe a été vérifié par différentes
expérimentations. Il a par exemple été possible de favoriser la création de la liaison
peptidique par l'ajout d'un catalyseur, permettant d obtenir des résultats avec une
concentration de nanoparticules moindre, et pour une durée d'immersion plus courte. La
création du lien a également pu étre empéchée, en bloquant les amines des traces, en les
faisant préalablement réagir avec un autre composé. La formation de la liaison peptidique
a également pu étre mise en ceuvre en utilisant une fonction amine présente a la surface
des nanoparticules et réagissant avec les carboxyles des sécrétions. Il n'a jamais été
possible d obtenir une détection avec des nanoparticules ne possédant pas de fonctions
carboxyles ou amines.

Ce chapitre n'avait pas pour objectif la mise au point une technique de détection. Des
lors, les parametres utilisés n'ont pas été optimisés en vue d une application pratique en
routine sur des cas réels. En effet, jusqu'ici, un seul donneur a été utilisé et les
échantillons n'ont été récoltés que sur une seule surface. Cette limitation est justifiée par
le fait qu'il s'agit d'une étude fondamentale du principe de détection, et non pas du
développement d'une technique. Toutefois, le support des traces peut avoir une
influence non négligeable sur les résultats finaux. Le fait de n’utiliser qu'un seul support
est des lors restrictif. Ce choix a été effectué pour restreindre les parametres, mais ces
résultats doivent étre vérifiés sur d autres supports, de méme qu'avec un nombre plus
important de donneurs.

Finalement, ce chapitre a donc permis d apporter des éléments de réponse quant a
I'interaction des nanoparticules avec les traces. L'interaction électrostatique n'influence
pas la détection des traces papillaires avec les nanoparticules d' oxyde de silicium. En
effet, ce sont les fonctions chimiques présentent a la surface qui sont a I'origine de
I'interaction, par I'établissement d une liaison peptidique entre la surface des particules et
les sécrétions papillaires.

7.5 Transposition a la SMD

Avant de conclure ce chapitre, I'utilisation des nanoparticules d'or est brievement
discutée ici en regard des expérimentations effectuées ci-dessus.

Considérations sur |'hypothese électrostatique

Selon 'hypothese communément acceptée, |'or colloidal utilisé pour la SMD interagit
avec les sécrétions papillaires selon une attraction électrostatique. Il a toutefois pu étre
montré pour les nanoparticules de SiO2 que cette interaction n'a qu'une influence tres
limitée sur la détection. Il est des lors nécessaire de revoir cette hypothese sous I'angle de
ces nouveaux résultats.

Les nanoparticules d or utilisées pour la SMD sont entourées de molécules de citrate de
sodium, possédant trois groupements carboxyles qui fournissent une charge négative aux
nanoparticules. A un pH de 2.65 (le pH optimal pour la détection), les nanoparticules
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ont un potentiel zéta plus faible situé aux alentours de -10 mV et une interaction a lieu
avec les traces. Une étude récente (Bécue et a/, 2012) a permis de diminuer I'effet du
pH en greffant de molécule d acide aspartique a la surface des nanoparticules. Cet acide
aminé présente un groupement amine qui se lie a la surface des particules d'or et deux
groupements carboxyles. De telles nanoparticules permettent la détection a un pH plus
glevé, en effet des traces ont été détectées jusqu'a pH 5. A cette valeur, I'attraction
électrostatique ne devrait plus se produire, la charge des traces étant trop faible. En
considérant les résultats obtenus avec les nanoparticules de SiO2 au Chapitre 7,
I'influence des groupements carboxyles sur I'interaction des nanoparticules d or avec les
traces papillaires devient plus claire.

Il semble donc que ces groupements jouent un role non négligeable dans la détection.
Toutefois, un surfactant, le Tween 20, est ajouté aux nanoparticules avant la détection.
Il permet de stabiliser les particules et a pour effet de diminuer le potentiel zéta, ainsi que
d empécher la formation d' un bruit de fond trop important. La réelle influence du Tween
20 n'a jamais été déterminée. La présence de ce surfactant rend [ application des
principes du Chapitre 7 plus compliquée. Des lors, comme la détection de trace est
possible sans surfactant, |'application des nanoparticules d or a été effectuée sans y avoir
recourt. L'effet de I'abaissement du potentiel zéta et la formation de la liaison peptidique
a été testée.

Effet de I'ajout de NaCl et J EDC/NHS

L'ajout de NaCl dans la solution de nanoparticules d'or colloidal provoque une
précipitation immédiate, méme pour une faible concentration de NaCl (<50 mM). Il n’a
des lors pas été possible d abaisser le potentiel zéta des particules de cette fagon.

N

A Tinstar du NaCl, I'ajout d'une tres faible quantité de diimide a |'or colloidal provoque
I'agglomération instantanée des particules. Ainsi, ces deux modes d application n’ont pas
pu étre mis en ceuvre pour les nanoparticules dor.

Discussion

Les tests effectués ici sont un échec et ils ne permettent pas de mettre en défaut
I'hypothese électrostatique. Il n'est en effet pas aisé dappliquer les raisonnements
découlant du Chapitre 7. Contrairement aux alkoxysilanes ancrés au sein des
nanoparticules de SiO2 ou aux thiols liés de maniere covalente a la surface des quantum
dots, les molécules de citrate sont adsorbées a la surface. De plus, la solution n'est pas
purifiée avant I'application sur les traces. Elle contient donc encore des réactifs, des
produits de réaction et des molécules de citrate non liées a la surface des particules.
["ajout du surfactant vient encore ajouter un parametre supplémentaire.

Afin d'investiguer en détail les principes régissant |'interaction des nanoparticules d or
avec les sécrétions, il faudrait mener une étude en séparant tous les parametres. L effet
du Tween 20 devrait étre déterminé en priorité. Il serait également indispensable de
pouvoir travailler avec des solutions purifiées. Il faudrait encore avoir recourt a des
fonctions greffées de maniere covalente a la surface de l'or. L'étude de toutes ces
variables nécessiterait la mise en cuvre de nouvelles procédure de travail adaptée a | or
colloidal et ne sauraient étre traitées ici.



Chapitre 8 : Applications pratiques et transposition a
d autres nanoparticules

Ce chapitre offre un apercu des potentielles applications découlant des observations
effectuées au chapitre précédent, en essayant de tirer profit de la liaison peptidique
pouvant étre formée entre les nanoparticules et les sécrétions papillaires. Au total, quatre
voies prometteuses sont détaillées dans les points suivants.

8.1 Application pratique des nanoparticules d oxyde de silicium

Les expérimentations sur les nanoparticules d oxyde de silicium menées au chapitre
précédent ont été effectuées dans le but de comprendre les interactions se produisant
entre les sécrétions papillaires et les nanoparticules. Elles ont apporté des éléments de
réponse sur les principes régissant la détection, mais elles ne permettent cependant pas
de rendre compte des capacités de la méthode en comparaison avec d autres techniques
utilisées en routine. Bien que les objectifs de ce travail ne comprennent pas la mise au
point et |'optimisation d'une technique en particulier, il semble important d'établir le
potentiel de ces structures, en les appliquant sur des traces d'age variable, provenant de
plusieurs donneurs et sur différentes surfaces, et en les comparant a d autres techniques
utilisées en routine.

8.1./ Optimisations

Influence du mode de détection

Avant de procéder a I'évaluation de la technique, il est nécessaire deffectuer une
premiere phase d optimisation. Elle concerne tout d'abord le mode de détection. En
effet, la liaison peptidique, pouvant étre créée entre les groupements carboxyles des
nanoparticules et les amines des sécrétions, est favorisée en abaissant a 3 le pH de la
solution (ce qui provoque une diminution de la charge), ou en ajoutant du NaCl pour
augmenter la force ionique (et de ce fait également diminuer la charge), ou encore en
activant les groupements carboxyles des nanoparticules afin de favoriser la liaison avec
les amines des sécrétions. Ces trois modes de détection doivent des lors étre comparés.
["anhydride succinique, utilisé au chapitre précédent, permet d augmenter la quantité de
groupes fonctionnels présents au niveau de la surface des nanoparticules. Il est des lors
important de comparer son effet avec I'utilisation d un unique groupement carboxyle.
Pour finir, la derniere optimisation concerne les propriétés optiques. La Rhodamine 6G
utilisée jusqu’ici permet d observer une luminescence, mais cette derniere n’est pas
optimale. Des lors des comparaisons vont étre effectuées entre plusieurs colorants.

La Figure 8-1 illustre la comparaison entre des traces détectées selon les trois modes
décrits ci-dessus. Pour ces détections, le méme type de solution de nanoparticules a été
utilisé et appliqué selon les conditions étudiées au chapitre précédent. Pour la détection a
pH acide, la solution est diluée par deux, puis son pH est abaissé jusqu’a 3 par adjonction
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d'HCI. Pour la solution contenant du NaCl, elle est également diluée par deux et
contient une concentration finale de 0.5 M de NaCl, a un pH de 6. La derniere solution
est diluée par 4 et contient une concentration de 5 mM d'EDC/NHS au ratio 1:1,
permettant ['activation des groupements carboxyles. Les échantillons sont immergés
respectivement durant 60 minutes dans les deux premieres solutions et 30 minutes dans
la derniere.

Si0,-COOH

Si0,-COOH
i

I

Si0,-COOH

EDC / NHS pH 3 pH 3 NaCl 0.5 M NaCl0.5M | EDC/NHS

Figure 8-1: Comparaison des trois modes de détection possibles avec les
nanoparticules de SiO2 fonctionnalisé avec des groupements
carboxyles. Visualisation en luminescence avec une excitation a 515
nm et une observation avec un filtre interférentiel a 590 nm.

Les résultats montrent qu'il est possible d obtenir des traces luminescentes avec les trois
modes de détection. Il s'avere toutefois que I'ajout de NaCl permet d obtenir les traces
les plus luminescentes, et les plus nettes. Les deux autres résultats sont jugés équivalents
entre eux, mais de qualité inférieure a ceux du NaCl. Ce mode de détection a des lors
été sélectionné comme parametre optimal.

Effet de la fonction de surface

Deux ligands contiennent des groupements carboxyles pouvant permettre de créer des
liaisons carboxyles: le carboxyéthylsilanetriol et [|'anhydride 3-(triéthoxysilyl)
propylsuccinique. Comme la présence de fonctions carboxyles détermine I'interaction
des nanoparticules avec les sécrétions, I utilisation de I'anhydride succinique (contenant
deux groupements carboxyles) devrait permettre une amélioration des résultats. De ce
fait, des essais ont été menés pour évaluer I'effet de ces deux fonctions sur la détection.
Les comparaisons sont donc effectuées entre des solutions contenant des nanoparticules
fonctionnalisées avec un carboxyle et un anhydride succinique. La détection est mise en
ceuvre selon le mode d application choisi précédemment (pH 6 et concentration de NaCl

de 0.5 M).
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Les résultats sont illustrés par la Figure 8-2. Un bruit de fond important apparait lors de
I'application de I'anhydride succinique et les traces obtenues semblent floues, alors que
des pores sont nettement observables sur les moitiés de traces détectées avec le
carboxyle. Le carboxyle simple donnant de meilleurs résultats dans ces conditions, il sera
donc sélectionné pour la suite. Toutefois, dans le cas d'une future optimisation de la
technique, il serait important de reconsidérer [ utilisation de I'anhydride succinique en
sattardant sur les parametres de détection, qui, s'ils sont plus précisément ajustés
pourraient mener a de meilleurs résultats.

SiOz-anhydr. | 516 cOOH
succinique

Figure 8-2:  Comparaison des résultats pouvant étre obtenus avec deux ligands
différents possédant un ou deux groupements carboxyles par
fonction, détection a pH 3. Visualisation en luminescence avec une
excitation & 515 nm et une observation avec un filtre interférentiel &

590 nm.

Propriétés optiques

La derniere optimisation concerne les colorants utilisés. Trois types de colorants
différents ont été introduits au sein des structures : la Rhodamine 6G (utilisée comme
standard pour la comparaison), la Rhodamine B et le RuBpy. La concentration en
Rhodamine B est similaire a celle de la Rhodamine 6G (0.1 M), alors que celle du RuBpy
est inférieure (0.0166 M). Une valeur de 0. M a tout d'abord été choisie pour des
raisons de cohérence, mais avec une telle quantité de colorant, les nanoparticules sont de
qualité médiocre (taille inhomogene, faible stabilité). Des lors, la concentration
recommandée par Bagwe et al (2004) a été respectée (16.6 mM). De nombreux autres
colorants auraient pu étre choisis, mais comme les premiers résultats obtenus avec ces
trois colorants sont satisfaisants, les recherches n’ont pas été approfondies.

Les analyses spectrofluorimétriques effectuées permettent de déterminer les conditions
d excitation et d'émission optimales (Figure 8-3). Le RuBpy possede un décalage de
Stokes de plus de 100 nm, alors que celui des deux autres colorants est plus faible (20
nm).
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Les traces ont été détectées a pH 6, avec une concentration de NaCl de 0.5 M, selon le
protocole établi précédemment. Chaque demi-trace a été observée selon les conditions
permettant d obtenir les résultats les plus luminescents. Bien que le RuBpy provoque un
bruit de fond plus intense que les deux autres colorants, il s'agit de I'option permettant
d obtenir les résultats les plus luminescents (Figure 8-4). Des lors, et méme en tenant
compte du bruit de fond plus élevé, ce colorant apparait comme le choix optimal.

491 527 546 555 575 594
~ :
S -
= L]
= )
£ \ 2
£ =
a [72]
5 \ 3
@ 5 c
g - = - RuBpy - exc =
- - - Rhodamine 6G - exc
- - - Rhodamine B - exc |
——RuBpy - ém
——Rhodamine 6G - ém
——Rhodamine B - ém
450 500 550 600 650
Longueur d'onde [nm]
Figure 8-3: Figure illustrant les spectres d'émission et d'excitation des

nanoparticules synthétisées avec trois colorants différents.
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Si0,-COOH Si0,-COOH

1

!

Rhodamine | Rhodamine RuBpy | Rhodamine

B 6G 6G
Figure 8-4 : lllustration des résultats de la détection pouvant étre obtenus avec

trois colorants, la Rhodamine 6G, la Rhodamine B et le RuBpy.
Visualisation en luminescence avec une excitation a 490 nm (RuBpy)
et & 515 nm (Rhodamine 6G et B), et une observation avec un filtre
interférentiel & 590 nm.

Résumé des conditions optimales

Bien qu'effectuée avec un seul donneur et sur une seule surface, cette breve
optimisation a permis d’améliorer sensiblement la qualité de la détection. Un ajustement
plus précis des parametres de détection serait nécessaire avant denvisager une
application a plus large échelle. Toutefois, cette étude préliminaire permet de mener une
premiere série de comparaisons avec une technique de routine. Les tests précédents ont
donc permis d'établir que la détection a pH 6 avec une solution contenant une
concentration de 0.5 M de NaCl permet dobtenir les meilleurs résultats avec des
particules fonctionnalisées avec un groupement carboxyle simple. Concernant les
propriétés optiques, ¢ est le RuBpy qui détient les caractéristiques permettant d avoir la
meilleure luminescence.

8.1.2 Comparaison

Les nanoparticules d' oxyde de silicium ayant principalement été appliquées sur des
surfaces lisses et non-poreuses, les résultats seront comparés a la fumigation de vapeur
de cyanoacrylate. Cette technique la plus utilisée sur les surfaces de ce type. Toutefois,
comme des traces blanches sont obtenues, et afin de pouvoir effectuer des comparaisons
valables, un cyanoacrylate luminescent est utilisé, le Lumicyano™ 47, Les traces
obtenues sont directement luminescentes dans des conditions comparables a celles du
RuBpy.

471l n'y a, I'heure actuelle, aucun article publié sur cette technique. Plus d'informations sont disponibles sur
le site du fabricant: http://www.crimescenetechnology.fr/fr/wp-content/uploads/2012/08/CST-
Lumicyano-FR.pdf, derniere consultation le 09.07.2013.
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Afin de pouvoir traiter un nombre suffisant d’échantillons avec les nanoparticules de
SiO2, un volume dix fois supérieur au volume standard a été synthétisé. Une telle
augmentation ne provoque aucune diminution de la qualité des nanoparticules. L' analyse
DLS des [léchantillon est cohérent avec les résultats obtenus jusqu'ici. Des
nanoparticules de 77.4 nm, de dispersion faible et possédant un potentiel zéta négatif ont
été produites.

Les capacités des deux techniques sont testées sur des séries de 20 traces en apposition
déplétives, provenant de trois donneurs (deux hommes, une femme) et déposées sur
quatre supports (feuille d’aluminium, verre, PE noir, PP transparent). Parmi les donneurs
figurent : un bon, un moyen et un dernier donneur relativement mauvais*. Deux autres
surfaces poreuses ont également été traitées, du papier blanchi et de papier recyclé. Les
échantillons de traces sont récoltés comme indiqué au point 5.7.1, sans enrichissement
préalable. Les traces déplétives ont été traitées une semaine apres leur déposition. Les
traces sont coupées en deux?? et chaque technique est appliquée le méme jour. D’ autres
traces d age variable (de un jour a sept ans), provenant d autres donneurs ont également
été traitées. Tous les résultats ont été photographiés le méme jour, apres avoir réuni les
deux moitiés de traces correspondantes. Les prises de vue sont effectuées sous une
lumiere d excitation de 495 nm (Mini-CrimeScope 400) et avec un filtre interférentiel
dont la bande passante est centrée a 590 nm.

Résultats obtenus pour les déplétions sur surfaces non-poreuses

LLes deux techniques ont mené a I'obtention de résultats satisfaisants. Elles ont pu étre
correctement appliquées sur toutes les surfaces, conformément a la procédure établie.
Le cyanoacrylate s'est déposé normalement, et les résultats obtenus sont similaires aux
résultats généralement obtenus avec cette technique. Il est donc possible de procéder a
la comparaison des moitiés de traces.

Avant de traiter de la sensibilité de la méthode, établie grace aux traces déplétives, il est
préférable de commencer par décrire les résultats de la premiere apposition. La Figure
8-5 présente les premieres traces pour chaque donneur sur chacune des surfaces. La
qualité des résultats variant selon le substrat, ils sont donc décrits de fagon séparée.

[ aluminium est une surface considérée comme simple et donnant généralement de tres
bons résultats. Les deux techniques ont permis d obtenir des traces luminescentes, avec
une intensité plus forte pour le cyanoacrylate. Cependant, au niveau de la qualité de la
détection, le cyanoacrylate a tendance a former des amas de matiere a certains endroits
des crétes, provoquant | apparition de points plus fortement luminescents (donneurs A et
B). La détection est cependant homogene pour le dernier donneur. Ce phénomene n’est
pas constaté avec les nanoparticules qui permettent de révéler des traces de fagcon
homogene pour les trois donneurs. Il faut encore relever I'apparition d un bruit de fond
avec les nanoparticules (déja constaté durant la phase d optimisation), mais il n'empéche
pas |'observation des traces. Ce bruit de fond ne parait pas provenir d'un manque de

48 |_a qualité du donneur est jugée de maniere empirique selon I'expérience du soussigné.

49 Cela est vrai pour toutes les surfaces a I'exception du verre qui est découpé avant la déposition des
traces, pour des raisons pratiques évidentes.
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rincage des échantillons, car il apparait de maniere uniforme. Il semble plutot dG a une
interaction avec les supports, ce qui n'est pas été constaté avec le cyanoacrylate. Cette
interaction néfaste pourrait éventuellement étre diminuée en raccourcissant le temps
d'immersion des traces dans la solution.

Pour la seconde surface, le PE noir, les constatations effectuées précédemment sont
encore valables. Le cyanoacrylate, moins luminescent, mene a nouveau a I apparition de
traces en pointillés, et de facon plus marquée pour le donneur B. En ce qui concerne
I'application des nanoparticules, le bruit de fond constaté pour ['aluminium est plus
prononcé pour le PE. Il masque méme parfois completement les traces. Toutefois, il
n'est toutefois pas homogene et lorsqu’il est absent (donneur C), il est possible
d observer des traces luminescentes de tres bonne qualité. Les nanoparticules se
déposent donc efficacement sur les sécrétions, mais le résultat est en partie masqué par
une déposition non sélective sur le support.

Le PP transparent fournit des résultats sensiblement différents des deux surfaces
précédentes. En effet, aucun bruit de fond n'est constaté et la détection avec les
nanoparticules est tres homogene. Les traces obtenus sont luminescentes et de qualité
équivalente pour les trois donneurs. Par comparaison, le cyanoacrylate ne permet pas
I'obtention de résultats aussi bons. En effet, une détection inhomogene est encore
constatée (donneur A). Les résultats pour le donneur B sont mauvais, la trace n'est que
tres peu visible, contrairement a la demi-trace correspondante ou des pores sont
observables. Les résultats obtenus pour le troisieme donneur sont équivalents, méme si
la détection avec les nanoparticules demeure plus homogene. Les crétes sont en effet
plus larges et mieux définies. Des amas de cyanoacrylate, menant a [ apparition
d’empéatements, sont méme constatés sur certaines zones de la trace. Les nanoparticules
de SiO2 fournissent donc de meilleurs résultats que le cyanoacrylate sur cette surface.

Cette tendance n’est pas constatée sur le verre. En effet, les traces semblent avoir été
lavées par la solution de nanoparticules. Seule une tres faible luminescence est
observable et les traces obtenues sont de mauvaise qualité, contrairement au
cyanoacrylate. Cette technique produit des résultats cohérents, comparables aux trois
autres surfaces. Les parametres d application des nanoparticules ne semblent donc pas
appropriés pour détecter des traces papillaires sur du verre.

Dans I'ensemble, le cyanoacrylate permet d obtenir des résultats sur les quatre surfaces
testées. Toutefois, des différences de qualité importantes sont observées entre les
donneurs. Ces variations sont donc liées a la quantité et la qualité des sécrétions.
L'inverse est constaté pour les nanoparticules. En effet, il y a tres peu de variation de
qualité entre les donneurs, alors que les résultats dépendent grandement de la surface en
examen. e verre semble ne pas étre compatible avec |'application d une solution a base
aqueuse, qui lave les traces. L'apparition du bruit de fond sur le PE noir mene a la
mauvaise visibilité des résultats. Lors dune future optimisation, les conditions
d application devraient donc étre revues afin de diminuer le bruit de fond, et éviter un
lavage trop rapide des traces. Toutefois, I'application des nanoparticules de SiO2 est
prometteuse. Elle permet un développement trés homogene, en étant beaucoup moins
dépendante de la qualité des traces. Cela constitue un avantage considérable sur le
cyanoacrylate.
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Les résultats des déplétions sont résumés dans les tableaux de la Figure 8-6. L' évaluation
a été effectuée telle que décrite par Bécue et al (2009). Un (+) est attribué lorsque les
crétes sont clairement visibles et que la détection est homogene, sans zone manquante.
Un (-) signifie que la trace n'est pas visible ou qu'un développement inverse a eu lieu (la
trace est visible, mais elle n'est pas luminescente). Le score intermédiaire (£) est utilisé
pour toutes les autres traces, a savoir quand des zones de la trace n'ont pas été révélées
ou si elle est de qualité insuffisante pour effectuer un placement correct des minuties.

Pour 'aluminium et le PE noir, les résultats sont en général équivalents pour les cing
premieres déplétions. Pour les suivantes, le cyanoacrylate permet de détecter plus de
traces sur |'aluminium, alors que les nanoparticules sont plus sensibles sur le PE noir. Les
nanoparticules sont également plus sensibles sur le PP transparent. Des traces de bonne
qualité sont obtenues au moins jusqu'a la huitieme déplétion (donneur B), alors que le
cyanoacrylate ne permet de détecter que la premiere trace pour ce donneur. Les
résultats sont dans I'ensemble moins bons sur le verre. La qualité des traces diminue tres
rapidement. Cette qualité moindre est également constatée pour le cyanoacrylate, la
sensibilité se limite au maximum a la onzieme déplétion.
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Donneur A Donneur B Donneur C

Aluminium

PE noir

PP transparent

Verre

Figure 8-5 :

Si0;  Lumicyano™ Si0;  Lumicyano™ Si0, LumicyanoTM

lllustration des résultats obtenus a la premiere déplétion pour les trois
donneurs sur chaque surface. Les résultats obtenus par I'application
des nanoparticules d oxyde de silicium sont & gauche, ceux obtenus
avec le LumicyanoTM sont a droite.
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Aluminium PE noir
donneur A donneur B donneur C donneur A donneur B donneur C
Déplétion  ci5 cyano Si02 Cyano Si02 Cyano  Si02 Cyano Si02 Cyano Si02 Cyano DePleétion
1 + + + * + + + + + + + + 1
2 + + + + + + + + + - + + 2
3 + + + + + + + 2 + - + + 3
4 + + - 4 + + + + + + - + + 4
5 + + + = + + + + + - + + 5
6 + % - + + + + * i - + + 6
7 + + - + + + + + - - + + 7
8 + + - + - + + £ - - + + 8
9 + + - 2 o + + * - - + + 9
10 + + - - + + + - - - + + 10
11 + + - - - + + - - - + + 1
12 + + - + - + + + - - + + 12
13 + + - + - + + + - - % + 13
14 + + - * - + + + - - + + 14
15 = + = + - + + = @ - = + 15
16 + - + - + + - - + + 16
17 + - + - + + - - + & 17
18 + - + - + + - - - + + 18
19 + - + - + + - - + + 19
20 % - - - + + - - + * 20
PP transparent Verre
donneur A donneur B donneur C donneur A donneur B donneur C
Dépletion  ¢i5o cyano Si02 Cyano Si02 Cyano  SiO2 Cyano Si02 Cyano SiO2 Cyano DePetion
1 + + + * + + o + - + + + 1
2 + + + + + * + - + 4 2
3 + + + + + + + = + + 3
4 + + + + + - & - + - + 4
5 + - + + + - - - + - 5
6 + - - -+ + - - - - * 6
7 + - + + + - - - - - & 7
8 + - + + + - - - - + 8
9 + . * + - 5 - - - + 9
10 + : s + + z - g = e 10
11 + - < + + - - - + 11
12 + s - + + : @ z s 12
13 + - . 4 + - - . . . - 13
14 + . . + + E . . . . 14
15 + - - % + - - - - 15
16 + - - + * - - - - - - 16
17 + 2 2 + + 3 : i “ 17
18 £ ; - i + - i . - 18
19 + - - + + - - - - 19
20 + - - + + - - - - - - 20
Figure 8-6 :  Récapitulatif des résultats obtenus lors du traitement des traces

déplétives, pour chaque donneur et surface. Un (+) est attribué
lorsque les crétes sont clairement visibles, un (£) lorsque des crétes
sont encore visibles, mais de qualité moindre, et un (-) lorsque plus
aucune créte n'est visible ou lorsqu'un développement inverse est
observé.
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[

Déplétion #3 Déplétion #6 Déplétion #13 Déplétion #20
Figure 8-7 :  lllustration des résultats obtenus apres différentes déplétions sur du
polypropyléne transparent pour le donneur A.

En moyenne, et en ne prenant en compte que les traces de qualité (+), le cyanoacrylate
permet de détecter jusqu'a 4.6 traces, contre 7.7 pour les nanoparticules de SiOs.
Toutefois, en considérant également les traces de qualité moyenne (), un total de 11.4
est obtenu pour le cyanoacrylate, contre 10.8 pour le SiO2. Les vapeurs de
cyanoacrylate permettent donc de détecter un nombre plus important de trace. Mais, si
cette technique est plus sensible, la qualité des traces obtenues avec les nanoparticules
de SiO7 est meilleure. La Figure 8-7 est une bonne illustration, les traces détectées avec
les nanoparticules de SiO2 sont de qualité supérieure a celles obtenues avec le
cyanoacrylate.

Un phénomene particulierement intéressant a été constaté durant |'observation des
résultats. La Figure 8-8 illustre cet effet pour des traces déposées sur de I'aluminium. La
qualité des traces diminue progressivement avec 'augmentation du nombre de déplétion
(déplétions #4 a #10), ce qui peut logiquement étre attribué a I'appauvrissement
progressif de 'émulsion? présente sur les zones papillaires. Apres un nombre suffisant de
dépositions (variable selon les donneurs), un changement se produit. En effet, la
déplétion #I11 fournit un mauvais résultat pour les deux techniques, la quantité de
sécrétion déposée étant tres faible. Cependant, a la déposition suivante (#12), une trace
tres homogene est détectée avec le cyanoacrylate, alors que la demi-trace traitée avec
les nanoparticules est en partie inversée et non luminescente. Ce phénomene se poursuit,
la détection au cyanoacrylate demeurant d excellente qualité alors qu’'aucun résultat
n’'est obtenu avec le SiO2. Une diminution de qualité est tout de méme constatée pour la
derniere déplétion (#20).

Ce phénomene s'explique principalement par la composition des sécrétions et leur
interaction avec la technique de détection. Les appositions successives appauvrissent les
zones papillaires de leur émulsion, mais les pores présents a la surface de la peau
sécretent en permanence de la sueur. Ce mélange contient les différents composés
nécessaires a la polymérisation du cyanoacrylate, ainsi que des composés contenant des

50 Mélange formé par les sécrétions eccrines, sébacées et les autres contaminants exogenes potentiels.
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groupements amines primaires pouvant créer des liaisons peptidiques avec les carboxyles
des nanoparticules. Cependant, les sécrétions eccrines étant solubles dans I'eau, elles
sont lavées par la solution aqueuse de nanoparticules. Cet effet délétere du solvant n'a
pas lieu avec le cyanoacrylate, ce dernier étant vaporisé sur les surfaces. Ce phénomene
inhérent aux sécrétions représente des lors une des limites de [utilisation de
nanoparticules en phase aqueuse.

Déplétion #10 Déplétion #11

Déplétion #14 Déplétion #18 Déplétion #20

Figure 8-8 : lllustration des résultats obtenus apres différentes déplétion sur de
['aluminium pour le donneur A.

Application sur des traces dgées

Les performances des deux méthodes (cyanoacrylate et nanoparticules de SiO2) ont été
évaluées également sur des traces plus agées, provenant de travaux antérieurs a cette
recherche et dont les conditions exactes de déposition ne sont pas connues. Les résultats
sont illustrés par la Figure 8-9.

A nouveau, la qualité de la détection est liée au donneur et au substrat, 'age des traces
n'est pas le parametre ayant la plus grande influence. Des traces de 2 ans et |8 mois ont
été détectées sur de I'aluminium et du PP respectivement, sans diminution de qualité
apparente, en comparaison avec les traces agées dune semaine. Le cyanoacrylate
permet également de détecter ces traces. Elles sont toutefois moins luminescentes et
I'apparition de pointillés est plus prononcée. L application sur des traces de 7 ans a
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également conduit a un résultat. Sur le PP, le cyanoacrylate fournit de meilleurs
résultats, alors que pour le PE, les deux techniques sont complémentaires. En effet, le
centre de la trace est détecté par le cyanoacrylate et les bords sont visibles suite au
traitement avec les nanoparticules.

Aluminium PP transparent PP transparent PE transparent

2 ans 18 mois 7 ans 7 ans
Figure 8-9: lllustration des résultats obtenus sur des traces d'ages différents, la

solution de nanoparticules est appliquée sur la moitié de gauche, et le
LumicyanoTM sur la moitié de droite.

Application sur surfaces poreuses

La solution de nanoparticules de SiO2 a été appliquée sur des échantillons de traces
déposées sur des surfaces poreuses. Des papiers blanchi et recyclé ont été traités.
Conformément aux prédictions, le support devient entierement luminescent, méme
apres un ringage de plus d'une heure. La Figure 8-10 présente une comparaison entre un
échantillon immergé dans une solution de nanoparticules (a gauche) et la moitié
correspondante, sans traitement. |l n'est pas possible de déterminer si des nanoparticules
se sont sélectivement déposées sur les crétes, un fort bruit de fond masque tout résultat
potentiel.

L utilisation de nanoparticules sur surfaces poreuses est possible avec des solutions non-
luminescentes, car méme si une fraction de nanoparticules se dépose sur le support, un
contraste peut encore étre obtenu, contrairement aux nanoparticules luminescentes qui
créent un bruit de fond trop intense. Des lors, ['application de telles nanoparticules
semble compromise sur toute surface présentant une porosité trop importante. Il faudrait
trouver soit un moyen de ringage plus efficace ou alors utiliser des nanoparticules ne
devenant luminescentes qu'apres leur fixation aux sécrétions.
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Figure 8-10 : lllustration du résultat obtenu sur surface poreuse lors de
['application d'une solution de nanoparticules de SiO2 luminescentes
(moitié de gauche), et sans traitement (moitié de droite).

8.2 Transposition aux quantum dots

Pour rappel, les expérimentations du Chapitre 6 ont permis de conclure que les guantum
dots étaient difficilement manipulables et tres sensibles aux variations de pH. Un milieu
acide (des pH 4) provoque en effet une dégradation irréversible de ces nanoparticules,
qui perdent toute propriété de luminescence. Au Chapitre 7, la possibilité de détecter des
traces a un pH quasi neutre avec des nanoparticules d' oxyde de silicium a été
démontrée. L'interaction peut avoir lieu, soit en abaissant le potentiel zéta des
nanoparticules par un ajout de NaCl, soit en activant les groupements carboxyles avec
un carbodiimide, permettant de favoriser le lien avec les groupements amines des
sécrétions, dans des conditions plus douces.

La transposition de ces deux modes d application aux guantum dots pourrait constituer
une solution valable pour détecter de traces papillaires avec ces structures, sans
provoquer leur dégradation. Des lors, des tentatives ont été menées et sont exposées ici.

Détection par abaissement du potentiel zéta a pH 7

Une solution de QDs de CdTe fonctionnalisés avec du TGA possede une charge de -
39.2 mV a pH 7 et ne permet pas de détecter des traces. Selon les conclusions du
Chapitre 7, pour que les fonctions carboxyles interagissent avec les sécrétions, il faut
abaisser ce potentiel a -20 mV environ en ajoutant du NaCl. Une concentration de NaCl
de 0.5 M, telle qu'utilisée pour les nanoparticules de SiO2 provoque une précipitation
immédiate des guantum dots. Différentes concentrations ont des lors été testées (50,
100 et 200 mM) afin de trouver la quantité de NaCl permettant d'abaisser suffisamment
le potentiel zéta tout en conservant une bonne stabilité. Des concentrations de 50 et 100
mM permettent d abaisser le potentiel a -33.8 et -30.5 mV respectivement. Les solution
sont stables, mais ne permettent pas de détecter des traces. Une concentration de 200
mM n’abaisse pas plus le potentiel zéta (-29.4 mV), mais conduit a la précipitation de la
solution.

Ainsi, I'ajout de NaCl dans une solution de CdTe-TGA a pH 7 permet d abaisser le
potentiel zéta des particules, mais la solution est déstabilisée avant que la charge ne se
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trouve dans la zone permettant une détection de traces papillaires. Ce mode de
détection ne semble des lors pas applicable pour les solutions de guantum dots.

Détection en favorisant la liaison peptidique

Des lors, I'ajout de NaCl n'étant pas applicable, 'activation du carboxyle a été tentée en
ajoutant de ' EDC/NHS a la solution de guantum dots. |es parametres identiques aux
solutions de SiO2 ont été appliqués. Toutefois, I'ajout du dimide provoque la
précipitation immédiate de la solution. Une quantité plus faible de catalyseur et une
dilution plus importante de la solution ne permettent pas d obtenir une meilleure stabilité.

Des lors, les guantum dots apres purification sont solubilisés dans une solution de
tampon phosphate a pH 6.2. L'ajout de 'EDC/NHS a une concentration de 5 mM ne
provoque aucune précipitation. Cette solution est donc appliquée sur des traces agées de
trois semaines, déposées sur de I'aluminium. Le résultat est illustré a la Figure 8-11. La
moitié de gauche est immergée dans une solution de quantum dots dissous dans le
tampon phosphate contenant 'EDC/NHS et celle de droite est traitée avec la méme
solution, sans activateur. L influence du diimide est évidente, il permet d activer la liaison
et des traces ont pu ainsi étre détectées sous UV. La moitié de droite ne présente
aucune luminescence.

Figure 8-11 : Détection d'une trace non-sanglante sur aluminium avec une
solution de CdTe-TGA activée avec EDC/NHS (gauche) et sans
activation (droite).

Ces résultats montrent donc que les principes d'interaction étudiés au Chapitre 7 pour
les nanoparticules de SiO2 peuvent en partie étre transposés aux guantum dots. Il n'a
toutefois pas été possible d'abaisser suffisamment le potentiel zéta par adjonction de
NaCl sans déstabiliser la solution. L utilisation de diimide permet toutefois d établir une
détection.

8.3 Quanturn dots et nanoparticules d oxyde de silicium

Jusqu'ici deux types de nanoparticules ont été utilisés : les guantumn dots et I'oxyde de
silicium. Les premiers sont particulierement renommeés pour leurs propriétés optiques, ce
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sont en effet d excellent fluorophores. Toutefois, il s'avere que les guantum dots sont
peu robustes et supportent mal les conditions acides, ainsi que toutes manipulations de
surface. A I'opposé, et conformément & la littérature, les nanoparticules d'oxyde de
silicium offrent d’excellentes possibilités de fonctionnalisation. Des lors, une utilisation
conjointe des propriétés respectives de ces deux types de structures pourrait étre tentée,
en introduisant des guantum dots au sein de nanoparticules de SiO2, afin de tirer
simultanément profit de la luminescence des premiers et des fonctions de surfaces des
secondes.

8.3.1 Synthese et caractérisation des particules de CdTe@SiO2

Diverses voies de synthese permettant d obtenir des guantum dots enrobés de SiO2 sont
possibles. Les guantum dots peuvent par exemple subir un échange de ligand. Ce dernier
est alors remplacé par un alkoxysilane contenant un groupement thiol (-SH) qui se lie a la
surface des particules. Une fois le remplacement effectué, la croissance de |'oxyde de
silicium se produit par condensation de TEOS (Ma et a/, 2010 ; Chen et al, 2012). Le
principe de synthese de Stdber peut également étre mis en ceuvre (Ethiraj et a/, 2003),
tout comme les synthéses par microémulsion inverse (Jing et a/, 2011). Parmi ces
procédures, seule la synthese par microémulsion inverse a été entreprise.

Protocole de synthése

[l n'a pas été possible de remplacer simplement la solution de colorant par une solution de
guantun dots. En effet, soit les nanocristaux précipitent et ne sont pas incorporés dans
les particules de SiO2, soit ils perdent leur luminescence et les particules obtenues ne
possedent aucune propriété optique particuliere.

Des lors, suite a une collaboration avec le Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux
Luminescent, de I'Université Claude Bernard de Lyon, une procédure de synthese
permettant d'incorporer des quanturn dots dans les nanoparticules de SiO2 a été mise au
point®!. La procédure de synthese est tres similaire a celle décrite a I Annexe G.2, il s'agit
d une microémulsion inverse, dans laquelle la solution de colorant est remplacée par une
solution de guantumn dots a concentration variable. De ' APTS est cependant ajouté
avant I'adjonction du TEOS et de ['ammoniac. Il permet de stabiliser les guantum dots et
de favoriser leur incorporation au sein des nanoparticules. En effet, I'amine primaire de
['alkoxysilane réagit avec les carboxyles des quantum dots et facilite I'encrage et la
croissance de la couche de SiO2. La synthese a tout d'abord été étudiée avec des
qguantum dots de petite taille (maximum d'intensité a 550 nm, reflux d une heure). Une
fois optimisée, elle a été effectuée avec des solutions de guantum dots de taille différente,
afin de varier les propriétés optiques des structures formées.

Caractérisation TEM et DLS

La Figure 8-12 présente des images obtenues au TEM avec des échantillons de
nanoparticules de SiO2 contenant des guantum dots®?. Sur ces images, il est possible

51 Cette procédure a été mise au point par Matteo Martini (PhD), Maitre de Conférence au LPCML,
Université Claude Bernard, Lyon.

52 Ces échantillons ont été obtenus et analysé durant la phase d'optimisation de la synthése, par Matteo
Martini.
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d observer des nanoparticules de SiO2 sphériques en gris clair. Au centre de chacune de
ces structures sont visibles des points noirs, les guantum dots. La synthese est donc
réussie, les guantum dots étant effectivement encapsulés dans la matrice de SiO». Le
diametre des particules est plus faible que les valeurs obtenues précédemment. Cela
provient de la procédure de synthese initiale possédant des ratios différents. Le protocole
a ensuite été adapté pour permettre dobtenir des particules d'un diametre
hydrodynamique de 70 nm, similaire aux nanoparticules étudiées au chapitre précédent.

Figure 8-12 : lllustration des résultats de I'observation au TEM des nanoparticules
de SiO2 contenant des quantumn dots de CdTe. Les quantum dots
apparaissent sous la forme de points noirs au sein des nanoparticules

de SiO2.

Encapsulation de quantum dots de taille variable

Des qguantum dots de tailles différentes ont été introduits dans les nanoparticules de
SiOy, afin d’étudier leur influence sur les propriétés finales des particules et pour pouvoir
tirer profit des propriétés de luminescence variables en fonction de la taille des guantum
dots. Une synthese a donc été effectuée pour obtenir quatre solutions de CdTe avec des
reflux d'une, deux, quatre et huit heures, selon le protocole de I Annexe F.2. Ces
particules ont ensuite été utilisées pour la préparation des quatre solutions de
nanoparticules d oxyde de silicium dopés. Apres solubilisation, les particules sont stables.
Elles présentent une luminescence variable sous UV (300-400 nm), correspondant aux
qguantum dots introduits dans leur structure (Figure 8-13).

e comportement optique des quatre solutions de guantum dots et les nanoparticules de
SiO; résultantes ont été analysées par spectrofluorimétrie (Figure 8-14). La position des
maxima d’'émission se décale vers des longueurs d’onde plus courte (30 nm en moyenne)
apres encapsulation dans la matrice de SiO2. La couche de SiO2 autours des quantum
dots permet donc d’augmenter le confinement quantique. La position du maximum
d émission évolue en fonction de la taille des guantum dots introduits. La caractérisation
par DLS montre que la taille des nanoparticules de SiO2 n'est pas influencée par la taille
des guantum dots. En effet, les quatre solutions présentent des taille homogene, de 70
nm, similaires aux résultats obtenus lors de la synthese de nanoparticules contenant un
colorant organique (Rhodamine 6G ou RuBpy). Les groupements carboxyles greffés en
surface conferent une charge négative comparable aux nanoparticules ne contenant pas
de quantum dots.
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Reflux 1h Reflux 2h Reflux 4h Reflux 8h

Figure 8-13 : lllustration des propriétés de luminescence des échantillons de
quantum dots de CdTe encapsulés dans des nanoparticules d oxyde
de silicium. L’image du haut est effectuée sous lumiére blanche, celle
du bas, sous UV (300-400 nm), sans filtre d observation.

515 885 573 603 607 630

=
51 '
by '
- .
=
2
=
——CdTe 1h
CdTe 2h
g : CdTe 4h
s, ——CdTe 8h
= = = CdTe@SiO2 1h
CdTe@Si02 2h
CdTe@SiO2 4h
e T o L s el CdTe@SiO2 8h
T T T T T T T ¥
450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde [nm]

Figure 8-14 : lllustration des spectres d émission des quantum dots de CdTe avant
et aprés encapsulation dans les nanoparticules de SiO».
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8.3.2 Application aux traces papillaires

Les nanoparticules obtenues possedent des propriétés optiques différentes de celles
contenant de la Rhodamine 6G, mais elles présentent toutefois une surface similaire,
fonctionnalisée avec des groupements carboxyles. La présence des quantum dots ne
devrait pas modifier le comportement des nanoparticules. Des traces papillaires devraient
pouvoir étre détectées selon des principes similaires a ceux exposés au Chapitre 7.

Les solutions ont tout dabord été appliquées a pH 3. Cependant, aucun résultat
luminescent n'a pu étre obtenu avec ces parametres. La nature poreuse de 'oxyde de
silicium ne permet pas de protéger efficacement les quantum dots de la dégradation due
aux conditions acides. En effet, une solution fortement luminescente a pH 6, ne présente
plus de luminescence détectable a pH 3. Un mode d'application plus doux a donc été mis
en ceuvre, du NaCl a été ajouté aux solutions a pH 6. Ces conditions ont permis la
détection de traces luminescentes, dont la couleur correspond a celle des solutions
appliquées (Figure 8-15).

Figure 8-15: Détection de traces papillaires sur aluminium a laide de
nanoparticules de SiO2 contenant des quantum dots de taille
variable, permettant de faire évoluer le maximum d émission. Les
traces sont visualisées sous UV (300-400 nm), sans filtre
d observation.

Discussion

Il est donc possible de profiter simultanément des propriétés optiques des guanturn dots
de CdTe et des propriétés de surfaces des nanoparticules doxyde de silicium
fonctionnalisées. En effet, les analyses au microscope électronique ont permis de
montrer que les gquantum dots étaient effectivement encapsulés au sein de la matrice de
SiOy. L'introduction de guantum dots de taille différentes ne modifie ni la taille des
particules finales, ni leurs propriétés de surface. Les particules peuvent donc
efficacement étre appliquées a la détection de traces papillaires. La couleur de la
luminescence des traces est comparable a celle des solutions utilisées.

Il ne s'agit ici que d'un test préliminaire permettant de démontrer la faisabilité du principe.
Dans un second temps, les propriétés optiques des particules devraient étre optimisées
afin d'augmenter leur rendement quantique. La concentration maximale de guantum
dots pouvant étre introduite au sein des nanoparticules de SiO2 devrait étre déterminée.
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Le réel bénéfice de I'introduction de guantum dots au sein des particules de SiO2 doit
également étre étudié, en menant une comparaison avec les différents colorants
utilisables. De cette fagon, les avantages potentiels des guantum dots seront déterminés.
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Ce travail, focalisé sur la détection de traces papillaires a I'aide de nanoparticules, a
permis d approfondir les connaissances et d apporter des précisions sur les principes
d'interaction entre les nanoparticules et les sécrétions papillaires. Afin de dresser un bilan
du travail effectué, les questions posées au Chapitre | vont étre revues dans I'optique de
formuler des éléments de réponse.

9.1 Quelles sont les structures nanométriques les plus adaptées a la détection de
traces papillaires ?

LLes nanoparticules possedent un grand potentiel pour la détection des traces papillaires
pour trois raisons principales. Elles présentent tout d'abord une surface pouvant étre
modulée pour créer une interaction spécifique avec les composés des sécrétions. Les
propriétés du cceur des nanoparticules, généralement indépendantes de la surface,
fournissent également de nombreuses caractéristiques, comme des propriétés de
luminescence ou de magnétisme. Pour finir, la taille nanométrique permet une détection
avec une excellente résolution, et évite les problemes de surdéveloppement ou
d’ empatement.

Parmi les nombreuses nanoparticules existantes, il a été choisi de ne considérer que les
nanoparticules luminescentes. En effet, cette propriété optique permet d abaisser les
seuils de détection et d’ augmenter la sensibilité. Les techniques luminescentes sont de
plus applicables sur un plus grand nombre de surfaces foncées ou texturées. Des lors, les
nanoparticules métalliques (or, argent) ou les oxydes de métaux n'ont pas été étudiées
spécifiquement.

Cette recherche se limite également aux nanoparticules en solution. Les nanoparticules a
'état de poudre seche n'ont pas été utilisées, pour des raisons de sécurité, mais
également car les interactions physiques avec les sécrétions n’offrent qu'une sensibilité
limitée dans le temps. Il n'est pas trivial que des nanoparticules sous forme solide soient
toujours a |'état de nanoparticules libres. Il est plus probable qu'elles soient agglomérées
sous forme de structure microscopique, se comportant plutdt comme des poudres
classiques.

Il ressort donc des recherches que des nanoparticules adaptées doivent posséder une
taille comprise entre 1 et 100 nanometres, bien que ces valeurs ne soient pas strictement
restrictives. Les études effectuées ont permis de relativiser | importance de ce parametre
En effet a cette échelle, la taille ne détient plus le rdle principal, une variation de quelques
dizaines de nanometres ne semble pas avoir de réelle influence sur le résultat final. La
surface des nanoparticules doit de plus étre facilement modifiable. Des molécules aux
propriétés diverses doivent pouvoir étre greffées de maniere efficace et flexible. Pour
finir, la luminescence des nanoparticules doit étre la plus intense possible, car elle permet
d’abaisser le seuil de détection.
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Tous ces criteres ont mené a la sélection de deux types de nanoparticules qui ont été
spécifiquement étudiées dans ce travail : les guantum dots et les nanoparticules d oxyde
de silicium (SiO2). Les guantum dots possedent des propriétés optiques remarquables et
les nanoparticules de SiO2 présentent une surface fonctionnalisable de maniere tres
flexible. Les propriétés de chacune de ces particules ont ensuite été combinées en créant
des nanoparticules d' oxyde de silicium contenant des quantum dots, afin de tirer
simultanément profit de la luminescence et des propriétés de surface.

Ce travail s'est volontairement limité a ces deux types de nanoparticules, mais il est
évident que toutes structures correspondants aux criteres précédents possedent un
potentiel pour la détection des traces qu'il ne faut en aucun cas négliger.

9.2 Comment interagissent les nanoparticules avec les sécrétions papillaires et
comment optimiser cette interaction ?

Une premiere étude, effectuée avec deux types de guantum dots (CdTe et ZnS), s'est
avérée peu fructueuse en termes de compréhension fondamentale des interactions entre
les nanoparticules et les sécrétions. En effet, les quantum dots sont difficilement
manipulables.

Cependant, et contrairement au quantum dots, les nanoparticules de SiO2 se sont
révélées étre des outils puissants pour I étude des mécanismes de détection. L application
de composés aux propriétés de surface tres variées ont en effet permis d étudier
spécifiquement I'influence de parametres tels que la charge des particules, le groupement
présent en surface et le pH. Contrairement a I'hypothese communément acceptée pour
les nanoparticules d or utilisées dans la déposition multimétallique, il peut étre conclu que
ni la charge des particules, ni le pH de la solution ne joue un réle prépondérant dans la
détection. En effet, les nanoparticules interagissent chimiquement avec les sécrétions en
créant des liaisons peptidiques. Des lors, il est indispensable qu’une fonction carboxyle
soit présente a la surface des particules pour qu une détection de traces se produise. En
effet, une liaison est créée entre la fonction carboxyle présente en surface et les amines
des traces papillaires. La réciproque a également pu étre mise en ceuvre entre des amines
présentes sur les nanoparticules et les carboxyles des sécrétions.

Pour répondre a la question de maniere concise, les nanoparticules interagissent donc
chimiquement avec les composés des sécrétions. Des lors, ce lien peut étre optimisé en
déterminant précisément les groupements chimiques participant a la réaction. Il a été
montré que la formation du lien entre les groupements carboxyles et amines pouvait étre
catalysé par |'ajout d'un composé adéquat, un diimide de type EDC/NHS.

9.3 Discussion

e Chapitre 7 constitue le ceeur de ce travail. L' investigation des principes fondamentaux
régissant |'interaction entre les nanoparticules et les sécrétions papillaires y est détaillée.
Toutefois, 'exposition d'un principe fondamental ne vaut rien s'il ne peut pas étre mis en
cuvre pratiquement. Des lors, des expérimentations ont été menées pour tenter une
mise en ceuvre des principes mis a jour.



Discussion

LLes nanoparticules de SiO2, en plus de constituer de formidables outils de recherche,
possedent un grand potentiel pour la détection des traces papillaires sur des surfaces non-
poreuses. En effet, apres avoir été sommairement optimisées, ces nanoparticules ont été
appliquées sur différentes surfaces telles que de |'aluminium, du verre et deux types de
plastique (PE et PP), puis comparées a une technique utilisée en routine : les vapeurs de
cyanoacrylate. Une version luminescente de cette technique a été utilisée afin de pouvoir
effectuer des comparaisons valables. Il ressort que le cyanoacrylate est plus sensible,
mais que les traces obtenues avec les nanoparticules sont de meilleure qualité. La
détection avec le SiO2 est donc moins dépendante de la qualité des sécrétions que le
cyanoacrylate. Toutefois, ces résultats sont encore trop limités pour pouvoir proposer
une technique applicable. Les conditions d application ne sont pas encore optimales, un
bruit de fond apparaissant sur certaines surfaces. Des études plus approfondies sont donc
encore nécessaires avant de pouvoir les appliquer en routine. Cependant, les résultats
obtenus permettent daffirmer (ou réaffirmer) le réel potentiel de I'application des
nanoparticules pour la détection des traces papillaires.

Mise a part la détection de traces sanglantes au Chapitre 6, les quantum dots n’ont pas
apportés de résultats significatifs. Toutefois, les résultats obtenus au Chapitre 8 ont
permis de mettre en ceuvre une interaction entre les guanturm dots et des sécrétions non-
sanglantes. En effet, il a été possible de détecter des traces papillaires de trois semaines
en activant une solution de guantum dots a I aide de diimide (EDC/NHS). La formation
de la liaison peptidique n'est donc pas valable uniquement pour les nanoparticules de
SiOg, elle peut étre transposée a d autres nanoparticules. Il ressort tout de méme que
méme si les guantum dots sont d excellents fluorophores, ils ne sont que difficilement
applicables a la détection de traces papillaires, étant tres sensibles aux conditions
extérieures.

Les deux nanoparticules sélectionnées dans ce travail ont pu étre combinées pour tirer
simultanément profit des propriétés optiques et des propriétés de surface. Des quantum
dots ont en effet été encapsulés dans des nanoparticules de SiO2 pour étre appliqués
avec succes a la détection de traces papillaires. Il ne s'agit que de résultats préliminaires,
aucune comparaison n'ayant été menée avec dautres nanoparticules contenant un
colorant organique. Toutefois, I'utilisation des quantum dots présente |'avantage de
pouvoir moduler la longueur d onde d’émission en fonction des besoins, pour s adapter
aux caractéristiques du support, par exemple, et la couche de SiO2 leur permet d'étre
plus stables vis-a-vis du milieu extérieur.

Il faut encore mentionner que les principes découlant de I'étude des nanoparticules de
SiO2 n'ont pas pu étre appliqués aux nanoparticules d or. Ces nanoparticules ne sont pas
fonctionnalisées de maniere covalente comme le SiO2 ou les quantum dots et |'ajout de
surfactant (Tween 20) complexifie les interactions entre les nanoparticules et les traces.
Il découle de cette breve étude que chaque type de nanoparticules possede sa propre
problématique et qu'une simple transposition des principes n’'est souvent pas suffisante.

Il est important de mentionner un parametre qui n'a pas encore été discuté : le solvant.
En effet, seule des solutions aqueuses ont été utilisées dans ce travail. La complexité des
interactions étant déja suffisamment grande, il n'a pas été possible d'étendre cette étude
a d'autres solvants. L utilisation d’eau suppose la présence de composés insolubles dans
les sécrétions : lorsque les solutions sont appliquées sur des sécrétions essentiellement
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eccrines, la détection ne se produit pas. Plus précisément, des liaisons s établissent
potentiellement avec les sécrétions, mais ces dernieres étant solubles dans I'eau, elles
sont dissoutes par le solvant et aucune trace ne peut étre observée. L application n'est
donc possible que sur des traces présentant une émulsion composée dune phase
aqueuse et d'une phase lipidique, cette derniere servant de support.

Des lors, ['utilisation de solvants apolaires pourrait constituer une alternative ou une
technique complémentaire. Toutefois, leur utilisation nécessite un nouveau travail sur de
nouvelles fonctions pouvant étre greffées et permettant aux nanoparticules d étre
solubles dans ces derniers.

9.4 Travaux futurs et perspectives

Les constatations effectuées durant ce travail ouvrent diverses possibilités et posent de
nouvelles problematiques. Tout dabord, il apparait indispensable de mener des
recherches sur I'effet du support sur la détection. En effet, I'apparition d’ un bruit de fond
a été constatée sur certaine surface. Des observations microscopiques permettant de
déterminer ['influence de parametres tels que la rugosité des surfaces pourront apporter
des éléments de réponse, de méme que la mesure du potentiel zéta des surfaces en
examen. En plus du comportement des nanoparticules et des sécrétions, celui du support
représente donc une problématique a part entiere et pourrait, par analogie au « triangle
du feu », constituer I'un des angles de cette figure géométrique.

Un autre travail devant étre mené est celui de l'optimisation de [ utilisation des
nanoparticules de SiO2 pour permettre une application pratique. Deux problematiques
devraient étre étudiées. Il faudrait tout d abord résoudre la question de | obtention des
nanoparticules. En effet, a I'échelle de la recherche, ces structures sont faciles a obtenir,
mais leur synthese nécessite tout de méme du temps et des manipulations délicates. Des
lors, en vue d une application a plus large échelle, il est nécessaire de trouver d autres
moyens d obtenir ces particules. La seconde problématique du travail réside en
I'optimisation de la détection et les tests en routine a plus large échelle. Il découle des
premiers tests que les parametres d application peuvent encore étre optimisés, tant au
niveau de la surface des particules qu’au niveau de leur propriété optique. Les possibilités
de mise en séquence doivent également étre étudiées.

Pour finir, la liaison peptidique ayant pu étre favorisée, il est envisageable de catalyser la
formation de nombreuses autres liaisons par I utilisation de |'activateur adéquat. Cela
permettrait de tirer profit d'un plus grand nombre de groupements chimiques et ainsi de
diminuer les seuils de détection. L application en séquence de plusieurs solutions de
nanoparticules présentant des fonctionnalisation diverses est des lors envisageable.
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Sécrétion des glandes eccrines

A. Annexe : Composition des sécrétions papillaires®?

A.1 Sécrétion des glandes eccrines

Organique
Composé Formule Quantité
Total a. a. - 0.3 -2.59 mg/l
H,‘
Sérine Hy 100
H
H
Glycine HZN/TO 54 — 67
(o}
Ornithine HaN /\/\l)I\OH 32-45
NH;
Alanine HzN/LH/OH 27-35
Hi
Acide aspartique H 11-22
H
H
Thréonine H% 9-18
Histidine H 13-17
H
H
Valine w%H 9_12
Leucine H " 7-10
H
Isoleucine 6-8
Acide glutamique 5-12

Organique
Composé Formule Quantité
H,
Lysine 5-10
Hy
Phénylalanine H 5-7
Hal
H
Tyrosine 3-6
Hy
Total protéines 150 — 250 mg/l
Albumine
(580 a. a.)
Glucose H 2-5 mg/l
Lactate 30-40 mM
Urée 10-15 mM
Pyruvare 0.2-1.6 mM
Créatine ?
Créatinine ?
Glycogéne 2
Acide urique )
Acides gras 0.01-0.1 pg/ml
Stérols 0.01-0.12 pg/ml

53 Toutes les valeurs citées dans les tableaux sont tirées de Ramotovski er a/ (2001).
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Inorganique
Composé Formule Quantité
Eau H,O 98 %
Sodium Na* 34-266 mEq/l
Potassium K* 4.9-8.8 mEq/l
Calcium Ca?* 3.4 mEq/l
Na* O- OH
Bicarbonate \?/ 15-20 mM
8}
o]
Phosphate R—O—l!'—DH 10-17 mg(l
oH
Sulfate 7-190 mg/l
Ammonium NH4* 0.5-9 mM
Chlorure (Sl y 0.52-7 mg/ml
Fluorure F 0.2-1.18 mg/l
Bromure Br 0.2-0.5 mg/l
Todure I 5-12 pg/l
Fer Fe 1-70 mg/l
Magnésium Mn* Trace
Zinc Zn* Trace
Cuivre Cu” Trace
Cobalt Co™ Trace
Plomb Pb* Trace
Manganése Mn™ Trace
Molybdéne Mo* Trace
Etain Sn** Trace
Mercure Hg* Trace
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Sécrétion des glandes sébacées

A.2 Sécrétions des glandes sébacées

Composé Formule Quantité

Triglycéride N\/\/\/\/\/\j\:y’\y) . 30-40 (wt%)

Acides gras — 15-25 (wt%)

Acide palmitique /\/\/\/\/\/\/\)k 5
p q -

Acide stéarique /\/\/\/\/\/\/\/\)J\ _
OH

Acide palmitoléique d > -
0]
Acide oléique N\/\/KW\/\)\OH =
Ester de cire - 20-25 (wt%)
Squaléne - S S S S Y 10-12(wt%)
Ester de cholestérol - 2-3 (wt%)
Cholestérol - 1-3 (wt%)
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B. Annexe : Survol des techniques de détection de traces
papillaires

Les techniques de détection décrites aux points suivants ne constituent pas une liste
exhaustive. D’excellentes publications, livres et manuels de référence sont disponibles et
offrent un éventail complet des techniques utilisées actuellement avec leur protocoles et
modes d application détaillés (Kent, 1998 ; Champod et al, 2004 ; Bécue et al,, 2010a ;
Bécue et al, 2011 ; Bleay et al,, 2012¢). Il ne s'agit pas non plus d une étude historique du
développement des techniques. Différents ouvrages datant de la premiere moitié du
siecle dernier donnent une bonne idée des diverses techniques disponibles et mises en
cuvre a I'époque (Welsch et Lecha-Marzo, 1912 ; Locard, 1931).

[l s'agit ici uniquement d'un passage en revue des principes de fonctionnement des
techniques principales. Le choix a été fait de classer ces diverses techniques par type
d'interaction avec les sécrétions, tout en se focalisant sur les composés ciblés. Les
protocoles précis et les procédures d application détaillées ne sont pas mentionnés, de
méme que | évaluation de I'efficacité des techniques.

B.1 Les interactions possibles

Comme mentionné ci-dessus, les techniques de détection présentées aux points B.2 a
B.4 sont classées par type dinteraction avec les résidus des traces papillaires. Les
méthodes dont le principe n'est pas connu en détail seront classées selon |'hypothese la
plus communément acceptée. Il existe principalement trois types dinteractions :
I'interaction physique, chimique et physico-chimique, dont le détail est disponible ci-
apres.

B.l.] Interaction physique - optique

Le terme « interaction physique » est relativement vague, un grand nombre d interactions
peut étre englobé sous cette dénomination. La premiere interaction physique évidente
est l'interaction de la lumiere®* avec les résidus des sécrétions. Une telle détection peut
étre basée sur différents principes optiques tels que la réflexion diffuse ou spéculaire,
['absorption sélective ou encore la luminescence. Diverses techniques fondées sur
I'application de ces principes permettent la mise en évidence de traces papillaires. Les
figures suivantes (Figure B-1 a Figure B-6) illustrent certaines de ces techniques.
Toutefois, dans ce travail, ces interactions ne seront pas considérées comme un moyen

5 Ici le terme « lumiere » est pris au sens large, englobant tout rayonnement électromagnétique de 100 a
3000 nm environ, les ultraviolets (UV, courts et longs) et les infrarouges (IR, proches et moyens) étant
compris dans la définition.

-205 -



Annexe B : Survol des techniques de détection de traces papillaires

de détection a proprement parler, la détection ayant lieu sans contact direct avec les
sécrétions.

(Généralement, pour étre mises en cuvre, ces techniques nécessitent [ utilisation
conjointe d'une source de lumiere particuliere et d'une technique d observation dédiée.
Premierement, | orientation de la source lumineuse a une grande importance sur le
résultat. En effet, le relief d'une trace peut étre accentué avec une lumiere rasante.
[L'ombre créée améliore ainsi le contraste, comme le montre la figure suivante (Figure
B-1). Les rayons lumineux frappant le support avec un angle de plus de 45° ne
permettant pas d obtenir un contraste. Toutefois, lorsque la source lumineuse émet des
rayons rasants, presque paralleles au support, le relief de la trace crée une ombre,
permettant la formation d un contraste plus prononcé.

Figure B-1: lllustration de ['illumination en frisance. Un angle de 60° (image a) ne
permet pas de mettre en évidence une trace développée a 'aide de
vapeurs de cyanoacrylate sur une surface claire (image b, moitié
gauche), alors qu'un angle rasant de 10° (image c) permet une forte
augmentation du contraste (image b, moitié droite).

Les deux techniques illustrées par la Figure B-2 mettent a profit les propriétés de
réflexion spéculaire et de réflexion diffuse, pour soit faire apparaitre la trace en blanc sur
fond foncé (technique du fond noir) (Figure B-2a), soit l'inverse (épiscopie coaxiale)
(Figure B-2¢). La réflexion est spéculaire lorsque I'angle d'incidence des rayons est égal a
I'angle de réflexion. Ce phénomene concerne essentiellement les surfaces planes et lisses.
La réflexion devient diffuse sur des surfaces irrégulieres, qui réfléchissent les rayons dans
toutes les directions. La technique du fond noir est utilisable sur des surfaces
transparentes. Une source de lumiere oblique positionnée en dessous de I'échantillon
traverse le substrat et ne pénetre pas dans |'cil de |'observateur (ou par extension, le
capteur), a I'exception des rayons diffusés par les sécrétions. La trace devient alors claire,
sur un fond apparaissant noir. Concernant la mise en ceuvre de I'épiscopie coaxiale, les
rayons sont projetés perpendiculairement a la surface a l'aide d'un miroir semi-
transparent placé a 45°. Les rayons réfléchis peuvent traverser le miroir (fond lumineux),
alors que les rayons diffusés par les sécrétions ne sont pas observé (crétes sombres).
Cette technique ne fonctionne qu’avec des surfaces réfléchissantes et planes.
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m Reflected light from substrate
/ Semitransparent mirror

. Diffuser
Incident beam

Reflected beam Lisht
. 4 Cross section of oo
Diftuscd light Diffusely reflected fingerprint ridges fessle

Fingerprint on the surface

Transparent subsirate

Incident light

Figure B-2 : lllustration du principe de réflexion diffuse et spéculaire, avec les
techniques du fond noir (image a) et de I'épiscopie coaxiale (image c),
respectivement. L'utilisation de la réflexion diffuse et spéculaire
permettant de créer un contraste et de mettre en évidence une trace
déposée sur du verre (image b), images a et c tirées de Champod et

al, (2004).

Le principe de la réflexion diffuse et spéculaire peut étre exploité de maniere plus simple.
En effet, les propriétés d une surface peuvent étre modifiées en y déposant une fine
pellicule d' eau par condensation. Ainsi, une surface lisse (Figure B-3a) peut étre rendue
opaque et diffuser la lumiere lorsque de fines gouttelettes sont présentes sur le support
(Figure B-3c). Cette méthode peut étre mise a profit pour renforcer le contraste de
traces déposées sur des surfaces lisses comme du verre par exemple, en les exposant a de
la vapeur d' eau. La surface apparait alors claire et la trace foncée (Figure B-3b).

Figure B-3 : lllustration du principe de la réflexion diffuse et spéculaire, lors de
I'exposition d' une surface réfléchissante a de la vapeur d'eau.

Bien qu'une source de lumiere blanche (contenant I'ensemble des longueurs d’onde du
spectre) permette la mise en évidence d'une trace colorée, le contraste peut étre
augmenté en utilisant une lumiere filtrée (longueur d' onde spécifique). Les rayons sont

5 || est évident que la buée créée par un opérateur en soufflant sur une surface ne peut en aucun cas étre
utilisée ici, au risque d une contamination ADN.
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donc entierement absorbés soit par le substrat, soit par la trace. Ainsi, une trace de
couleur pourpre en lumiere blanche (ninhydrine) devient noire sous une lumiere filtrée
verte (Figure B-4b). Le sang, ou plus particulierement I'hémoglobine, est connu pour
absorber la lumiere a une longueur d'onde de 415 nm. Le contraste de ce type de traces
peut donc étre augmenté sous une lumiere bleue.

a) b)

L m \ Reflected colored
White light . 1\ light from
source - the substrate

Filter to suit
maximum abserption
from fingerprint ridges

Developed
fingerprint
or mark
Colored
light
SUBSTRATE

Figure B-4 : a) lllustration du principe du filtrage, adapté de Champod et al,
(2004). Une trace détectée a la ninhydrine (de couleur pourpre) sur
une feuille de papier blanc, apparait plus noire sous une lumiére filtrée
verte (535 nm) (b). Une trace sanglante sur une surface blanche
apparait plus foncée sous une lumiére filtrée bleue (415 nm) (c).

La luminescence des traces, qu’elle soit intrinseque ou due a un réactif, peut étre mise en
évidence en utilisant une lumiere filtrée possédant une bande passante étroite et centrée
sur la longueur d'onde d'excitation du composé a observer. L' observation s'effectue au
travers d un filtre correspondant a la longueur d’onde d' émission du composé. De ce fait,
la lumiere d'excitation est filtrée et seule la lumiere réémise par le composé est
observable Figure B-5.

a) b)

White light Photoluminescent
source . light

Barrier filter_

S| - Reflected light

Excitation
filter

Colored
light
SUBSTRATE

Figure B-5: a) lllustration du principe de la luminescence , adaptée de Champod
et al, (2004). Une trace détectée a I'|,2-indanedione/Zn (non visible
en lumiére blanche) sur une feuille de papier blanc, peut étre mise en
évidence par une excitation a 495 nm, via ['observation au travers
d un filtre interférentiel & 590 nm (orange) (b).
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En lieu et place d'une lumiere filtrée, il est également possible d utiliser un laser,
fournissant un faisceau plus puissant et source monochromatique, permettant
d augmenter le rendement de la luminescence (Figure B-6).

Figure B-6: Comparaison d'une trace papillaire détectée a I'l,2-indanedione/Zn
sur une feuille de papier blanc et mise en évidence par une excitation
a 495 nm (Crimescope MSC-400) pour la moitié de gauche et par
une excitation avec un laser TracerTM Coherent 532 nm, a une
puissance de 3.2 W, pour la moitié droite. Les deux images ont été
réalisées avec le méme appareil photographique, les mémes
parametres d observation et le méme filtre d observation (filtre
interférentiel orange 590 nm).

B.1.2 Interaction physique - hydrophobe

Linteraction hydrophobe est une autre interaction physique pouvant avoir lieu entre les
résidus lipidiques des sécrétions et le révélateur utilisé. Le mécanisme de détection se
fonde sur différents principes comme des interactions électrostatiques, des tensions de
surface et des déficits de pression dans les gouttelettes qui composent le dépdt (Scruton
et al, 1975 ; Thomas, 1978). Lefficacité de cette interaction est limitée dans le temps,
des lors que la trace devient trop agée, elle perd progressivement son coté adhésif
(durcissement, polymérisation des sécrétions sébacées) et I'interaction n'a plus lieu ou
alors dans une moindre mesure uniquement. Ce type d'interaction n'est, de plus, pas
spécifique aux traces papillaires des lors que des interactions avec le support peuvent
avoir lieu si ce dernier est contaminé par de la graisse ou un composé collant, par
exemple. Ce type d'interaction ni grandement sensible, ni sélectif, n'est pas détaillé en
profondeur dans ce travail.

B.1.3 Interaction chimique

Comme son nom lindique, cette catégorie dinteractions implique des réactions
chimiques entre certains composés des traces papillaires et le réactif. Ces réactions
peuvent par exemple étre spécifiques aux acides aminés contenus dans les sécrétions
eccrines. A l'issu de la réaction, un produit coloré et/ou luminescent est formé,
permettant ainsi une mise en évidence de la trace. L'un ou I'autre constituant de la trace
peut également étre utilisé comme catalyseur de réaction. Ce type d'interaction peut
savérer tres sensible et sélectif si une cible adéquate est choisie et si les réactions
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chimiques sont bien maitrisées. Des lors, les techniques basées sur ce principe sont
étudiées en détail au point B.3.

B.1.4 Interaction physico-chimique

Les limites de cette catégorie ne sont pas aussi bien définies que pour [interaction
précédente. Diverses interactions peuvent entrer dans ce classement. Les attractions
électrostatiques entre deux entités chargées entrent parfaitement dans cette catégorie,
de méme que I'adsorption, la dissolution ou la diffusion. Des éléments sous forme de gaz
peuvent ainsi se dissoudre de maniere plus ou moins définitive au sein de la matrice de la
trace digitale, permettant |'apparition d'un contraste. Ces diverses interactions sont
détaillées au point B.4.

B.2 Les techniques fondées sur I'interaction physique

Un nombre restreint de techniques est fondé sur une interaction strictement physique.
Les techniques optiques détaillées plus haut mises a part, les méthodes dites physiques se
fondent essentiellement sur ['utilisation de poudre pouvant étre sous forme solide,
dispersée dans un liquide ou dans un gaz (fumée).

BZ2.] Lespoudres

Le saupoudrage est une technique connue depuis plus de 100 ans (Reiss, 1911) et encore
tres utilisée a I'heure actuelle, principalement sur scene de crime. En effet, il s'agit d' une
technique simple, rapide et peu coliteuse. Les résultats obtenus sur des traces fraiches
sont de bonne qualité. Toutefois la sensibilité de cette technique décroit rapidement avec
['4ge des traces. De plus, la technique est limitée aux surfaces lisses et seches. La
procédure consiste a déposer de la poudre sur la surface en examen a I'aide d'un pinceau.
Cette poudre, tres fine, adhere sélectivement aux composés humides, collants ou gras
(Champod et al, 2004 ; Lee et Gaensslen, 2001). Le mécanisme d attraction est
essentiellement hydrophobe, mais la taille des particules, leur forme et leur charge joue
également un réle dans la détection (Yamashita et French, 2011).

La poudre est composée généralement de pigments pour le contraste et de résines pour
les propriétés adhésives (Sodhi et Kaur, 2001). Certaines poudres sont rendues
magnétiques par I'ajout de particules de fer. Les poils du pinceau sont alors remplacés par
un aimant, limitant de ce fait les contacts avec le support et diminuant le risque de
détérioration des traces. De multiples propriétés optiques peuvent étre obtenues, la
poudre pouvant étre rendue luminescente suite a I'ajout de colorant (Chadwick et al,
2012). Un grand nombre de poudres (et d applicateurs) a été mis au point, quelques
exemples étant illustrés a la Figure B-7. La premiere image (a) présente une trace
détectée avec de l'argentoratum, une poudre composée d aluminium laminé et d'acide
stéarique. La seconde image (b) illustre une trace détectée a l'aide de poudre noire
magnétique et la derniere (image c) présente le résultat de I utilisation de poudre colorée
et luminescente. La qualité des résultats obtenus dépend du type de poudre utilisé, de la
nature physique et chimique du support de la trace, du type d applicateur utilisé, mais
également de I utilisateur lui-méme et de I'age de la trace.
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\
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S5 T
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L3100
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Figure B-7 : lllustration des résultats pouvant étre obtenus par ['application de
trois types de poudre : a) trace déposée sur du plastique noir (PE) et
détectée a |'argentoratum, b) trace déposée sur du verre et détectée
avec de la poudre noire magnétique, c) trace déposée sur du
plastique noir (PE) et détectée avec une poudre magnétique, colorée
et luminescente (Blitz-RedTM). La moitié de gauche est visualisée
en lumiere blanche (crétes roses) et la moitié de droite est excitée a
515 nm et observée avec un filtre interférentiel orange (590 nm).

B.2.2 Les poudres en suspension

Plusieurs techniques contiennent de la poudre en suspension dans un liquide. Parmi elles,
peuvent étre citées la SPR, la SSP, la BPS ou la WPS. Toutes ces techniques sont
fondées sur le méme principe : une poudre insoluble est mise en suspension dans de I'eau.
Les substances généralement utilisées sont le disulfure de molybdene (MoS;) (Goode et
Morris, 1983), I'oxyde de fer (FexOy) (Haque et a/, 1989), le dioxyde de titane (TiO2) ou
encore le carbonate de zinc (ZnCQOs3) (Franck et Almog, 1993). Ces poudres permettent
d obtenir des résultats respectivement noirs dans les deux premiers cas et blancs pour les
deux suivants.

Le principe est le méme que précédemment : la poudre adhere aux sécrétions sébacées,
toutefois I'action mécanique induite par I'application de la poudre seche est réduite. Un
surfactant est encore ajouté a la solution dans le but d'améliorer la stabilité de la poudre
en suspension et de réduire la tension de surface. Contrairement au saupoudrage
classique, cette technique permet de traiter des surfaces mouillées ou ayant été mouillées
(carrosserie de voiture, fenétre...). Certaines techniques (SSP, BPS et WPS) ont été
développées spécifiquement pour traiter des surfaces adhésives (HOSDB, 2006). Sur ce
type de surfaces particulieres, une poudre seche classique adhererait entierement au
support, alors que l'application d'une poudre en suspension permet de mettre en
évidence des traces (Figure B-8).
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Figure B-8 : lllustration des résultats pouvant étre obtenus par ['application de
poudre en suspension sur des adhésifs : a) trace déposée un adhésif
brun et détectée avec de la BPS (poudre noir), b) trace déposée sur
un adhésif transparent et détectée avec de la WPS (poudre blanche).
Dans les deux cas, I'apparition d'un bruit de fond peut étre observée.

B23 Lafumée

Une technique, plutdt archaique, consiste a enflammer des cristaux de camphre® (Figure
B-9a), dont la combustion produit de la suie noire, tres fine (Figure B-9b). Les objets a
traiter sont donc exposés a cette fumée qui se dépose sur l'entiereté de la surface.
['excédent de matiere est ensuite enlevé a l'aide d'un pinceau ou a l'eau courante
(Waldoch, 1993 ; Sturelle et al, 2006). Les particules de suie sont retenues par les
composés gras, a l'instar du poudrage standard (Figure B-9c¢).

Figure B-9: lllustration de I'application de camphre : a) détail des cristaux de
camphre, b) production de suie lors de la combustion, c) trace
détectée sur du bois apres brossage du surplus de suie.

5 | e camphre se présente sous la forme de cristaux blancs, possédant une odeur caractéristique. Le
camphre est récupéré par distillation de morceaux de racines, de tiges et d'écorces du camphrier.
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B.3 Les techniques fondées sur ['interaction chimique

B.3./ Les réactifs aux acides aminés

Les acides aminés constituent une cible tres intéressante pour la détection car ils se
trouvent en quantité importante dans les sécrétions et leur concentration est
relativerment stable au sein de la population. De plus, les acides aminés ont une affinité
pour la cellulose. Contrairement a d autres constituants tels que I'urée, ils ne migrent
pas, ou peu, dans la matrice du papier. Cette propriété permet d obtenir des traces nettes
méme apres plusieurs années, pour autant que la surface n'ait pas été exposée a une
humidité trop importante. Les réactifs aux acides aminés sont donc principalement
appliqués sur des surfaces poreuses telles que le papier, le carton ou méme le bois brut.

La ninhydrine est le premier réactif de ce type a avoir été utilisé pour la détection de
traces papillaires sur des surfaces poreuses (Odén et Von Hofsten, 1954) et son
utilisation est encore largement répandue. La ninhydrine réagit avec les groupements
amines des acides aminés et mene a la formation d'un produit coloré, le pourpre de
Ruhemann (Figure B-10a) (Almog, 2001). Il existe de nombreuses formulations
différentes, celles-ci contiennent généralement du méthanol et de 'acétate d'éthyle
permettant de solubiliser le réactif dans le solvant de transport. Ce dernier doit étre
apolaire et a bas point débullition. Cela garantit la préservation des sécrétions et
I'évaporation rapide. La solution doit également contenir de I'acide acétique, permettant
d obtenir une solution légerement acide, favorable au déroulement de la réaction. Cette
derniere est relativement lente et doit avoir lieu dans le noir, a température ambiante et
sous atmosphere humide. Les mécanismes ainsi que les parametres de réaction optimaux
ont été largement étudiés (Lamothe et McCormick, 1972 ; Grigg et al,, 1986 ; LLennard
et al,, 1986 ; Almog, 2001 ; Petraco et al, 2006). Le processus peut étre accéléré en
placant les objets traités dans une cuve hydro-thermostatisée a 80 °C et a 65 %
d’humidité relative, durant environ 5 minutes (Kent, 1998). Bien que cette technique
mene a la détection de traces avec une tres bonne sensibilité et sélectivité, I'application
demeure limitée aux surfaces claires. Des lors, de nombreuses recherches ont été
entreprises pour augmenter la sensibilité et également pour obtenir une technique
luminescente.

LLe pourpre de Ruhemann peut étre rendu luminescent par complexation avec des ions
métalliques tels que le zinc ou le cadmium (traitement secondaire) (Lennard et a/,, 1987 ;
Stoilovic et al, 1986 ; Kobus et al, 1983). Toutefois la luminescence est observable
uniquement a tres basse température, a 77 °K (soit environ -196 °C). L observation
s'effectue en immergeant les objets a observer dans de I'azote liquide, ce qui complique la
manipulation, |'observation des traces, ainsi que les prises de vue. De nombreuses
recherches ont mené a la synthese danalogues a la ninhydrine, luminescents apres
complexation, a température ambiante (Almog, 2001 ; Almog et a/, 2000 ; Almog et al,
1992 ; Almog et al, 1982 ; Lennard et al, 1986 ; 1988 ; Joullié et al,, 1991 ; Hansen et
Joullié, 2005). Toutefois, peu d’entre eux sont utilisés en routine, notamment pour des
raisons de co(ts et de performance.

D’autres réactifs aux acides aminés, le 1,8-diazafluoren-9-one (DFO) (Figure B-10b)
(Grigg et al,, 1990 ; Wilkinson, 2000b) et I'l,2-indanedione (Figure B-10c) (Wilkinson,

2000a), produisent des composés directement luminescent apres réaction, sans
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complexation, et a température ambiante. Leur produit de réaction est toutefois tres peu
coloré en lumiere blanche par comparaison avec le pourpre de Ruhemann. Le DFO a
longtemps été utilisé en complément de la ninhydrine (réaction incomplete avec les acides
aminés), mais il tend désormais a étre remplacé par I'l,2-indanedione, qui, lorsque sa
réaction est catalysée par des ions de zinc, produit une luminescence plus intense que le
DFO (Stoilovic et al, 2007 ; Wallace-Kunkel et a/, 2007 ; Bicknell et Ramotowski,
2008 ; Russell et a/, 2008). De plus, la réaction est nettement plus rapide, un passage
sous une presse chauffée a 165 °C durant 10 secondes étant suffisant.

Des exemples de traces détectées avec ces trois méthodes sont illustrés a la Figure B-10.
A noter que de nombreux autres réactifs ont été mis au point pour tenter d améliorer
encore la sensibilité et la sélectivité de la détection. Parmi eux, le génipine, extrait du
Gardenia jasminoides, réagit avec les acides aminés pour donner un produit de réaction
bleu en lumiere blanche et produisant une luminescence rouge quand il est soumis a une
lumiere filtrée a 590 nm (Figure B-10d) (Lee et a/, 2003 ; Almog et al, 2004b ;
Levinton-Shamuilov et a/, 2005). Le 2-hydroxy-1,4-naphthoquinone (ou lawsone) est
connu pour ses propriétés colorantes dans le henné, utilisé pour la coloration de la peau
et des cheveux. Il permet dobtenir des traces brun-pourpre, avec une forte
luminescence rouge (Jelly et al, 2010 ; Jelly et a/, 2008). Toutefois, a 'heure actuelle,
aucun des réactifs testés n'a pu égaler les performances de la ninhydrine, du DFO ou de
I'l,2-indanedione/zinc.

Figure B-10 : lllustration des résultats pouvant &tre obtenus par I'application d'un
réactif aux acides aminés:a) trace détectée a la ninhydrine,
montrant la couleur du produit de réaction, le pourpre de Ruhemann,
b) trace détectée au DFO, excitée a 495 nm et observée avec un
filtre interférentiel orange (590 nm), c¢) trace détectée a I'l,2-
indanedione/zinc, excitée a 495 nm et observée avec un filtre
interférentiel orange (590 nm), d) trace détectée au génipine. La
moitié de gauche est visualisée en lumiére blanche (crétes bleues) et
la moitié de droite est excitée a 577 nm et observée avec un filtre
interférentiel rouge (650 nm). Toutes ces traces ont été déposées sur
du papier blanc.
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B.3.2 Le nitrate d'argent (azotate d argent)

Bien que cette technique ne soit de nos jours plus vraiment exploitée, elle est mentionnée
ici pour son intérét historique (Forgeot, 1891 ; Olsen, 1978b) et pour son principe
essentiellement chimique.

Entre autres ions, le chlorure est retrouvé en abondance dans les sécrétions eccrines.
Cet halogénure peut étre mis en évidence par I'application d une solution de nitrate
dargent (AgNQO:3). Les ions d'argent et de chlorure réagissent entre eux pour former un
précipité blanc, le chlorure d'argent (AgCl), blanc. Ce composé photosensible se
décompose a la lumiere pour former de I'argent (Ag?), noir. Ce principe a largement été
utilisé en photographie argentique.

Cette réaction simple permet ainsi de mettre en évidence des traces papillaires apres
immersion des objets dans une solution méthanolique de nitrate d'argent et exposition a
la lumiere ou a une source d' UV (Figure B-11). Les ions chlorures, n'ayant pas d affinité
avec la cellulose, tendent a diffuser dans le substrat avec le temps (contrairement aux
acides aminés), ce qui peut mener a I'obtention de traces peu nettes, voire floues.
Toutefois, sur certains supports, de bons résultats sont parfois obtenus.

Figure B-11 : lllustration de traces détectées au nitrate d'argent (AgNO3) sur : a)
du papier blanc et b) du bois brut.

B.3.3 Les vapeurs de cyanoacrylate

La détection de traces papillaires a I'aide de vapeurs de cyanoacrylate est une technique
mise au point au Japon a la fin des années 70 (Kendall, 1982 ; Lee et Gaensslen, 1984).
Son principe consiste a chauffer des monomeres de cyanoacrylate — mieux connus sous
le nom de « superglue » — qui se vaporisent a une température d’environ 120 °C. Dans
des conditions d"humidité bien précises (environ 80 %), ces monomeres se polymérisent
sélectivement sur les sécrétions menant a la production de traces blanches (Figure

B-12a).

D’un point de vue chimique, les sécrétions initient la réaction de polymérisation, qui
produit un réseau de filaments de polymeres blancs, au-dessus des traces (Figure B-12b).
Dans ce processus, 'humidité est un parametre particulierement important. Un taux
d'humidité trop faible conduit a un manque de sensibilité, alors que trop élevé, de la
condensation se forme sur les surfaces menant a un bruit de fond important (Paine et a/,
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2011). Les initiateurs de la polymérisation n’ont pas encore été clairement identifiés, mais
plusieurs études ont été menées afin de comprendre le mécanisme. Les composés
lipidiques, de méme que les composés hydrophiles ont une influence (Lewis et a/, 2001 ;
Wargacki et al, 2007). Selon Kent (2005), I'humidité permet de former des gouttelettes
deau a I'emplacement des cristaux présents sur les sécrétions, permettant ensuite
d'initier la réaction de polymérisation.

o
4 -

¥,

b
¥

Figure B-12 : a) lllustration d'une trace déposée sur du verre et détectée a I'aide de
vapeurs de cyanoacrylate, b) lllustration au MEB des filaments de
polymeéres de cyanoacrylate formés a la surface d'une trace, (Bleay

etal, 2012a).

B34 LeRTX

Les vapeurs de tétroxyde d osmium (OsOs) ou de ruthénium (RuOs, RTX) réagissent
avec les doubles liaisons lipidiques des sécrétions sébacées par un mécanisme d oxydation
(Grzegorzewska et Filbrandt, 2004). Apres plusieurs heures d exposition au OsOs, il
résulte un produit de réaction noir (Olsen, 1978a), alors que des traces grises sont
obtenues apres une vingtaine de minutes d'exposition au RTX (Mashiko et a/, 1991). Ce
procédé est intéressant d un point de vue chimique, car la réaction est spécifique non pas
a une molécule, mais a une fonction chimique précise présente dans de nombreux
composés différents, a savoir : les liaisons insaturées des lipides. Cette technique est
toutefois peu utilisée, principalement pour des raisons de sécurité (risques d explosion et
haute toxicité des réactifs) et de problemes de mises en séquence avec dautres
techniques.
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Figure B-13 : lllustration d'une trace déposée sur du papier blanc et détectée a
['aide de vapeurs de RTX.

B.3.5 Les réactions catalysées par | hémoglobine

."hémoglobine présente la particularité de contenir un atome de fer pouvant étre utilisé
pour catalyser des réactions d oxydation avec le peroxyde d hydrogene (H2Oz), en milieu
alcalin. Par exemple, le 3,3-diamidobenzidine (DAB), incolore, produit un résultat de
couleur brune lors quil est oxydé par le peroxyde dhydrogene en présence
d'hémoglobine. (Allman et Pounds, 1991 ; 1992 ; Sahs, 1992). Un résultat de couleur
verte est obtenu dans le cas de  ABTS (2,2-azino-di-(3-ethyl-benzthiazolinesulfonate)
diammonium salt) (Caldwell et a/,, 2000). Certains réactifs peuvent mener a la formation
de produits luminescents, comme la fluorescéine, par exemple (Cheeseman et DiMeo,

1995).

Il est important de mentionner que ces techniques permettent certes de mettre en
évidence la présence d’ hémoglobine, mais elles ne peuvent en aucun cas étre considérées
comme une démonstration de la présence de sang. Si la question de I'identification de la
substance se pose, il faut avoir recourt a un test immunochromatologique, spécifique a
I'hémoglobine de primate, afin d éviter les problemes de faux positifs.

Figure B-14 : lllustration d'une trace sanglante déposée sur du papier blanc et
détectée a I'aide de 3,3-diamidobenzidine (DAB).

- 217 -



Annexe B : Survol des techniques de détection de traces papillaires

B.3.6 Ciblage du support

Les techniques ci-dessus présentent toutes des interactions avec les sécrétions. Mais il
est également possible de créer un contraste en modifiant chimiquement la surface du
support, les traces agissant comme un film protecteur (Jaber et a/, 2012).

Un tel procédé est mis en ceuvre sur les douilles métalliques. Le métal les composant
peut étre oxydé par une réaction chimique d oxydoréduction. Les sécrétions empéchent
la réaction avec le support, créant ainsi un contraste (Donche et Musy, 1994).

Un autre procédé permet de mettre en évidence des traces papillaires sur du verre en
exposant la surface a de ['acide fluorhydrique. Les vapeurs de cet acide fort corrodent le
verre, le rendant mat, sauf a I'emplacement de la trace. Cette technique est mentionnée
uniquement a titre anecdotique étant donné les dangers impliqués. Elle était d ailleurs
déja déconseillée en 1912 (Welsch et Lecha-Marzo).

B.4 Les techniques fondées sur ['interaction physico-chimique

B.4.] Lesvapeurs diode

La sublimation d'iode est a I'origine reportée pour mettre en évidence les altérations
apportées aux documents (actes falsifiés, encres étrangeres, grattages, lavages...)
(Figuier, 1863 ; Quinche et Margot, 2010). Il est également mentionné dans I'ouvrage
que les vapeurs d'iode font apparaitre des taches a I'endroit ot le document a été touché
avec les doigts. En page 159 de Figuier (1863), il est dit: «Les taches iodurées
reproduisent avec une merveilleuse fidélité les papilles de la peau. » Il s'agit donc du
premier report de ['utilisation de vapeurs d'iode pour la mise en évidence de traces
papillaires.

Mises a part les précautions inhérentes a la manipulation des vapeurs d'iode, toxiques et
corrosives, |'application de cette technique est tres simple. Elle consiste a sublimer des
cristaux d'iodes et a exposer les objets aux vapeurs violettes ainsi formées. L'iode,
adsorbé par les sécrétions, va temporairement se dissoudre dans la trace et la colorer
(Almog et al,, 1979). La couleur obtenue varie de jaune clair a brun en fonction de la
quantité de sécrétion et de la durée d'exposition aux vapeurs (Figure B-15, moitié
gauche). Quelques minutes apres le traitement, l'iode se dissipe et les traces
redeviennent incolores. Il ne s'agit pas d une réaction chimique, vu qu'il n'y pas de
transformation de réactifs, ni d'un effet purement physique. Ainsi, en ce sens cette
technique peut étre considérée comme un procédé physico-chimique, réversible. Les
résultats obtenus dépendent principalement de |'age des traces. Cette technique ne
fonctionne que sur des traces fraiches de quelques jours au maximum.

Il est possible dans un second temps de fixer sélectivement les traces détectées a I'iode,
par ['application d'une solution de 7,8-benzoflavone (ou O-naphtoflavone) (Mashiko et
Hizaki, 1977 ; Haque et al, 1983). Ce réactif rend les traces bleu foncé de maniere
durable (Figure B-15, moitié droite).
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Figure B-15: lllustration d'une trace sur du papier blanc, détectée suite a une
exposition aux vapeurs d'iode (moitié gauche). La trace prend une
coloration beige. Apres fixation par une solution de 7,8-benzoflavone
(moitié droite), la trace devient bleu foncé.

B 4.2 Les colorants a cyanoacrylate

Comme décrit au point B.3, les traces obtenues apres exposition aux vapeurs de
cyanoacrylate sont blanches. De ce fait, sur des surfaces claires ou pour de tres faibles
dépdts, le contraste est parfois limité. Des techniques de coloration du cyanoacrylate ont
donc été mises au point afin d’augmenter le contraste final. De nombreux colorants,
luminescents ou non, sont disponibles et applicables en fonction des caractéristiques
optiques désirées (Mazzella et Lennard, 1995). Lors de I'application, la molécule de
colorant elle-méme ne joue pas un rdle décisif. Le role principal est joué par le solvant
utilisé. En effet, un équilibre délicat doit étre trouvé pour ramollir suffisamment le
polymere afin de laisser le colorant y pénétrer, sans le dissoudre au risque de laver la
trace et de la faire disparaitre (Champod et a/,, 2004).

Figure B-16 : lllustration de quatre colorants & cyanoacrylate couramment utilisés :
a) Rhodamine 6G, b) Basic Yellow 40 (BY40), c) Basic Red 28
(BR28), d) Mélange de BY40 et BR28. Les conditions optimales
d excitation et d observation n’ont pas été respectées pour ces prises
de vue. Elles ont été effectuées sous UV, sans filtre d observation
afin de faire ressortir la couleur de la luminescence pergue pour
chaque colorant.
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A titre anecdotique, il est utile de mentionner la tendance actuelle de I'application d'un
cyanoacrylate directement luminescent en une seule étape. L utilisation subséquente de
colorant n'est ainsi plus nécessaire. De telles études ont été entreprises depuis de
nombreuses années, mais ce n'est que récemment que des résultats probants ont été
obtenus (Hahn et Ramotowski, 2012).

B.4.3 Les colorants a protéines du sang

Mises a part les réactions catalysées par I'hémoglobine (point B.3), il existe une seconde
catégorie de réactifs pouvant étre appliqués aux traces sanglantes: les colorants a
protéines. Ce type de colorant est couramment utilisé dans le domaine de la biologie ou
les coupes histologiques doivent étre colorées avant de procéder aux diverses
observations microscopiques.

Avant ['application du colorant, il est nécessaire de fixer le sang pour éviter une
dégradation de la trace. Cette étape est généralement réalisée en immergeant les pieces
dans une solution d'acide 5-sulfosalicylique (Hussain et Pounds, 1988 ; Sears et
Prizeman, 2000). Les colorants a protéines se différencient des réactifs a I'hémoglobine
par le fait que les molécules utilisées sont directement colorées et/ou luminescentes.
Méme si la molécule de colorant possede une affinité avec les protéines du sang
(électrostatique) (Bossers et al, 2011), le surplus de colorant doit nécessairement étre
enlevé pour éviter un bruit de fond trop prononcé. L étape de ringage est tres importante
et va grandement influencer le résultat final. Certains colorants peuvent étre appliqués
sur des surfaces lisses, d'autres sur des surfaces poreuses, et certains, plus versatiles
s'appliquent sur les deux types de surfaces. Parmi les nombreux colorants existants
(Sears et Prizeman, 2000 ; Sears et a/, 2001 ; Sears et al,, 2005), la Figure B-17 suivante
en illustre deux parmi les plus utilisé a |'heure actuelle, le noir amido et I' Acid Yellow 7.

Figure B-17 : lllustration de deux colorants a protéines du sang couramment
utilisés : a) trace sanglante sur une feuille blanche détectée au noir
amido, b) trace sanglante sur une feuille d'aluminium détectée a

I'Acid Yellow 7 (AY7).
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B 4.4 Les colorants a lipides

L"Oil Red O (ORO) est un lysochrome tres connu en biologie pour la visualisation des
lipides ou des lipoprotéines. Son application pour détecter des traces papillaires n'a été
proposée qu'en 2004 (Beaudoin)?’, et une simplification de la procédure a récemment
été proposée par Frick et al (2012). Le principe de cette technique est dit physico-
chimique, car 'ORO n'est pas un réactif, mais un colorant qui se dissout au sein des
sécrétions papillaires (Bleay et al, 2012b). La coloration est progressive, car il faut du
temps au composé pour se dissoudre dans les traces. Le processus de détection étant
basé sur la saturation des traces en colorant, un surdéveloppement n'est pas possible.
Les traces traitées se présentent en rouge sur un fond rose (Figure B-18).

Le Sudan Black (Solvent Black 3) est un colorant a lipide appartement a la méme famille
que I'Oil Red O, également utilisé en biologie. | application de ce colorant dans le
domaine de la détection des traces papillaires est essentiellement limitée aux surfaces
contaminées par de la graisse, surfaces pour lesquelles aucune autre technique ne
pourrait étre envisagée (Hart, 2003).

Figure B-18 : lllustration de traces sur du papier blanc quadrillé, détectée a I'Qil
Red O (ORO).

57 Seule la premiere publication sur 'ORO est citée ici, mais le lecteur peut se référer aux rapports Interpol
de 2007 et 2010 (Bécue et al, 2007 ; Bécue et al,, 2010b) pour un apercu plus complet des capacités de
I'Oil Red O, notamment en comparaison avec le révélateur physique.
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Figure B-19 : lllustration d'une trace sur de la paraffine, détectée au Sudan Black.

B.4.5 Ladéposition métallique sous vide ou VMD

La VMD (Vacuum Metal Deposition) consiste, comme son nom l'indique, en une
déposition de métal sous vide. Cette technique a été proposée pour la premiere fois par
Theys et al (1968). Le principe de détection est totalement différent de ce qui a été
présenté jusqu'ici. En effet, de l'or et du zinc® sont successivement déposés par
évaporation/sublimation sur le support a traiter. Un vide poussé d'environ 10-> mbar est
créé dans une enceinte hermétique, puis les métaux sont chauffés I'un apres l'autre a
['aide d'un courant électrique intense provoquant la fusion, puis I'évaporation de I'or, et
la sublimation du zinc. Selon la théorie généralement acceptée, I'or se dépose sur
I'entiereté de la surface exposée, puis pénetre dans les sécrétions papillaires. Le film de
zinc se condense préférentiellement sur 'or accessible, soit sur toute la surface, a
I'exception des traces papillaires, créant ainsi un contraste (Figure B-20a). Les traces
obtenues sont dites inverses, car le support est coloré et non les traces (Figure B-20b).
Une révélation positive (déposition de zinc sur la trace) est parfois obtenue sur certains
types de plastique. Cet effet est attribué a un revétement particulier qui absorbe une
phase des sécrétions. L' or pénetre alors dans cette couche de revétement et pas dans les
sécrétions, provoquant une condensation du zinc sur les crétes (Jones et al, 2001b ;

Jones et al, 2001a).

Plusieurs études ont été réalisées pour trouver une alternative a cette technique. Il a par
exemple été proposé de sublimer un seul métal (Ag, Cu, Au, In, Sn) en lieu et place de
l'or et du zinc (Philipson et Bleay, 2007). La méme procédure a également été tentée
avec de I'oxyde de zinc (Yu et al, 2011).

% A noter que le cadmium a tout d'abord été proposé, mais du fait de sa toxicité, il a rapidement été
remplacé par le zinc.
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a)
Small Large . ; :
x il Zinc Fingerprint
densely packed disperse deposit  residue
gold nuclei gold nuclei

200 ohm JEHOOOO\E

Substrate

Figure B-20 : a) lllustration du principe de fonctionnement de la VMD, (Philipson
et Bleay, 2007), b) lllustration d’ une trace déposée sur du verre et
détectée suite a |'évaporation sous-vide (10-5 mbar) successive d or,
puis de zinc, a I'aide d' un appareil Edwards Identicoat 500.

B.4.6 Les techniques basées sur [ utilisation de nanoparticules

Des nanoparticules d'argent et d or, entre autres, sont utilisées pour détecter des traces
papillaires  (révélateur physique et déposition multi- ou mono-métallique). Ces
techniques, faisant partie intégrante de ce travail, sont développées dans le corps du
texte, aux points 3.2.1 et 3.2.2%.

% Deux publications récentes établissent également ['état de l'art dans ce domaine (Dilag et a/, 2011 ;
Bécue et Cantd, 2012).
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C.l Nanosciences, nanotechnologies, nanoparticules

C.l.] Quest-ce quele «nano»?

Comme mentionné dans le document publié par la Royal Society (2004), il est préférable
d utiliser le terme « nanotechnologies » au pluriel car il regroupe une large gamme d outils,
de techniques et dapplications. Les auteurs font également la distinction entre
nanoscience et nanotechnologie. LLa nanoscience est définie comme : « ...the study of
phenomena and manipulation of materials at atomic, molecular and macromolecular
scales, where properties differ significantly from those at a larger scale. ». Alors que les
nanotechnologies sous-entendent : «the design, characterisation, production and
application of structures, devices and systems by controlling shape and size at nanometre
scale. »

La définition méme des termes « nanomatériaux » ou « nanoparticules » ne fait pas encore
l'unanimité au sein de la communauté scientifique. D'apres différentes normes
internationales comme ' ASTM (2006) et SO (2008), ou des organisations nationales,
(British Standards Institution, 2005), sont définies comme «nanoparticules », les
composés ayant au moins une dimension inférieure a 100 nm (BSI), s'étendant
approximativement de | a 100 nm environ (Norme [SO TS/27687) ou comprise entre |
et 100 nm (ASTM). Les particules inférieures au micrometre ne sont donc pas toutes
nécessairement considérées comme des nanoparticules. Il est de plus nécessaire que les
particules soient manufacturées, synthétisées dans un but précis. Pour illustration, les
particules de 1 a 100 nm, libérées lors d'une éruption volcanique n'entrent de ce fait pas
dans le cadre de cette définition (Colvin, 2003). L' auteur définit également le concept de
« nanomatériel manufacturé », comme ayant au moins une dimension inférieure a

100 nm.

Il est tres difficile de se représenter un nanometre, et préciser que celui-ci équivaut a un
milliardieme (10-7) de metre n'a pas de réelle signification. Par comparaison, un cheveu
mesure approximativement 80'000 nm de diametre, alors qu'un globule rouge en mesure
7000 (The Royal Society, 2004). La Figure C-1 permet de situer les nanoparticules
parmi d'autres éléments de référence. Elles possedent une taille située entre celle d'un
atome et celle d'un virus ou d'une bactérie®0.

60 )" une taille comprise entre 20 et 400 nm (virus) et entre 500 nm et 10 um (bactéries) (Rogach, 2008).
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h ==

1,000 nm—]

Figure C-1: Echelle de 106 & 0.1 nm avec illustration d'éléments de taille
représentative : (a) cafard, (b) cheveu humain, (c) grain de pollen
Polygonum, (d) globules rouges, (e) réseau de nanocristaux de
cobalt, (f) agrégat de demi-coquilles de palladium, (g) molécules

d'aspirine, (Whitesides, 2003).

C.1.2 Pourquoile nano ?

La présence et I utilisation de nanomatériaux n’est pas si récente. En effet, depuis plus de
20 ans, les ordinateurs sont composés de puces comportant de tres petits éléments (The
Royal Society, 2004). De nombreux exemples de structures nanoscopiques allant des
micelles du lait (ou du pastis)®! aux structures complexes des protéines peuvent étre
cités. Les nanoparticules sont également créées naturellement depuis des milliers
d années lors de combustions. Toutefois, les outils sophistiqués permettant |'étude et la
manipulation spécifique de la matiere a cette échelle n'ont été créés que récemment. Ces
avancées technologiques ont grandement augmenté la compréhension du monde
nanoscopique.

[_'engouement principal pour les nanomatériaux provient originellement du fait suivant : a
I'échelle du nanometre, les lois de la physique classique peuvent devenir caduques. De
nouvelles propriétés régies par la physique quantique apparaissent alors (Commission
Européenne, 2004 ; Cerutti, 2006 ; Pavel, 2005). Par exemple, sous forme de
nanoparticules, I'or prend des tons rouges en lieu et place de sa couleur jaune habituelle.
Dans le cas du carbone, une mine de crayon est suffisamment tendre pour marquer une
feuille de papier, alors que les mémes atomes arrangés sous forme de tubes d'un diametre
de quelques nanometres (nanotubes) deviennent 100 fois plus résistants que I'acier.

6l Les tri-glycérides et I'anéthol (pour respectivement le lait et le pastis) sont a 'origine des micelles. Ainsi
dans le lait, des micelles de ~200 nm sont formées. Dans le pastis, les micelles mesurent pres de 1000 nm.
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Enfin, un cadre de fenétre en aluminium ou encore une canette de boisson présentent
relativement peu de danger, mais des nanoparticules de ce méme matériau deviennent
explosives, et sont utilisées comme catalyseur dans le carburant pour fusée. Tous ces
effets reposent principalement sur la modification du rapport entre la surface totale et le
volume d'une nanoparticule. Ainsi, et pour reprendre |'exemple cité dans la brochure
d'information Publifocus (Cerutti, 2006): «(...) un cube d'une longueur d'aréte de
1000 nm est formé d environ | milliard de molécules dont 0.6 % se trouvent en surface.
Un cube de 10 nm de cété n'en compte plus que 1000, mais 50 % d’entre elles sont sur
ses faces. » Cette modification du ratio surface/volume, comme illustré par la Figure
C-2, augmente fortement la réactivité des particules.

Il est également possible d adapter la surface des nanoparticules en y greffant différentes
molécules permettant d accomplir des taches aussi précises que variées.

60

40

200~

Surface Atom Ratio (%)

0 10 20
Size/Diameter (nm)

Figure C-2: Evolution de la proportion d'atomes présents & la surface d'une
nanoparticule en fonction du diamétre de cette derniere, (Peng et

Peng, 2002).

C.1.3 Applications possibles et exemples concrets

Les nanotechnologies peuvent potentiellement étre utilisées dans tous les domaines.
Encore a I'état de recherches dans certains secteurs, la production annuelle se compte
déja en milliers de tonnes dans d’autres (The Royal Society, 2004 ; Piccinno et a/, 2012).
Des nanoparticules de tout type sont déja couramment rencontrées dans des produits de
grande consommation. Parmi eux, des films plastiques permettent de prolonger la durée
de conservation des aliments en limitant la perméabilité a I'oxygene ou a I'humidité
(Commission Européenne, 2004). Certaines chaussettes ou autres vétements anti-
transpirants contiennent des nanoparticules d'argent agissant comme agents
antibactériens (Cerutti, 2006). Il existe également des pare-brises recouverts d'une
couche de nanoparticules de dioxyde de titane, rendant leur surface extrémement lisse et
supprimant ainsi tout point d'accrochage pour la poussiere (Commission Européenne,
2004). Les nanoparticules se trouvent ainsi littéralement partout de nos jours.

Dans le domaine médical, de nombreuses applications sont actuellement en cours
d'investigation. Les nanoparticules sont par exemple envisagées comme une solution
d'avenir pour des traitements thérapeutiques, pour lesquels des structures a base
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d'oxyde de gadolinium pourraient étre combinées a la radiothérapie (Bridot et a/, 2009).
Elles possedent un effet radio-sensibilisant, permettant d'amplifier ['efficacité du
rayonnement, et ainsi de diminuer la dose de rayons nécessaire a la destruction des
cellules malignes. La surface des nanoparticules peut également étre adaptée de fagon a
ce qu'elles aient une affinité spécifique pour une cellule ou une protéine particuliere.
D'autres voies de recherches, telles que le traitement localisé par libération de
médicaments directement dans la zone malade (Caruthers er al/, 2007) ou
I'hyperthermie (Baker et al, 2006), sont autant de projets prometteurs. Jusqu'ici, un
nombre restreint de techniques est effectivement quotidiennement appliqué. Cela
s'explique aisément par ['obligation de wvalider par de nombreux tests toute
commercialisation. En tant que méthode de diagnostic, des nanoparticules magnétiques
d'oxyde de fer (Fe2O3s) sont a I'heure actuelle utilisées comme produit de contraste dans
l'imagerie par résonance magnétique (IRM) (Liu, W. et a/,, 2008).

Les applications dans les domaines techniques sont trés nombreuses. Pour n'en
mentionner qu’une, les nanomatériaux offrent de grandes perspectives pour la fabrication
de panneaux photovoltaiques tres performants. LLa nanotechnologie permet de réduire les
colits tout en augmentant le rendement et permet également la production de panneaux
solaires flexibles et transparents (Guo, 2012).

C.1.4 Considérations sur la toxicité des nanoparticules

Ces dernieres années, la communauté scientifique a commencé a prendre conscience du
risque potentiel de I'utilisation de nanoparticules a large échelle. En effet, bien que
I'homme ait toujours été en contact avec ce type de composés, la production humaine a
entrainé une forte augmentation de la fréquence de cette exposition. Colvin (2003) met
en avant les problématiques engendrées par cette évolution récente et souligne le
manque d'études des effets sur la santé et |'environnement. Oberddrster et son équipe
(2005) présentent un état de I'art tres complet des différentes voies d'exposition, telles
que l'inhalation, I'ingestion, |'absorption par la peau ou encore I'injection. Du fait de sa
complexité, I'évaluation du risque ne peut étre réalisée que par une approche
interdisciplinaire (toxicologie, science des matériaux, médecine, biologie moléculaire,
entre autres). En effet, selon Maynard (2006), un grand nombre de parametres
influencent la toxicité. La taille, la surface, la chimie de surface, la solubilité et la
morphologie des matériaux doivent étre pris en considération. Il présente également
plusieurs directives pour développer et évaluer la toxicité des nanomatériaux.

D'autres études montrent que des nanoparticules inhalées se déposent dans toutes les
zones du systeme respiratoire par des mécanismes de diffusion. Leur petite taille facilite
la pénétration dans les cellules du corps et, selon leurs affinités, elles peuvent étre
stockées dans la moelle osseuse, la rate, le ceeur, entre autres. Le danger réside dans le
fait que ces nanoparticules sont beaucoup plus réactives que leurs homologues de taille
micrométrique. Une synthese réalisée sur des composés courants comme les
nanoparticules de carbone (nanotube, fullerene Cep), métalliques (or, oxyde de fer) et a
base de semi-conducteurs (CdSe, CdTe) est disponible (Lewinski et a/, 2008). Il
apparait que les cellules survivent généralement a une courte exposition a ces
nanoparticules en faible concentration (< 10 pg/ml). Cependant, a haute dose, les
cellules meurent. Un avis catégorique sur la question est toutefois difficile a établir, car,
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selon ces différentes études, la comparaison des résultats est délicate, notamment par
manque de standardisation des protocoles de test.

Malgré une prise de conscience du potentiel danger, la quantité d'études réalisées sur la
toxicité des nanoparticules demeure restreinte. Il est donc nécessaire détudier les
nombreuses nanoparticules produites de maniere industrielle et de surveiller leurs
applications, afin d'éviter des problemes tels que ceux rencontrés avec |'amiante. Les
effets potentiels des nanoparticules sur les organismes vivants et |'environnement en
général ne sont pas encore clairs. Méme si les communautés scientifiques et les grands
groupes de fabrication montrent une prise de conscience de cette problématique, il
ressort une grande incertitude et des avis divergents, découlant d'un manque d études
comparables. Il découle tout de méme de ces études qu'une exposition limitée aux
nanoparticules ne semble pas avoir une toxicité élevée. Il est donc raisonnable d’ admettre
qu'une utilisation a petite échelle, en suivant des mesures de sécurité adaptées, ne
comporte pas de risques aigus pour la santé. Cependant, étant donné la jeunesse de cette
science et le manque de recul, il semble logique de traiter les nanoparticules comme des
composés toxiques. Le respect du principe de précaution est donc parfaitement justifiable
et justifié dans ce domaine.

C.2 Une nanoparticule sous la loupe

C.2.] Principes de production

Le but de cette partie n'est pas de dresser une liste explicative de toutes les techniques
de production de nanoparticules existantes (expérimentales ou industrielles), mais
uniquement de présenter les deux grandes approches fondamentales : les techniques
dites du « top-down » et du « bottom-up ». Les limites de ces deux approches en termes
de qualité de nanoparticules et de gammes de tailles pouvant étre obtenues tendent a
converger, comme illustré a la Figure C-3 (The Royal Society, 2004).

Top-down

Le principe du « top-down » consiste a débuter le processus par un bloc de matiere
massive, puis par une succession controlée dabrasion, de gravure ou de fraisage, a
enlever ou diviser progressivement la matiere jusqu’a former les nanostructures désirées.
Ce procédé est principalement utilisé pour la fabrication de circuits de micro-puces
électroniques, avec pour défi principal la création de structures toujours plus petites et
précises. Cette technique ne pourra pas étre appliquée dans ce travail étant donné qu’elle
mene a la formation de structures nanoscopiques (découpe de forme, polissage...) plutot
qu'a des nanoparticules libres en solution. De plus, il n'est pas possible de contréler les
propriétés de la surface des structures formées, contrairement a la technique suivante.
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Figure C-3: lllustration de la convergence des deux modes de production de

nanoparticules (VWhatmore, 2001).

Bottom-up

LLa méthode du « bottom-up » consiste en |'agglomération d’atomes (ou de molécules) de
maniere contrdlée, menant a la formation de nanoparticules. La difficulté majeure est de
pouvoir créer des structures suffisamment grandes et de qualité, pour étre utilisées
comme matériaux. Contrairement au « top-down », cette méthode nécessite moins
d énergie et possede un meilleur rendement. Sans entrer dans ces détails — d' un intérét
pratique limité pour ce travail — cette approche se divise en trois techniques distinctes : la
synthese chimique, I'auto-assemblage et I'assemblage positionnel.

La synthese chimique, dont les principales étapes sont décrites a la Figure C-4, sera
exploitée tout au long de ce travail. Ce mode de fabrication nécessite généralement de
modifier des précurseurs par des réactions chimiques, afin de former des nanoparticules.

["auto-assemblage peut étre illustré par la formation spontanée des flocons de neige. Un
tel assemblage spontané peut étre mis a profit pour la formation de structures simples en
maitrisant les processus thermodynamiques et cinétiques menant a cette formation.
[ utilisation de champs magnétiques, par exemple, peut aider a accélérer, ralentir ou
orienter le processus.

La derniere technique est ['assemblage positionnel, qui, contrairement aux deux
précédentes permet de positionner précisément chaque atome d'une structure. Bien
entendu, un tel niveau de précision engendre de nombreux défauts, dont celui d'étre
extrémement laborieux et de nécessiter une infrastructure importante et coliteuse.
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Precursor Reaction Product
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Figure C-4 : lllustration générique du procédé de production des nanoparticules

par synthése chimique, (The Royal Society, 2004).

C.2.2 Anatomie d une nanoparticule

Pour entreprendre une étude détaillée, il est important de s'attarder sur les morphologies
et les compositions possibles. Une description générique d une nanoparticule est donc
effectuée ici, du centre de la structure vers I'extérieur.

Morphologie

La technique de synthese utilisée et les parametres fixés peuvent influencer non
seulement la taille, mais également la morphologie des particules produites. En effet,
mises a part les particules sphériques, des formes telles que des batonnets, des fils ou des
tétrapodes peuvent étre obtenues (Figure C-5). L'inventaire établi par Kumar et Nann
(20006) sur le contréle de la morphologie des nanomatériaux semi-conducteurs de type I1-
VI rend compte de la diversité de formes possibles pour cette catégorie de
nanoparticules. Des parametres tels que le mode de synthese, le type de solvant, la
température ou la source de précurseurs utilisée permettent de contrdler précisément la
morphologie des particules produites.

Indépendamment de leur morphologie, les nanoparticules obtenues par synthese
chimique sont généralement composées de trois parties, a savoir un ceeur, une coquille et
une couche de ligands, illustrées schématiquement par la Figure C-6.

Ceur

LLa plus grande partie de la masse d'une nanoparticule est constituée par le cceur. Il est en
général responsable des propriétés optiques, et peut également permettre aux
nanoparticules d’acquérir des propriétés physiques telles que le magnétisme. Le cceeur est
également responsable de la morphologie générale des nanoparticules. Il est de ce fait la
premiere partie a étre synthétisée.

Revétement

Le ceeur peut, dans certains cas, étre recouvert d une couche dun autre matériau,
parfois appelé coquille ou revétement. Le but de cette couche est de protéger le ceeur
contre d'éventuelles dégradations provenant du milieu extérieur, mais également de
rendre les nanoparticules inertes. Dans certains cas, une telle couche permet d’ améliorer
les propriétés des nanoparticules en diminuant les défauts de surface, provoquant une
augmentation du rendement quantique. Cette passivation n'est toutefois pas toujours
simple a réaliser ; la déposition contrdlée de matiere sur des nanoparticules déja formées
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est un sujet d'étude a part entiere. En effet, la couche doit recouvrir I'entiereté de la
surface et posséder une épaisseur homogene et contrdlable avec précision. Les matieres
et les techniques utilisées pour sa formation doivent étre compatibles avec les ceeurs de
nanoparticules déja formés.

e revétement joue également le rdle de liaison entre le ceeur et la couche externe. Si
cette derniere ne peut pas étre greffée directement sur le ceeur, pour des raisons
techniques ou d'incompatibilité, la coquille peut jouer le role d'interface. Elle permet
donc d'étendre la gamme des possibilités et combinaisons possibles

Couche de ligands

LLa couche externe est responsable d'un grand nombre de propriétés, comme la solubilité
ou la stabilité en solution. Elle peut également avoir, dans certains cas, une influence
directe sur les propriétés optiques. Cependant, le role le plus important de la surface est
celui des interactions avec les autres nanoparticules et avec [environnement. La
déposition contrdlée sur un support, la formation de réseaux, la pénétration dans des
tissus vivants, la libération d'un médicament a un instant et un endroit précis du corps
humain, la mise en évidence de polluants, la détection de traces papillaires passent par un
contrdle précis des propriétés de surface. Ce controle est réalisé par la greffe de
molécules, appelées ligands. La gamme de molécules pouvant possiblement étre
attachées a la surface est vaste. Divers modes de liaison peuvent étre mis en ceuvre. Les
molécules peuvent étre liées de maniere covalente a la surface, ou y étre simplement
adsorbées. La greffe peut avoir lieu durant la synthese ou étre effectuée ultérieurement
par un échange de ligand ou en liant de nouvelles molécules sur les fonctions déja
présentes.
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Figure C-5: lllustration des morphologies de nanoparticules pouvant étre
obtenues, a) des spheres, b) des batonnets, c) des tétrapodes, d) des
nanocubes, e) des étoiles et f) des fils, (Cozzoli et a/, 2006).
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LIGANDS
Fim
Figure C-6 : lllustration schématique des trois parties principales d'une
nanoparticule : le ceeur, la coquille et les ligands recouvrant la
surface.

['ensemble de ces éléments permet aux nanoparticules d'étre des structures de choix
pour la détection des traces papillaires, pour les raisons détaillées au point suivant. Il est
toutefois possible de rencontrer des particules ne comportant pas tous ces éléments,
comme des particules nues, sans revétement, ni fonctions externes. Ces structures ne
présentent des lors qu’un intérét limité par rapport a des poudres traditionnelles.

C.3 Les guantum dots

C.3.1 Généralités

Cette classe particuliere de nanoparticules, nommées « boites quantiques » en francais®?,
a attiré un intérét croissant au cours de ces 20 dernieres années®3. Ces qguantum dots
sont des nanocristaux semi-conducteurs d une taille comprise entre | et 20 nm environ.
LLeurs propriétés optiques particulieres ont mené a la production d'un grand nombre
d'études concernant la compréhension fondamentale, la synthese de ces particules et
leurs possibilités d application (Rogach, 2008). Ce sont d'excellents fluorophores, avec
une longueur d'onde d'émission ajustable, un rendement quantique élevé et une bonne
stabilité de luminescence (Gérard et Gilet, 2005 ; Chandezon et Reynaud, 2005). La
taille nanométrique est a I'origine des propriétés particulieres de ces structures. En effet,
elle provoque un confinement quantique induisant une modification des états
électroniques de la matiere®. A une échelle macroscopique, cela se traduit par une
modification du comportement optique, menant a I'apparition d'un large spectre
d'absorption dans I'UV, ainsi que d'un pic d'émission tres étroit. La position de ce pic

62 |_e terme anglophone guantum dots étant fréquemment rencontré dans les textes francophones, il sera
utilisé préférentiellement dans ce manuscrit. L'abréviation QDs est également utilisée.

63 |_a premiere publication contenant le terme « quantum dot » dans le titre date de 1986. Le nombre de
publications en 1990 était de 44. 1l passe a plus de mille (1171) en 2000, pour atteindre plus de 3000 (3147)
en 2010 (valeurs tirées de Scopus).

&4 Pour plus de détails sur le confinement quantique et la structure électronique des semi-conducteurs, il
est possible de se référer a (Alivisatos, 1996a ; b ; Bukowski et Simmons, 2002).
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d'émission est influencée par la taille des particules. En effet, plus leur diametre
augmente, plus le pic d'émission se déplace vers le rouge. En faisant varier la taille des
particules, il devient alors possible de couvrir tout le spectre visible® (Figure C-7).

Les guantum dots les plus courants sont le sulfure, le séléniure et le tellurure de cadmium
(respectivement, CdS, CdSe et CdTe). Le séléniure de zinc (ZnSe), le tellurure de
mercure (HgTe) ou le phosphure d'indium (InP) sont moins fréquemment rencontrés, la
synthese de ces composés posant plus de difficultés (Brokmann et a/,, 2005 ; Chandezon
et Reynaud, 2005). Une couche de passivation peut étre déposée a la surface du ceeur
pour préserver, voire méme améliorer les propriétés optiques décrites ci-dessus (Peng et
al, 2007 ; Reiss, 2008). Cette couche est composée d'un autre matériau semi-
conducteur, comme le sulfure de zinc (ZnS) ou de cadmium (CdS). Ce type de structure
est couramment nommé ceeur/coquilleté. A linstar des particules types présentées au
point C.2.2, les gquantum dots sont fonctionnalisables, ce qui leur permet d'étre stables
en solution dans divers solvants. Des interactions variées avec des cellules vivantes ou
des surfaces particulieres peuvent ainsi étre mises en ceuvre.

Tcase core (A) IRKES 14.5 17.5 19.0 21.5 24.0
Amax em. (nm) [RSRI0 530 555 570 590 610

i !_.F-__

Figure C-7: Evolution de la position du pic d'émission pour six solutions de
quantum dots de séléniure de cadmium (CdSe), sous une excitation
avec une source UV a 365 nm, (Medintz et a/, 2005).

C.3.2 Utilisations diverses

Avant de traiter de I'utilisation des guantum dots pour la détection des traces papillaires,
il est intéressant de parcourir leurs possibilités d"application dans d autres domaines, dans
le but de pouvoir potentiellement adapter certaines procédures déja établies. Les
propriétés optiques et les possibilités de fonctionnalisation accrues sont au centre de la
plupart de ces applications pratiques.

Dans le domaine de I'électronique, ces structures peuvent entrer dans la composition
d’écrans et de capteurs (Coe-Sullivan, 2009). Leur large bande d'absorption est en effet
intéressante pour la fabrication de détecteurs de photons ou pour des applications
photovoltaiques. Leur spectre d'émission tres étroit est, quant a lui, utile pour la

65 || est également possible de déborder sur I'UV proche et méme d'émettre dans I'IR (Sargent, 2005).

66 Par exemple, pour un guantum dot de séléniure de cadmium recouvert de sulfure de zinc, la notation
CdSe/ZnS est fréquemment utilisée.
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fabrication de divers types d'éclairages ou d'écrans, dont les performances ne cessent de
s'améliorer, rattrapant ainsi les OLEDs et les LCDs, utilisés actuellement. Quant aux
LEDs contenant des nanocristaux, les premieres études ont démontré la possibilité de les
utiliser conjointement avec des polymeres semi-conducteurs (Colvin et a/, 1994). Apres
de nombreuses recherches sur le type de guantumn dots et de polymeres utilisables, ainsi
que sur la fagon de les incorporer entre les électrodes, il est désormais possible d'obtenir
des dispositifs avec un tres bon rendement quantique de I'ordre de 30 a 40 % (Schlamp
et al, 1997 ; Lee et al, 2000 ; Bertoni et al/, 2007). Hormis ces applications, les
quantum dots pourraient également entrer dans la composition de lasers tres
performants (Klimov et a/, 2000).

Dans les domaines de la biologie, les propriétés de luminescence des guanturn dots, leurs
possibilités de fonctionnalisation et leur taille comparable a celle des acides nucléiques ou
des petites protéines, en font d'excellents marqueurs cellulaires. lls présentent en effet de
nombreux avantages comparés aux colorants organiques : un pic d'émission ajustable de
350 a 2000 nm, une bande passante tres étroite et un large spectre d'absorption. De ces
caractéristiques découlent la possibilité d'observer simultanément plusieurs couleurs de
luminescence, a I'aide d'une unique source d excitation (Bruchez et a/, 1998 ; Chan et
Nie, 1998). Par extension, et grace aux multiples possibilités de fonctionnalisation,
plusieurs parties d'une cellule peuvent étre ciblées spécifiquement (Figure C-8). Les
problemes de photoblanchiment®’ sont également minimisés, les quantum dots étant
environ 100 fois plus stables que la Rhodamine 6G%8. |es premiers résultats obtenus sont
donc convaincants et une évaluation des avantages et des limitations des colorants
organiques et des quantum dots a confirmé la supériorité des nanocristaux (Resch-
Genger et al,, 2008). Néanmoins, ces structures ne se comportent pas tout a fait comme
des molécules, compliquant de ce fait leur utilisation, et impliquant systématiquement
une étape d optimisation pour chaque application particuliere. Les guantum dots ne
constituent des lors pas une solution de remplacement des colorants luminescents
classiques, mais un outil complémentaire, lorsqu'une stabilité de luminescence et une
détection multicolore sont nécessaires.

Figure C-8 : Section de rein de souris, marquée avec des quanturn dots de tailles
différentes, (image tirée de : http://www.invitrogen.com).

67 |e photoblanchiment est un phénomene de dégradation du fluorophore par la lumiere d'excitation,
menant a une perte progressive de la luminescence lors de I'observation.

68 |_e temps de demi-vie (diminution de moitié de I'intensité de la luminescence) d'un guantum dot est de
920 secondes, alors que celui de la Rhodamine 6G n'est que de 10 secondes (Chan et Nie, 1998).
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Outre 'imagerie cellulaire, d' autres possibilités d utilisation existent, comme I'injection de
cellules marquées pour observer leur progression /11 vivo durant plusieurs semaines, ou la
détection d'agents pathogenes ou de toxines (Jamieson et al, 2007). A ce sujet, des
bactéries comme Escherichia coli ont pu étre marquées et détectées. Grace a
I'excellente résistance des quantum dots au photoblanchiment, il est également possible
de les utiliser en imagerie d'animaux vivants ou pour le marquage de cellules cancéreuses.

Au vu des propriétés des guantum dots et de leurs multiples applications comme
marqueurs luminescents, il semble possible d'en tirer profit pour la détection des traces
papillaires. Les différentes approches développées a ce sujet conviennent d'étre étudiées
avec attention.

C.3.3 Synthese des gquantum dots

Principe général

Bien que n'étant pas conscient des principes physico-chimiques impliqués, les verriers du
4eme siecle ap. J.-C. figurent parmi les premiers a avoir effectué des syntheses de
nanoparticules. LLa coupe Lycurgus en est un excellent exemple (Freestone et a/, 2007).
Le verre qui la compose est dichroique ; en lumiere directe, il ressemble a du jade avec
des tons vert-jaune opaque, mais quand la lumiere passe au travers (lumiere transmise),
la coupe devient translucide et prend une couleur rouge rubis (Figure C-9). Les
différentes études menées depuis 1959 n'ont pas encore permis de percer tous les secrets
de cet objet. Il apparait toutefois que ces propriétés résultent de |'addition de quantité
tres précise de métaux au verre fondu et d'un procédé de fabrication particulier, menant
a la formation de nanoparticules de 50 a 100 nm contenant de l'or, de I'argent et du
cuivre (alliage), ainsi que de particules de NaCl de 15 a 100 nm. Des traces de manganese
et d'antimoine (agissant comme oxydant et opacifiant) ont également été détectées.

Figure C-9: lllustration de la Coupe Lycurgus. Le passage du vert en lumiere
réfléchie (a) au rouge en lumiere transmise (b) est dii a la présence de
nanoparticules dans la masse du verre, © Trustees of the
British Museum.
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Les premiers quanturn dots ont été synthétisés dans une matrice vitreuse (Ekimov et a/,
1985). Les précurseurs des cristaux sont introduits dans une masse de silice en fusion, a
une température située entre 550 a 770 °C®. Parallelement, d'autres syntheses en
milieu aqueux et organiques ont été mises au point?0.

Bien qu'il existe de nombreuses voies de synthese, elles sont toutes fondées sur le méme
principe général de formation, a savoir la cristallisation. La formation contrélée de
guantum dots passe par la maitrise de deux étapes importantes : la nucléation et la
croissance des cristaux (Murray et Kagan, 2000).

La nucléation est la premiere étape dans la formation de tout cristal. Elle représente un
point crucial, car elle influence directement la distribution de taille finale. Gréace a une
fluctuation de densité du milieu, plusieurs atomes s'assemblent pour former un petit
cristal, thermodynamiquement stable, qui ne se décompose pas en ions ou en atomes
libres. La croissance peut ensuite prendre place. Toutefois, pour permettre un bon
contrdle de la distribution de taille, ces deux étapes doivent avoir lieu de fagon distincte.
Expérimentalement, la séparation de la nucléation et de la croissance est effectuée par
une injection rapide de réactifs dans un solvant chaud. Cette injection augmente la
concentration en précurseurs au-dessus d'un seuil donné et mene a une brusque
nucléation, immédiatement inhibée par le manque de réactifs et par un refroidissement
rapide du mélange réactionnel (Figure C-10). En général, ces étapes ont lieu sous
atmosphere inerte : I'oxygene de Iair risquant de créer des réactions et des composés
parasites, inhibant la formation des nanoparticules.

Monodisperse Colloid Growth (La Mer)

I

Nucleation

Nucleation Threshold

—
—=

AL LT ERE L

(arbitrary units)
Injection

Ll AL

From Solution

Ostwald Ripening  Staturation

Concentration of Precursors

| SN VT S O 0 T TN TR RN [0 O T T A S A Y S W O O

400 600 800 1000*
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Figure C-10: lllustration des étapes de nucléation et de croissance durant la
synthése de nanocristaux, (Murray et Kagan, 2000).

69 Ekimov (1996) établit I'état de I'art de ces techniques, avec des explications détaillées des processus en
jeu.

0 Les syntheses de guantum dots dans des micelles par microémulsion inverse (Lianos et Thomas, 1986)
ou dans des cavités comme des dendrimeres (Lemon et Crooks, 2000) ne seront pas évoquées dans ce
travail.
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Lors de la seconde étape, la croissance, le ligand revét une grande importance, car il
permet de maitriser précisément les caractéristiques des guanturmn dots, telles que leur
cristallinité, leur distribution de taille et méme leur morphologie. Il s'attache et se détache
dynamiquement de la surface du cristal, ce qui permet I'ajout de nouveaux atomes’!. Le
ligand est généralement ajouté au solvant avant l'injection des précurseurs, mais dans
certains cas, le solvant lui-méme peut jouer le role de stabilisant. La croissance est en
général favorisée par le chauffage du mélange réactionnel et se poursuit jusqu'a ce que
tous les réactifs soient consommés. L'interruption du chauffage permet de sélectionner la
taille des cristaux désirée. Dans la plupart des cas, la croissance est suivie par un second
processus nommé maturation d Ostwald qui entraine la croissance des particules les plus
grandes au détriment des plus petites, du fait des différences des énergies de surface

(Voorhees, 1985).

Synthése en solvant organique

Partant du principe général décrit ci-dessus, de nombreuses voies de synthese ont été
mises au point. Apres [utilisation de verre en fusion, les recherches ont mené a
I'élaboration de syntheses plus commodes. Par exemple, la synthese peut étre effectuée
dans un solvant de coordination, 'oxyde de trioctylphosphine (TOPQ), servant en
méme temps de ligand. Cette méthode, nommée synthese par décomposition a chaud de
précurseurs organométalliques, représente I'une des étapes les plus importantes dans
['étude des nanocristaux semi-conducteur. Depuis sa découverte, des recherches
approfondies sur le comportement optique des guantum dots de diverses tailles et leurs
propriétés de surface ont pu étre menées.

En pratique, une synthese de quantum dots de CdSe en solvant organique se déroule de
la maniere suivante. Un précurseur de cadmium, le diméthylcadmium (CdMe2), et un
précurseur de sélénium, le séléniure de trioctylphosphine (SeTOP), sont injectés dans le
solvant de coordination chauffé a 300 °C (Murray et al,, 1993)72. Lors de l'injection des
réactifs, des noyaux de séléniure de cadmium (CdSe) se forment instantanément, puis
croissent progressivement au sein du mélange réactionnel. Cette méthode a par la suite
été simplifiée et rendue plus siire, notamment en substituant le CdMe», explosif, par
I'oxyde de cadmium (CdQO), stable a I'air libre et permettant de réaliser une synthese de
qualité équivalente, a une température plus basse, avec un meilleur rendement. Le
TOPO peut également étre remplacé par |'l-octadécene, moins toxique et plus
économique (Peng et Peng, 2001). Ce nouveau solvant ne permettant pas de créer des
liaisons de coordination avec les cristaux en formation, I'ajout d'un ligand est nécessaire
pour contréler la croissance ; I'acide oléique remplit souvent ce réle (Yu et Peng, 2002).
En outre, et afin de contréler la qualité des nanocristaux, les parametres de synthese
sont depuis lors ajustés tres précisément (type de précurseurs, concentration,
température d'injection, ...). De nombreux autres solvants et précurseurs ont été étudié
dans le but de produire des guantum dots de qualité supérieure. La synthese par

7' Pour une étude poussée des phénomenes impliqués lors de la croissance, voir Talapin et a/. (2002).

72 Cette méthode est communément appelée « décomposition & chaud de précurseurs organométalliques »,
pour une revue détaillée de cette technique (de Mello Donega et a/, 2005).
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décomposition a chaud de précurseurs organométalliques est actuellement la méthode
permettant de produire les guantum dots de la meilleure qualité.

Synthése en phase aqueuse

Des syntheses dans I'eau, développées parallelement, fournissent des alternatives a la
pyrolyse de précurseurs organométalliques. Elles permettent d obtenir des quanturm dots
directement solubles dans I'eau (Gaponik et a/, 2002b ; Rogach et a/, 2007b). Le
principe général demeure comparable a celui présenté plus haut, mais comme ['eau joue
uniquement le réle de solvant, un stabilisant doit étre introduit dans le mélange. Les
stabilisants contenant un groupement thiol (-SH) sont les plus utilisés actuellement. La
fonction -SH se lie de maniere covalente a la surface des cristaux (Rogach et a/, 1996 ;
Rogach et al, 1997). Et l'autre extrémité du ligand fournit la solubilité et la stabilité aux
particules synthétisées (Aldana et a/, 2005). Pratiquement, un sel métallique (cadmium,
zinc, mercure, ...) est dissous dans l'eau, puis un stabilisant thiolé est ajouté sous
agitation. Le pH du mélange est ensuite ajusté précisément en fonction du stabilisant
utilisé. Pour éviter une oxydation indésirable lors de I'injection du second précurseur, la
solution est ensuite désaérée a l'aide d'un gaz inerte, I'azote en général. Lors de
l'injection du second précurseur (tellure, soufre, sélénium, ...) les noyaux des
nanocristaux sont formés. La derniere étape consiste a favoriser la croissance par
chauffage de la solution a reflux (100 °C) durant un temps variable de quelques minutes a
plusieurs jours. Lors de cette étape, |'utilisation d'une atmosphere inerte n'est plus
nécessaire (Liu et al, 2006). Le refroidissement du mélange permet de stopper la
croissance. Des nanocristaux difficilement synthétisables en solvant organique, comme le
CdTe ou le HgTe peuvent étre obtenus par cette approche (Rogach et al, 1999a). Les
parametres de synthese tels que le pH, la composition ou la concentration des réactifs
déterminent la qualité des nanocristaux produits. A ['heure actuelle, un grand nombre de
syntheéses de nanocristaux semiconducteurs de type [I-VI en milieu aqueux ont été mises
au point (CdSe (Deng et a/, 2006b), CdTe (Gaponik et a/, 2002b), CdiHgi«Te (Qian
et al, 2007), HgTe (Rogach et a/, 2001), ZnSe (Pradhan et a,, 2007 ; Li et al,, 2010) et
/nS (Li et al, 2010)).

Choix du type de synthése appropriée au travail

Les nanocristaux issus de syntheses en milieu aqueux semblent avoir des propriétés
comparables aux nanocristaux obtenus via la voie organique. Toutefois, la séparation des
étapes de nucléation et de croissance, permise par les syntheses par décomposition a
chaud de précurseurs organométalliques, permet d'atteindre des distributions de taille
tres étroite, difficilement obtenue en phase aqueuse. De plus, I'injection des précurseurs
dans un solvant organique chauffé a des températures de 200 a 300 °C mene a la
production de qguantum dots possédants une meilleure cristallinité. Cependant, les
syntheses dans I'eau se démarquent par leur simplicité, leur grande reproductibilité et la
possibilité de produire des quantités plus importantes de nanoparticules. Des syntheses
jusqu'a 10 grammes de nanoparticules ont été reportées (Gaponik et a/, 2002b). Une
telle augmentation de rendement n'est pas possible avec des syntheses en solvant
organique, car I'injection des précurseurs, qui doit étre tres rapide, restreint la production
a de faibles quantités. Les colts de production sont également plus faibles pour les
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syntheses dans ['eau?. Des procédures de purification permettent de diminuer la
distribution de taille des particules obtenues en phase aqueuse. De plus, le contréle des
propriétés de surface est simplifié par le choix des différents thiols a disposition.
Concernant les propriétés optiques des quantum dots obtenus dans [eau, bien
qu'inférieures, elles demeurent acceptables. Les guantum dots de CdTe synthétisés dans
I'eau représentent par exemple une espece réputée fortement luminescente (Gaponik et

al., 2002b).

Les syntheses dans I'eau semblent des lors les plus appropriées pour ce travail. Elles
permettent dobtenir directement des nanocristaux solubles, évitant les étapes
laborieuses de solubilisation. Elles ne comportent pas de danger tel que I'utilisation de
haute température nécessaire aux syntheses en solvant organique. Le rendement
important et le faible colit de production sont également des arguments en faveur de ce
type de syntheses. Des lors, les syntheses en phase aqueuse sont privilégiées dans ce
travail.

C.3.4 Possibilités de fonctionnalisation

Les divers modes de fonctionnalisation présentés au point 4.1.3 sont applicables aux
guantun dots. Pour des particules issues d'une synthese dans | eau, la fonctionnalisation
in situ est le mode le plus courant. Le ligand thiolé ajouté lors de la synthese est
généralement directement utilisable, sans autres modifications ultérieure. Les propriétés
de surface sont donc déterminées lors de la synthese des particules. Le ligand
conditionne également dans une certaine mesure les propriétés optiques. Gaponik et al
(2002b) présentent certains ligands exploitables conférant des charges positives ou
négatives a la surface.

LLa modification du ligand déja présent permet d'une part d adapter les propriétés de
surfaces sans provoquer de dégradation des propriétés optiques, et d autre part permet
d éviter de recommencer une nouvelle synthese. Cette technique, consistant donc a
greffer d' autres molécules a I'extrémité libre du ligand présent, peut étre mise en cuvre
pour les guanturn dots.

["échange de ligand est surtout appliqué pour solubiliser des quantum dots hydrophobes
issus d'une synthese en solvant organique. Cette modification de surface présente le
désavantage d'introduire des défauts de surface, provoquant une diminution du
rendement quantique des particules. Les syntheses étant effectuées dans I'eau, de telles
procédures de solubilisation ne seront pas utilisées dans ce travail.

L'ajout de polymeres ou la croissance d'une couche d'oxyde de silicium autour des
guantumn dots sont souvent utilisés pour rendre les particules solubles dans I'eau, mais
permettent également de préserver la luminescence en protégeant le ceeur contre la
dégradation. lls induisent également une stabilisation des particules en solution par une
augmentation de I'encombrement stérique (Gerion et al,, 2001 ; Wolcott et a/, 2006).

De toutes ces procédures, la fonctionnalisation i situ sera privilégiée pour sa simplicité.
Toutefois, si certaines propriétés particulieres ne peuvent pas étre obtenues /i situ (pour

73 Toutefois, grace aux optimisations apportées aux syntheses organiques (CdO, mélange d'acides gras),
cette différence s'est amoindrie.
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des raisons inhérentes au mode de synthese ou au type de particules, par exemple),
d autres procédures de modification de la surface seront mises en cuvre dans le but
d obtenir les propriétés désirées.
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F. Annexe : Synthése de CdTe

F.1 Réactifs utilisés pour la synthése du CdTe

Tous les réactifs proviennent de Sigma-Aldrich (Switzerland) et sont utilisés sans
purification préalable. De I'eau Milli-Q (18.2 MQ/cm) est utilisée pour toutes les étapes de

la synthese.
Réactif Référence | Masse molaire | Densité
Tellure en poudre, Te, -200 mesh, 99.8 % 266418 | 127.60 g/mol -
Chlorure de cadmium, CdClz:2.5 H20, 298 % | C3141 228.36 g/mol -
Tétrahydroborate de sodium, NaBHa4, > 98 % 452882 37.83 g/mol -
Acide thioglycolique, TGA, > 98 % T3758 92.12 g/mol | 1.326 g/ml
Hydroxyde de sodium, NaOH, > 97 % 71692 40.00 g/mol -

F.2 Protocole de synthese de CdTe

31.9 mg (0.25 mmol) de poudre de tellure et 30 mg NaBHj4 sont introduits dans un
ballon tricol de 25 ml équipé d'un barreau magnétique et d'un septum.

2 ml d'eau RO/DI sont ajoutés, puis la solution est brassée sous atmosphere inerte
jusqu’'a ce que tout le tellure soit dissout (~2 heures).

Dans un bécher de 150 ml, 114.18 mg (0.5 mmol) de CdClz - 2.5 H2O sont dissous dans
100 ml d'eau bi distillée et 45 pl (0.65 mmol) de TGA sont ajoutés a la solution. Le pH
en ensuite ajusté a 1.6 en ajoutant goutte a goutte une solution de NaOH | M. La
solution est ensuite placée dans un ballon tricol de 250 ml équipé d'un barreau
magnétique. La solution est ensuite dégazée en faisant buller de I'azote durant 30
minutes.

Les 2 ml de la solution de NaHTe sont injectés rapidement avec une seringue dans le
ballon contenant la solution de tellure sous agitation vigoureuse, puis le mélange est
chauffé a reflux de 10 minutes a plusieurs jours selon la taille des nanoparticules désirée.
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G. Annexe : Synthése de ZnS

G.1 Réactifs utilisés pour la synthese du ZnS

Tous les réactifs proviennent de Sigma-Aldrich (Switzerland) et sont utilisés sans
purification préalable. De I'eau Milli-Q (18.2 MQ/cm) est utilisée pour toutes les étapes de
la synthese.

Réactif Référence | Masse molaire | Densité

Chlorure de zinc, ZnCly, 98 % 31650 136.30 g/moal -

Chlorure de cuivre, CuClz:6 H20, 299 % 307483 | 170.48 g/mol -

Sulfure de sodium, Na2S-6 H2O, > 98 % 208043 | 240.18 g/mol -

Acide 3-mercapto-propionique, MPA, > 99 % | Mb5801 106.14 g/mol | 1.218 g/ml

Hydroxyde de sodium, NaOH, > 97 % 71692 40.00 g/mol -

G.2 Protocole de synthese de ZnS:Cu-MPA, dopé a 1 %

Les solutions de sels de zinc et de cuivre peuvent étre préparées a |'avance.
Soit :

ZnClp 2 0.1 M : 1363.0 mg dans 100 ml d'eau RO/DI.

CuClz - 2H20 4 0.1 M : 1704.8 mg dans 100ml d'eau RO/DI.

La synthese a lieu dans un tricol de 50 ml. Les solutions sont déarérées sous azote et le
chauffage a reflux est effectué sous atmosphere ouverte.

Une solution de NazS a 0.1 M est préparée sous atmosphere inerte.

5 ml de ZnCl; sont introduits dans le tricol, puis 50 0l de CuCly et 174.280 Ol de MPA
sont ajoutés. La solution est ensuite diluée a 45.5 ml en ajoutant 40.5 ml d'eau RO/DI.
Le pH est ensuite ajusté a ~11 avec du NaOH | M, puis la solution est désaérée en
faisant buller de I'azote durant 30 minutes sous brassage.

4.5 ml de NaoS désaérés sont ensuite injectés dans le mélange de zinc, puis brassés
durant 15 minutes. La solution est ensuite chauffée a reflux, apres 1h, 3.8 ml de ZnCl;
sont ajoutés, puis le reflux est prolongé encore 1 h.

-249 -






G. Annexe : Synthése de ZnS

G.1 Réactifs utilisés pour la synthese du ZnS

Tous les réactifs proviennent de Sigma-Aldrich (Switzerland) et sont utilisés sans
purification préalable. De I'eau Milli-Q (18.2 MQ/cm) est utilisée pour toutes les étapes de
la synthese.

Réactif Référence | Masse molaire | Densité

Chlorure de zinc, ZnCly, 98 % 31650 136.30 g/moal -

Chlorure de cuivre, CuClz:6 H20, 299 % 307483 | 170.48 g/mol -

Sulfure de sodium, Na2S-6 H2O, > 98 % 208043 | 240.18 g/mol -

Acide 3-mercapto-propionique, MPA, > 99 % | Mb5801 106.14 g/mol | 1.218 g/ml

Hydroxyde de sodium, NaOH, > 97 % 71692 40.00 g/mol -

G.2 Protocole de synthese de ZnS:Cu-MPA, dopé a 1 %

Les solutions de sels de zinc et de cuivre peuvent étre préparées a |'avance.
Soit :

ZnClp 2 0.1 M : 1363.0 mg dans 100 ml d'eau RO/DI.

CuClz - 2H20 4 0.1 M : 1704.8 mg dans 100ml d'eau RO/DI.

La synthese a lieu dans un tricol de 50 ml. Les solutions sont déarérées sous azote et le
chauffage a reflux est effectué sous atmosphere ouverte.
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5 ml de ZnCl; sont introduits dans le tricol, puis 50 0l de CuCly et 174.280 Ol de MPA
sont ajoutés. La solution est ensuite diluée a 45.5 ml en ajoutant 40.5 ml d'eau RO/DI.
Le pH est ensuite ajusté a ~11 avec du NaOH | M, puis la solution est désaérée en
faisant buller de I'azote durant 30 minutes sous brassage.

4.5 ml de NaoS désaérés sont ensuite injectés dans le mélange de zinc, puis brassés
durant 15 minutes. La solution est ensuite chauffée a reflux, apres 1h, 3.8 ml de ZnCl;
sont ajoutés, puis le reflux est prolongé encore 1 h.
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Annexe H : Synthese de SiO»

Réactif Référence Mas§e Densité
molaire
Carboxyéthylsilanetriol, sodium salt, 25 % ABI10934 | 174.16 g/mol . 170og/ml
in water (20 °C)
(3-aminopropyl)triéthoxysilane), APTS, 0.946 g/ml
999, 440140 | 221.37 g/mol (25 °C)
anhydride 3-
(triethoxysilyl)propylsuccinique, 94 % ABI28800 | 304.40 g/mol 1.080 g/ml
Acid 3-(trihydroxysilyl)-1- [.260 g/ml
propanesulphonique, 30-35 % in water ABI30830 | 202.26 g/mol (20 °C)
N-triméthoxysilylpropyl-N, N, N- 0.960 o/ml
triméthylammonium chloride, 50 % in ABI11943 | 257.83 g/mol 20 gcgn
methanol
3—(,trihydroxysilyl)propyl ‘ 1.252 o/l
méthylphosphonate, monosodium salt 435716 | 238.18 g/mol (25 °C)
solution, 42 % in water

H.2 Protocole de synthese de SiO2

Le protocole décrit ici mene a la formation de nanoparticules d oxyde de silicium
d’environ 70 nm, contenant de la Rhodamine 6C. Les autres conditions de synthese sont
récapitulées dans les tableaux ci-apres.

La microémulsion est tout d’abord obtenues en mélangeant 3.54 ml de TX-100, 15 ml de
cyclohexane, 3.6 ml de n-hexanol et 960 ul d'une solution aqueuse de Rhodamine 6G a
0.1 M. Apres stabilisation de la microémulsion, la formation des nanoparticules est initiée
en ajoutant 200 ul de TEOS, suivit de 120 pl d’hydroxyde d’ammonium. Le mélange est
ensuite agité durant 24 heures.

Les nanoparticules formées peuvent étre fonctionnalisées directement au sein de la
microémulsion. 100 pl de TEOS sont ajoutés, puis apres 20 minutes, 170 umol de
I'alkoxysilane désiré sont ajoutées. Le mélange est a nouveau brassé durant 24 heures.

Apres la fonctionnalisation, la microémulsion est déstabilisée en y ajoutant un large exces
d éthanol, puis les nanoparticules sont récupérées par centrifugation et lavées deux fois a
I'éthanol avant d'étre dispersées dans un volume de 20 ml d'eau RO/DI.
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Annexe H : Synthese de SiO2

Rénctifs Protocole | Volume Taille Taille Taille
standard 10x 30 nm 90 nm 200 nm
TX-100 3.54ml | 354ml | 3.54ml | 3.54ml | 3.54ml
Cyclohexane 15 ml 150 ml 15 ml 15 ml 15 ml
n-hexanol 3.6ml 36 ml 3.6ml 3.6ml 3.6ml
H2O R6G 960 ul 9.6 ml 1965 ul 581 pl 388 ul
TEOS 200 ul 2 ml 410 ul 121 pl 81yl
NHsOH 120 ul .2 ml 246 pl 73 ul 49 ul
Apres 24h
TEOS 100 ul [ ml 102 30w 20l
silane [70 umol | 1.7 mmol | 173 umol | 51 pmol | 34 pmol

-253 -



Annexe H : Synthese de SiO»

|. Annexe : Publications

[.1 Use of quantum dots in aqueous solution to detect blood fingermarks on non-
porous surfaces

Bécue A., Moret S., Champod C., Margot P. (2009), Use of
guanturn dots in aqueous solution to detect blood fingermarks on
non-porous surfaces, Forensic Science International, 19/, 36-41.

[.2 Détection de traces papillaires sanglantes avec des quantum dots de ZnS

Moret S., Bécue A., Champod C. (2013), Cadmium-free
guantum dots in aqueous solution: Potential for fingermark
detection, synthesis and an application to the detection of

fingermarks in blood on non-porous surfaces, Forensic Science
International. 224, 101-110.
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A new and original reagent based on the use of highly fluorescent cadmium telluride (CdTe) quantum
dots (QDs) in aqueous solution is proposed to detect weak fingermarks in blood on non-porous surfaces.
To assess the efficiency of this approach, comparisons were performed with one of the most efficient
blood reagents on non-porous surfaces, Acid Yellow 7 (AY7). To this end, four non-porous surfaces were
studied, i.e. glass, transparent polypropylene, black polyethylene, and aluminium foil. To evaluate the
sensitivity of both reagents, sets of depleted fingermarks were prepared, using the same finger, initially
. soaked with blood, which was then successively applied on the same surface without recharging it with
Detection . . .
Latent fingermarks blood or latgnt secretions. The successive marks were then cut in halves an_cl the halves treated
Blood separately with each reagent. The results showed that QDs were equally efficient to AY7 on glass,
polyethylene and polypropylene surfaces, and were superior to AY7 on aluminium. The use of QDs in
new, sensitive and highly efficient latent and blood mark detection techniques appears highly promising.
Health and safety issues related to the use of cadmium are also discussed. It is suggested that applying
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QDs in aqueous solution (and not as a dry dusting powder) considerably lowers the toxicity risks.

© 2009 Elsevier Ireland Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

In the frame of an investigation on crime scene or related
evidence, one of the major goals for investigators is the detection of
fingermarks that were left on objects or surfaces by individuals.
Most of the time, these marks are not visible since they are
composed of a small amount of sweat or other secretions, invisible
to the naked eye. They are said to be “latent” and require the
application of physical, chemical or physico-chemical processes to
permit their visualization. Numerous techniques are currently
dedicated to this purpose [1] among which it is possible to
distinguish those based on chemical detection (e.g. ninhydrin)
because they imply the reaction between a reagent and secretion
components (e.g. proteins, amino acids), those based on physico-
chemical processes (physical developer, multi- or single-metal
deposition, ...) whose efficiency will be influenced by chemical
parameters (pH, surfactant, ...), and finally, the techniques based
on physical processes (e.g. powdering) which are characterised by
a low sensitivity since they only adhere to secretions through
physical interactions, without a specific affinity for them. All the
existing techniques are, however, more or less limited in their
application or efficiency. For example, the nature of the surface

* Corresponding author. Tel.: +41 021 692 46 30; fax: +41 021 692 46 05.
E-mail address: andy.becue@unil.ch (A. Becue).

0379-0738/$ - see front matter © 2009 Elsevier Ireland Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.forsciint.2009.06.005

(porous, non-porous), whether the surface has been wet or not, the
composition of the secretions (sebaceous, eccrine, blood-con-
taminated), or the age of the fingermarks are such parameters that
cannot be controlled by investigators but will play a major role in
the capability of a technique to be able to highlight the existing
latent fingermarks. There is a continuing quest for developing new
efficient techniques (or improving existing ones) with an enhanced
sensitivity towards secretions, a range of compatibility as wide as
possible with various surfaces, and a detection mode allowing the
observation of marks on dark or patterned surfaces. This last point
is one of the reasons why the use of luminescence to detect
fingermarks is preferred compared to the colorimetric techniques
that only stain the marks. Additionally, aqueous formulations are
generally preferred for their lower toxicity and ease of application
(on crime scene surfaces, for example) compared to toxic or highly
flammable organic solvents that require work to be conducted
under safe laboratory conditions.

During the last decade, several studies have focused on the
development of new detection methods based on the use of
nanoparticles (NPs) to detect fingermarks, and more particularly
functionalized NPs [2]. One possibility consists of designing new
powders, to be used as dusting agents, with enhanced capabilities
compared to classical ones: Choi et al. [3] proposed gold NPs on
which aliphatic chains were grafted to increase the powder affinity
for sebaceous secretions. The same strategy has been applied with
functionalized titanium dioxide NPs, on which a fluorescent dye
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and aliphatic chains were grafted. They were used as a powder on
fingermarks through application with a brush [4]. In the same
context, aluminium oxide NPs have been coated with two types of
molecules, i.e. Eosin Y (a fluorescent dye) and a hydrophobic chain
[5], and, finally, silica NPs were combined with fluorescent dyes to
permit the detection of latent fingermarks on various surfaces [6].
Another research strategy consists of trying to enhance existing
physico-chemical techniques based on NPs: some authors have
demonstrated that it is possible to use functionalized gold NPs to
enhance the deposition of silver in the physical developer process
[7]; others have modified the classical multimetal deposition
technique by depositing zinc oxide on gold, instead of silver, to
obtain luminescent fingermarks [8]. Introducing luminescence in
an existing technique that is otherwise limited to light coloured or
transparent surfaces increases its application field to black or
patterned surfaces, which constitutes an important improvement.
Finally, new original techniques taking advantage of the properties
of NPs were proposed: Leggett et al. [9] showed that binding an
antibody to gold NPs allows the detection of specific drug
metabolites in a fingermark. Other works focused on the use of
quantum dots (QDs) to detect fingermarks: in 2000, researchers
tried to use cadmium sulphide nanocrystals to stain cyanoacrylate
by combining them with dendrimers [10]. However, the immer-
sion times were too long (24 h), the working solution was unstable,
and it did not constitute an alternative to existing cyanoacrylate
stains. More recently, researchers stabilized QDs in petroleum
ether by grafting aliphatic chains on their surface and tried to
detect sebaceous fingermarks on silicon wafers and paper
substrates [7]. The results were encouraging for the silicon
substrate, but not for paper due to high background luminescence.

We propose in this paper a method based on the use of highly
luminescent QDs in aqueous solution to detect blood fingermarks
on non-porous surfaces. Contrary to previous forensic research
involving QDs, a water-based formulation is proposed here. In this
approach, we take advantage of the strong affinity of QDs for
haemoglobin [11] to apply them as blood fingermark sensors,
without the need for a surfactant or any organic solvent.

The choice of QDs arose from the fact that this class of
nanoparticles has very promising attributes for forensic applica-
tions: they are spherical semiconductor nanocrystals with a
diameter of a few nanometers (1-10 nm). They can be soluble in
water or in organic solvents, depending on their external surface
coating. Moreover, their outer surface can easily be functionalized
with chemical groups to offer new functionalities, such as
molecular targeting. For all these reasons, they are widely used
in cellular biology to dye different components of the cells or
tissues [12], which can be observed simultaneously under a single
excitation source, or used in the conception of electronic
components such as lasers and diodes [13]. For this study, QDs
were synthesized in water for the following reasons: first, water is
a user-friendly solvent compared to most organic solvents; second,
synthesizing QDs in organic solvents requires using organometallic
species at high temperature (~300 °C), contrary to the synthesis in
water, performed at 100 °C (boiling point of water). One of the
most interesting properties of QDs is that they are highly
luminescent in solution due to their nano-structure and composi-
tion. Moreover, their emission spectrum is quite narrow, with an
emission wavelength directly proportional to their size (Fig. 1).

2. Material and methods

All chemicals were purchased from Sigma-Aldrich and were of high purity grade.
No further purification was required before use.
2.1. Synthesis of the quantum dots

Cadmium telluride (CdTe) quantum dots (QDs) were synthesized in water by
combining two protocols found in the literature [14,15]. First, tellurium powder
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Fig. 1. (a) Evolution of the luminescence emission for cadmium telluride quantum
dots of increasing size (from left to right), illuminated under UV light (300-400 nm)
using a Mini-Crimescope™ 400. (b) Emission spectra obtained for the illustrated
samples using a Perkin Elmer LS-50B luminescence spectrophotometer. The spectra
were normalized to 1.0 to illustrate the progression of the maxima of intensity to
higher wavelengths as the quantum dots are growing in size. The samples were
obtained by removing a small amount (2.5 mL) of concentrated quantum dots from
the reaction mixture at different reaction time.

(31.9 mg; 0.25 mmol) was mixed with sodium borohydride (30 mg; 0.793 mmol) in
an appropriate flask filled with an inert atmosphere (nitrogen). Two millilitres of
bidistilled water were then injected using a syringe and the reaction was performed
until all the tellurium powder was dissolved (~2 h). Second, in another flask,
cadmium chloride (92 mg; 0.502 mmol) was dissolved in 100 mL bidistilled water.
Thioglycolic acid (TGA; 45 .L; 0.651 mmol) was then added to the mixture and the
pH of the solution was adjusted to a value of 11.6 by adding sodium hydroxide
(1 M). Nitrogen was allowed to bubble through the solution for 30 min. Finally,
2 mL of the sodium hydrogen telluride (NaHTe) solution, prepared in the first step,
were quickly injected to the flask using a syringe, under strong stirring. The solution
was then left under reflux at 100 °C. One of the great advantages of this synthesis is
the ability to choose the diameter of the QDs of interest by stopping the reaction
when the desired size is obtained. This can easily be done by observing the colour of
the solution in the flask and removing the heat source at the appropriate time, since
the colour of the QDs is directly linked to their size. The reaction time varies from
10 min (small particles, light orange solution, green luminescence) to several hours
(large particles, dark red solution, red luminescence).

2.2. QDs staining solution

The QDs staining solution has to be prepared just before use. The working
solution was prepared by diluting the concentrated QDs solution 10 times (1
volume of QDs in 9 volumes of deionized water) and by lowering the pH to a value of
3.5, using concentrated TGA (liquid).

2.3. Fingermark deposition

In this study, blood fingermarks were deposited on four different substrates:
glass, transparent polypropylene, black polyethylene bags and aluminium foil. To
be able to assess the sensitivity of the QDs to detect faint blood marks, the donor
finger was first pricked using a blood lancet to allow the covering of the fingertip
with blood. The first apposition was done on a sheet of paper to decrease the
quantity of blood on the skin. After that, 12 successive appositions of the same
finger were made on one of the substrates, without pricking again, to obtain a
depletive series of fingermarks presenting less and less blood. The same procedure
was followed for each substrate to be tested. After only a few successive
depositions, the blood fingermarks were no longer visible to the naked eye. The
fingermarks were stored in the dark for 3 weeks before being immersed in staining
solutions. It should be noted that only one donor was used in this study. Indeed,
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Fig. 2. Schematic representation of the experimental procedure used for fingermark detection in this study.

contrary to the detection of latent fingermarks, for which the composition of the
secretions is strongly influenced by the donor (and thus the efficiency of the
detection techniques), we assumed here that only haemoglobin was to be targeted.
When referring to published haemoglobin levels in blood samples, we found that
the normal ranges for adult males and females are 13.5-18 g/mL and 12-16 g/mL,
respectively [16]. Consequently, the sex or the number of donors was expected to
have little (if any) affect on the efficiency of the method.

2.4. Fingermark detection protocol

The detection of the latent fingermarks by QDs was performed as follows (Fig. 2):
(1) the samples were immersed in a solution of 5-sulfosalicylic acid in water (2.3%,
w/v) for 10 min; (2) they were then briefly rinsed with water and (3) immersed in
the QD staining solution for 20 min under light stirring using a rotating platform/
shaker; (4) the samples were finally rinsed with water and observed in the
luminescence mode using a Mini-Crimescope®™ 400 set at a UV excitation
wavelength of 300-400 nm.

2.5. Efficiency of the method

To be able to judge the actual efficiency and sensitivity of this method, we
visually compared the results obtained using the QD-based formulation with those
obtained using an existing efficient blood reagent, in this case Acid Yellow 7 (AY7).
AY7 generates luminescent fingermarks and has been identified as being the most
effective reagent to detect blood fingermarks on non-porous surfaces [17],
especially when small quantities of blood are present. The comparison between
the two methods was performed by cutting the series of fingermarks in halves
before dipping them in their respective staining solutions (QDs for the left halves
and AY7 for the right halves). By doing this, we can achieve an objective comparison
in terms of ridge quality, luminescence and sensitivity. The AY7 was applied
according to the procedure recommended by the product supplier (http://
www.bvda.com/EN/prdctinf/en_acid_yellow_7.html).

3. Results

The synthesis as described resulted in quantum dots (QDs)
presenting a strong luminescence in water. The QDs are stabilized
in solution by the thioglycolic acid (TGA) absorbed on their surface.
By stopping the reaction after 60 min, we obtained an aqueous
solution of QDs presenting a strong and narrow luminescence
emission peak centred in the green region (540 nm)—see Fig. 3.
This nanoparticle size was chosen as the one giving the most
intense emission.

Table 1

- Excitation
*Emission

400 450 500 550 600
Wavelength [nm]

Fig. 3. Excitation (dotted line) and emission (continuous line) spectra of the
solution, containing cadmium telluride quantum dots, that was used in this study to
detect fingermarks. The nanoparticles were obtained by stopping the reaction after
60 min (synthetic protocol as described in the Section 2), so that their maximum
emission was centred in the green range of the visible spectrum. Spectra were
obtained using a Hitachi F-2500 spectrophotometer. (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of
the article.)

Additionally, it was observed that if the freshly synthesized QD
solutions were stored in transparent glass bottles and left in
sunlight (close to a window) for several days or weeks, their
luminescence capabilities considerably increased, even quad-
rupled after 13 days under such conditions. This point will be
discussed further.

The four substrates, on which the sets of depletion blood marks
were deposited and aged for 3 weeks, were cut in half and treated
according to the described procedures. The results are summarized
in Table 1, which gives an indication of the performance of both
methods towards the depleted marks. The results were further
analyzed according to two parameters:

o the quality of the detected fingermarks; and
o the sensitivity of the methods.

Summary of the results obtained when treating the depletion series (up to 12 successive fingermark depositions) of blood fingermarks on the four substrates, using quantum
dots (QDs) and Acid Yellow 7 (AY7). (+) stands for clearly visible ridges with sufficient quality to see minutiae, (+) stands for ridges that are slightly visible but not sufficient to
perform an analysis in terms of minutiae positioning, (—) stands for no visible reaction between the reagent and the ridges.

Depletion n° Glass Transparent polypropylene Black polyethylene Aluminium
QDs AY7 QDs AY7 QDs AY7 QDs AY7
1 + + + + + + + +
2 + + + + + + + +
3 + + + + + + + +
4 + + + + + + + +
5 + + + + + + + +
6 + + + + + + + +
7 + + = + = - + +
8 + + - - + + + +
9 ES ES - — — - + +
10 aE ES - - — - + -
11 - - - - - - + -
12 - — - — — - + —



http://www.bvda.com/EN/prdctinf/en_acid_yellow_7.html
http://www.bvda.com/EN/prdctinf/en_acid_yellow_7.html

A. Becue et al./Forensic Science International 191 (2009) 36-41 39

Fig. 4. Examples of results that were obtained for the first depletions of traces using cadmium telluride quantum dots (left halves) and Acid Yellow 7 (right halves). Supports
and illustrated depletion #: (A) glass - #4, (B) transparent polypropylene - #4, (C) black polyethylene - #3, (D) aluminium - #5. The samples were excited in the UV range

(300-400 nm) using a Mini-Crimescope 400.

Both methods detected fingermarks on the four substrates that
were tested. The ridges were clearly defined in terms of detail, with
observable 3rd level characteristics (pores and ridge contours).
Both methods showed very good affinity and selectivity for the
blood contaminated ridges, since the substrate backgrounds
remained unstained. When comparing both halves of the finger-
marks for the first five depletions, the quality of development was
almost equal between the two methods, with performance unable
to be differentiated in term of quality (Fig. 4).

While techniques behaved equally well for the first depletions,
differences in terms of sensitivity began after the sixth deposition
and was closely related to the nature of the surface. No major
difference appears between QD and AY7 for glass, transparent
polypropylene and black polyethylene surfaces. As can be seen in
Table 1, both techniques permitted detection of fingermarks up to
the depletions #10, 7, and 8, respectively, with a difference of one
depletion in favour of one or the other. This difference is not
significant. However, for aluminium, AY7 stopped detecting the
latent blood fingermarks after depletion #9, whereas QDs
continued to give good results in terms of ridge pattern and
minutiae detail (Fig. 5A) even up to the last depletion (#12). A
second depletion series made on aluminium foil, and composed of
17 successive fingermarks, showed positive results for QDs up to
the 17th fingermarks (Fig. 5B). The results were faint but, after
image enhancement, ridges could be clearly seen and minutiae
identified. This point will be discussed hereafter.

4. Discussion
4.1. Synthesis of quantum dots (QDs)

The synthesis of the QDs as described in this paper was
relatively easy to perform and did not require high temperatures,
such as may be the case with syntheses in organic solvents. The
production of green luminescent particles required a reflux time
(at 100 °C) of 1 h. The solutions were stable over time and were
strongly luminescent. Moreover, 100 mL of concentrated QD
solutions were obtained and were used to prepare 1 L of working
solution after dilution by a factor 10. For all these reasons, we
propose that such a protocol is further investigated for applications
in this field.

4.2. Role played by the thioglycolic acid (TGA)

TGA plays several roles in the production of QDs in aqueous
solution. First, it participates in the early stages of the synthesis,
when the particles are forming [18]. Then, it is assumed that the
particles in solution are covered by a TGA shell, preventing them
from coalescing and facilitating their dissolution in water, similar
to the role played by citrate ions towards silver and gold
nanoparticles [19,20]. Finally, it seems to be also involved in the
increase of luminescence of the solution when exposed to sunlight.
Indeed, according to Bao et al. [21], the photodegradation of TGA

Fig. 5. (a) Illustration of the result obtained for the 10th depletion mark on aluminium foil, detected using quantum dots (left half) and Acid Yellow 7 (right half). This
depletion illustrates the transition that has been observed in term of sensitivity between the two techniques. It can be seen that, at this point, Acid Yellow 7 no longer
permitted the visualization of complete fingermark ridges (only isolated dots can be seen along the ridges), whereas this was still the case with the quantum dots. (b)
[llustration of the 17th successive fingermark deposited on aluminium foil still showing ridges in green luminescence for quantum dots (left half), whereas Acid Yellow 7
(right half) did not give any result. The luminescent halo near the edge of the aluminium foil (for the quantum dots) was due to an inadequate rinsing time, leaving quantum
dots in the extremity of the sample when drying it. Each mark is presented in colour and in greyscale after digital enhancement (contrast adjustment). (For interpretation of
the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of the article.)
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molecules, induced by sunlight, leads to the formation of a
cadmium sulphide (CdS) shell around the cadmium telluride
(CdTe) quantum dots. This is called a “core/shell” structure. The
two main advantages of “core/shell” QDs are both increased
stability and more intense luminescence, compared to the
corresponding “core” QDs. It should be noted that their ability
to develop fingermarks is not influenced by this phenomenon as
we were able to obtain results using a working solution prepared
by using a concentrated solution of CdTe exposed to sunlight for 30
days. Consequently, we recommend leaving the solution to “age”
close to a window for several days prior to use.

4.3. Ability to detect blood fingermarks/comparison with
Acid Yellow 7 (AY7)

In agreement with the literature [11], we observed that quantum
dots possess an affinity for blood, because of the presence of
haemoglobin. When immersing non-porous surfaces bearing weak
fingermarks in blood in the QD solution, clear and well-defined
ridges were observed without background staining. This resulted in
very good contrast, particularly on the black polyethylene surface.
When comparing the results with those achieved using AY7, QDs
were equally efficient on three of the four substrates. Both
techniques were able to detect depletive series of fingermarks up
to the 7th to 10th deposition, depending on the surface. It has to be
noted that, at this level, the bloody fingermarks were essentially
“latent” since they were not visible to the naked eye before any
chemical treatment. QDs showed excellent behaviour and out-
performed AY7 on aluminium, since it was possible to detect
fingermarks up to the 17th deposition whereas AY7 stopped
detecting ridges after the 9th. At this stage of depletion, one could
wonder if there was still blood present on the marks (since the 17
depositions were performed continuously without stopping or
loading with blood). We were not able to clarify this point as it can be
assumed that the very small amount of secretion that was left in the
range of the 15th or 17th deposition may be composed of only sweat
secreted by the fingertip pores, even during the deposition process.
This would mean that no more blood was present and it would
explain why AY7 was not capable of detecting such traces. It would
also mean that QDs are able to detect classical latent fingermarks on
non-porous surfaces. Preliminary tests performed on fresh sebac-
eous marks (which were loaded with secretions by rubbing the
fingers on the forehead) deposited on aluminium showed a positive
result (Fig. 6). However, the immersion time was longer, around
30 min. Contrary to AY7, the QD-based detection method presented
here is thus not limited to blood fingermarks. After optimization, it
may consequently constitute a new versatile technique allowing the
detection of bloody or classical “latent” fingermarks on non-porous
surfaces.

4.4. Application protocol

The times required to prepare and apply both solutions were
mainly driven by the immersion times in the working solution,
which amount to 20 min for QDs and 10 min for AY7. Such time
values are similar to those required by other commonly used blood
detection techniques (Acid Violet 17, Amido Black or 3,3'-
Diaminobenzidine). At this point, we can say that processing
times are similar, even if we are currently trying to lower the time
required when using QDs.

4.5. Costs related to the use of nanoparticles instead of
regular reagents

The QD formulation and application protocol presented in this
article is arelatively inexpensive alternative compared to existing

Fig. 6. Illustration of a non-bloody latent fingermark deposited on aluminium foil
and immersed for 30 min in a working solution of quantum dots. It should be
emphasized that the mark was very fresh (<1 day) and charged with natural
secretions by rubbing the finger on the forehead before deposition.

techniques since 1L of working solution (obtained by diluting
100 mL of the concentrated solution with water) costs less than
US$1 (US$0.25 at 2009 prices). By comparison, 1L of working
solution for Acid Yellow 7 costs almost US$5. The costs are largely
due to the use of organic solvents in the Acid Yellow 7 formulation
(ethanol, acetic acid), whereas the QD technique only uses water.
It should also be noted that choosing to synthesize the QDs
yourself considerably lowers the costs compared to the purchase
of QDs through chemical resellers. For example, 50 mg of CdTe
QDs (540 + 5 nm emission maximum) that could be solubilized in
water cost almost US$400 at 2009 prices if purchased by
PlasmaChem GmbH, Germany (http://www.plasmachem.com). This
quantity permits the preparation of almost 1 L of working solution
similar to the one used in this study. Such costs would certainly
decrease if the use of nanoparticles for forensic applications became
widespread.

4.6. Health and safety issues

One disadvantage of the method presented in this paper is the
toxicity of cadmium. The risks related to the use of cadmium-
based NPs were greatly lowered by the fact that they were
synthesized and applied in aqueous solution (without drying
them or using them as dusting powders). However, we strongly
recommend use under safe laboratory conditions (e.g. fume
cupboards). Moreover, we are planning to synthesize alternative
QD species that do not contain cadmium. Another solution is to
synthesize core/shell QDs, with a zinc sulphide or zinc telluride
shell surrounding the CdTe core. The surrounding shell is highly
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stable and greatly diminishes the toxicity of the resulting QD. This
point will be of prime interest in the future use of QDs in the
detection of fingermarks.

5. Conclusions

The results obtained for the detection of blood fingermarks on
non-porous surfaces using highly luminescent quantum dots
(QDs) in aqueous solution are promising. We have demonstrated
that the detection was successful when immersing the samples in
an acidic solution (pH 3.5) of CdTe (/CdS) QDs in water, for 20 min.
To be able to assess the actual efficiency of this new method,
depletive series of blood fingermarks were prepared on the
following four non-porous surfaces: glass, transparent polypro-
pylene, black polyethylene, and aluminium. The results were
comparable to those obtained with the classical and very efficient
blood reagent Acid Yellow 7 (AY7) in most instances. On the other
hand, AY7 was outclassed when detecting very weak bloodmarks
on aluminium foil, both in terms of selectivity and sensitivity.
However, this may have been due to the fact that the QD solution
was detecting true “latent” impressions (i.e. total absence of
blood).

In contrast to other scientific studies performed on the subject
of functionalized nanoparticles, we chose to target the detection of
fingermarks by nanoparticles in (aqueous) solution. This is a major
aim of our research strategy, since immersion in a solution allows
for greatly enhanced sensitivity of the method. Indeed, contrary to
a physical interaction (such as when dusting with a powder), the
use of immersion baths requires a chemical or physico-chemical
affinity between the reagent in solution and some components of
the secretions. We chose to promote the use of aqueous solutions
in order to allow their application on crime scene surfaces, which
would constitute an added advantage over other techniques and
this goal is within reach. This approach avoids the use of toxic or
highly flammable organic solvents.

Functionalized nanoparticles, and more particularly quantum
dots, show great promise as new efficient, sensitive and selective
fingermark detection agents as demonstrated in this paper. We
took advantage of the affinity of the QD for haemoglobin and are
now concentrating our efforts at developing more efficient
functionalized nanoparticles capable of specifically targeting
latent fingermarks on various surfaces. Suitable molecular targets
present among the various components of natural secretions are
currently being studied. Such targets must be present in most
latent fingermarks and in sufficient quantities to permit adequate
development. Luminescent nanoparticles will have to be tuned, in
terms of synthesis and functionalization, so that they develop
luminescence at different wavelengths and specifically target
those molecules. Finally, this research has focused on the detection
of marks on non-porous surfaces, but we have indications that such
approaches could be directed towards marks on porous supports.
Finally, a great deal of attention is dedicated to finding reactants
with the lowest documented toxicity so that the techniques may
be transferred to non-laboratory environments such as at the
crime scene itself.
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The use of quantum dots (QDs) in the area of fingermark detection is currently receiving a lot of attention
in the forensic literature. Most of the research efforts have been devoted to cadmium telluride (CdTe)
quantum dots often applied as powders to the surfaces of interests.

Both the use of cadmium and the nano size of these particles raise important issues in terms of health
and safety. This paper proposes to replace CdTe QDs by zinc sulphide QDs doped with copper (ZnS:Cu) to
address these issues. Zinc sulphide-copper doped QDs were successfully synthesized, characterized in
terms of size and optical properties and optimized to be applied for the detection of impressions left in
blood, where CdTe QDs proved to be efficient. Effectiveness of detection was assessed in comparison
with CdTe QDs and Acid Yellow 7 (AY7, an effective blood reagent), using two series of depletive blood
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Zinc sulphide fingermarks from four donors prepared on four non-porous substrates, i.e. glass, transparent
Cadmium telluride polypropylene, black polyethylene and aluminium foil. The marks were cut in half and processed
Toxicity separately with both reagents, leading to two comparison series (ZnS:Cu vs. CdTe, and ZnS:Cu vs. AY7).

ZnS:Cu proved to be better than AY7 and at least as efficient as CdTe on most substrates. Consequently,
copper-doped ZnS QDs constitute a valid substitute for cadmium-based QDs to detect blood marks on

non-porous substrates and offer a safer alternative for routine use.

© 2012 Elsevier Ireland Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Like many other scientific areas, forensic science is now
beginning to embrace nanotechnology. This is particularly true
for fingermark detection for which nanoparticles have been a
subject of intensive research efforts for more than a decade.
Instances of this trend can be found in the evolution of fingermark
detection with gold nanoparticles, the first use of which being
reported by Saunders in the late 1980s under the name of
multimetal deposition (MMD) [1,2]. The exact mechanism leading
to the detection of fingermarks remains not fully understood but it
is commonly accepted that, at low pH range, the gold nanoparticles
are negatively charged and are consequently attracted onto
papillary secretions which are positively charged. Because treated
marks are only faintly visible, a modified physical developer is then
used to grow metallic silver on the deposited gold nanoparticles,
leading to dark ridges on a light coloured background. The
technique was optimized by Schnetz and Margot [3], and further
modified by Stauffer et al. [4,5], and Bécue et al. [6,7].

* Corresponding author. Tel.: +41 0 21 692 46 30; fax: +41 0 21 692 46 05.
E-mail address: sebastien.moret.3@unil.ch (S. Moret).
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In addition to the use of gold colloids, numerous different
nanoparticle types are being studied for fingermark detection and
have already been the subject of different reviews [8-10]. Choi
et al. used metal-containing nanoparticles, such as gold, silver and
some metal oxides that can be powder dusted [11]. As reported by
Sodhi and Kaur [12], fine particles adhere more easily to the
fingermark residue than larger ones; therefore, it is suggested that
nanopowders may lead to improved results. However, nanopow-
ders raise some serious health and safety issues, as we will discuss
below.

The strong interest in nanoparticles stems from a simple fact: at
a nanometric scale, stable and inert materials with well established
properties as a bulk may acquire new ones, unsuspected until then.
Even their physical and electronic behaviour may change when
nanoparticle size is reduced, a good example being the ruby-red
colour of a colloidal gold solution (compared to the golden colour
of macroscopic gold). Another very attractive and promising
property for fingermark detection is the ability to customize the
surface of nanoparticles by grafting various molecules or chemical
functions onto it. This provides the ability to tune the solubility in
different solvents, but also and especially to tailor the affinity with
papillary secretion compounds. For example, the molecular
grafting - also called functionalization - has already led to the
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detection of metabolites in secretions [13-16]. In Leggett et al.’s
work [13], gold nanoparticles were functionalized with antibodies
targeting the cotinine (i.e. the metabolite of nicotine), which can be
found in the sweat of smokers. By doing so, fingermarks from
smokers can be specifically targeted. In another study, aliphatic
chains (Cyg) were grafted onto gold nanoparticles that were then
used to detect fingermarks [10]. It has been shown that the length
of the chain has an influence on the detection quality: the longer
the grafted chain, the better the results. These functionalization
capabilities, combined with tunable optical properties, offer
nanoparticles great potential for fingermark detection [17].

Since 2000, a new kind of nanoparticles with increased
possibilities of grafting and uncommon optical properties has
been studied for fingermark detection: the quantum dots (QDs)
[18-20]. QDs are nanocrystals of a size varying from 1 to 10 nm
composed of semiconductor material [21]. Among the different
existing types, cadmium sulphide (CdS), cadmium selenide (CdSe)
and cadmium telluride (CdTe) are the most studied. These are
strongly luminescent under UV radiation, with an emission
wavelength varying according to the particle size. Indeed, small-
sized particles emit in the blue part of the spectrum, whereas
bigger ones emit in the red part [22]. This phenomenon can be
explained through quantum theories (for a detailed explanation
see [23-25]).

QDs have been studied with regards to fingermark detection
mainly because of their optical properties and their extensive
grafting potential (for a review, see [9]). They have not been used in
casework yet, but numerous papers are showing promising results.
Uses of different QD types, such as cadmium sulphide (CdS) built
into nanocomposites [18,20,26-30], cadmium selenide (CdSe)
with or without a protective shell [10,19,20,31,32] and cadmium
telluride (CdTe) [33-36], have already been reported.

However, aside from the results obtained, health and safety
issues in relation to these particles constitute a major drawback
regarding their application in a casework environment. This is
rarely mentioned in the forensic literature, but nanoparticle
inhalation (while power dusting) represents a danger for lungs,
and consequently for the practitioner’s entire respiratory tract,
especially when nanosize particles are concerned [37]. Despite
the fact that nanoparticle powder dusting has shown superior
capabilities compared to conventional powders, its use, in our
opinion, should be avoided, as the long-term effects of prolonged
exposition have yet to be determined. The suspected hazard is
mainly due to the small particle size, which facilitates penetra-
tion into body cells, and to a stronger reactivity than their non-
nanometric counterparts. In our view, research attention should
rather be drawn onto quantum dots that are applied in solution
(aqueous, in particular), so as to reduce inhalation risks. In
addition, and more specifically for cadmium-based QDs, the
main concern is the carcinogenicity of the heavy metal contained
in the core. Aside from risks derived from cadmium precursor
manipulation during synthesis, toxic cadmium ions might leak
from the core if the particles are damaged [38,39]. As we have
already stated in a previous paper about CdTe quantum dots
applied to the detection of blood fingermarks [33], it is crucial to
find alternative materials to properly address this particular
health and safety issue. To reach this goal, the toxic core can be
coated with a protective layer of zinc sulphide (ZnS). This
approach prevents cadmium leakage and therefore decreases
cytotoxicity [39,40]. Nevertheless, coating procedures are
tedious and a good quality protective layer is not easily achieved,
leaving the toxicity problems unsolved. Another approach
consists in using non-heavy metals for the core: QDs made of
indium phosphide (InP) are relatively new and promising [41].
Their synthesis is, however, laborious as it involves high
temperatures and organic solvents. Moreover, production costs

are high, as indium is a rare metal. This makes their use difficult
in a forensic context.

Another option lies in the use of zinc sulphide (ZnS), not as a
protective layer but as the main component of the core itself [42].
These ZnS QDs can be obtained easily at a low cost and are proven
to be non-toxic [43]. They can be functionalized in the same way as
CdTe, but do not possess the same optical properties: ZnS QDs
exhibit a blue luminescence under UV illumination, but their
emission wavelength does not vary with the particle size, contrary
to conventional cadmium-based QDs. It is, however, possible to
change the optical behaviour by doping the crystal structure with
metallic ions during synthesis [43]. When copper ions (Cu?*) are
added, the luminescence becomes green, while manganese ions
(Mn?*) shift the emission peak towards the red region of the
spectrum (longer wavelengths). By varying the nature of the ions
and their concentration, the entire visible spectrum can be
covered. ZnS QDs are thus characterized by interesting properties
(i.e. non-toxic components, easy synthesis and functionalization,
optical behaviour) that may allow them to replace the toxic
cadmium-based QDs. Such ZnS:Mn QDs (manganese-doped) have
already been used to detect latent fingermarks on glass, aluminium
foil and polymethylpentene plastic, with encouraging results for
the two latter substrates [44].

As a follow-up to our previous publication describing the use of
CdTe QDs on blood fingermarks, this paper offers to replace CdTe
QDs by doped ZnS QDs, to address health and safety issues. This
study aimed to assess if doped ZnS represents a suitable alternative
to CdTe to detect blood fingermarks using QDs. It involved the
synthesis and characterization of QDs and their subsequent
application to fingermarks in blood. Its efficiency was tested
against that of Acid Yellow 7 (AY7, an effective blood reagent) and
CdTe QDs.

2. Materials and methods

2.1. Synthesis of quantum dots, optimization and characterization

All chemicals were reagent grade and were purchased from Sigma-Aldrich. No
further purification was required before use.

The synthesis of copper-doped zinc sulphide quantum dots (ZnS:Cu) stabilized
with 3-mercaptopropionic acid (MPA) was based on a published protocol [45]. This
protocol was optimized by varying several parameters in order to get the best
results in terms of luminescence intensity, solution stability and narrowness of the
size distribution. In the original synthesis, zinc nitrate (Zn(NOs),-6 H0) was used as
the zinc source. According to various authors [46-48], other zinc precursors can be
used. Therefore, zinc acetate (Zn(CH5CO-,),-2 H,0), zinc chloride (ZnCl,) and zinc
sulphate (ZnSO04-7 H,0) were tested and the obtained solutions were further
characterized to determine the best zinc source. The amount of doping ions was also
investigated for copper concentrations of 1 and 3%. To study the influence of copper
as a doping agent, a synthesis without a doping ion was performed. The effect of the
MPA was explored using three different molar ratios of Zn:MPA (1:4, 1:2, 1:1). The
molar ratio of Zn:S was also varied (1:2, 1:0.9, 1:0.5).

In a typical synthesis of ZnS doped with 1% copper, 2 mL of 0.5 M zinc chloride
(ZnCl3), 100 p.L of 0.1 M copper chloride dihydrate (CuCl,-2H,0) and 350 p.L of 3-
mercaptopropionic acid (MPA) were mixed together in a three-neck round-bottom
flask, leading to a 1:0.01:4 molar ratio of Zn:Cu:MPA. After diluting that volume to
45.5 mL with reverse osmosis deionised (RO/DI) water (18.2 {) cm), the pH was
adjusted to ~11 by the addition of 2 M sodium hydroxide (NaOH). The mixture was
then degassed by bubbling nitrogen (N;) through the solution for half an hour. In
another flask, sodium sulphide nonahydrate (Na,S-9H,0) was dissolved in RO/DI
water to obtain a concentration of 0.2 M. This solution was kept under an inert
atmosphere (N;) and stirred for 15 min. Afterwards, 4.5 mL of the sodium sulphide
solution was quickly injected into the first mixture under strong stirring, which was
maintained for 15 min (i.e. a molar ratio of 1:0.9 for Zn:S). No changes occurred in
the solution. It was then refluxed under open-air conditions at 100 °C. After 1 h,
1520 pL of 0.5M ZnCl, was added to the solution and refluxing continued for an
additional hour.

The CdTe quantum dots were synthesized according to a previous published
protocol without any modifications [33].

The absorption spectra of both the ZnS:Cu and CdTe solutions were measured
with a Biotek Epoch Micro-Volume spectrophotometer. These measurements were
made directly on the obtained solution or on diluted aliquots, if required. For the
ZnS:Cu QDs solutions, the measurements were made right after the Na,S injection,
and then after 2 h of refluxing.
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The photoluminescence excitation and emission spectra were measured at room
temperature on a Hitachi F-2500 fluorescence spectrophotometer, following the
same procedure as described for the absorption spectra.

Particle size and zeta potential ({) were determined by dynamic light scattering
(DLS), on a Zetasizer Nano ZS (Malvern Instrument Ltd.). For each sample, the
hydrodynamic diameter was measured five times while the ¢ potential was
measured three times. In both cases, average data were used.

2.2. Blood fingermark deposition

The fingermark deposition procedure was similar to the one used previously
[33]: blood fingermarks (i.e. marks left after the papillary surface was covered with
the donor’s fresh blood) of four donors (two females and two males) were deposited
on four substrates (i.e. glass, transparent polypropylene sleeves, black polyethylene
bags and aluminium foil). Each donor was asked to prick his/her left index with a
blood lancet and to deposit and spread out a drop of blood on their right index. The
volume of blood deposited on the finger was not measured, neither was the
deposition pressure. Immediately afterwards, 20 successive appositions of the
blood-contaminated finger were made on the same surface, without adding more
blood on the finger so as to obtain a series of marks presenting a decreasing quantity
of blood. The same procedure was followed for each donor and surface. When the
marks appeared to be dry (after approximately 1 h), the substrates were stored in
the dark at room temperature for one month. Temperature and relative humidity
were not controlled nor measured.

2.3. Staining solutions and detection protocol

In order to optimize the detection process, several parameters of the ZnS:Cu
staining solution were studied. The concentration was varied from the initial
concentration obtained after the synthesis to a 40-times dilution. Five different pH
values were tested (3, 3.5,4, 7 and 11), using MPA to adjust the pH when necessary.
To reach pH 11, NaOH was used. Finally, immersion times ranging from 5 to 60 min
were tested.

In order to compare and evaluate the efficiency of the ZnS:Cu QDs, the series of
marks were cut in half before treatment. For practical reasons, the glass substrates
were cut in half and rejoined before blood fingermark deposition. That way, one half
could be processed with the technique to be tested and the other with a reference
technique. This procedure was done twice: “ZnS:Cu vs. Acid Yellow 7" and “ZnS:Cu
vs. CdTe”. Acid Yellow 7 was chosen for reasons already detailed elsewhere [33]. For
the first set of comparison, the ZnS:Cu QD solution was applied on the left half,
whilst, for the second, it was applied on the right half.

Similarly to CdTe, the ZnS:Cu QD working solution must be prepared just before
use. It is done by diluting the solution with RO/DI water and by adjusting its pH
using MPA (undiluted), according to the values determined during optimization.

The CdTe working solution was prepared following the protocol described by
Bécue et al. [33].

The Acid Yellow 7 staining solution was prepared by following the procedure
recommended by the product supplier BVDA (http://www.bvda.com/EN/prdctinf/
en_acid_yellow_7.html). One gram of Acid Yellow 7 was dissolved in 50 mL of acetic
acid, 250 mL of ethanol and 700 mL of demineralised water.

The detection procedure is illustrated in Fig. 1. Firstly, both sides of the samples
were immersed together in a fixing bath consisting of 5-sulfosalicylic acid solution
(2.3% w/v) for 10 min [49]. Following that step, each side underwent its own
detection procedure. For both QD solutions, the samples were briefly rinsed in
water to remove excess 5-sulfosalicylic acid and then immersed in the QD staining
solution under gentle orbital shaking (i.e. 50 rpm). The samples were finally rinsed
with water to remove excess unattached QDs. For Acid Yellow 7, the samples were
immersed in the staining solution straight after the fixing bath, for 15 min, and were
then rinsed in two subsequent baths. The first one consisted of the same solvent
mixture used for the dye solution while the second was a simple water bath. This

procedure was also as recommended by BVDA. All treated samples were hung to dry
for 1 h.

2.4. Method efficiency and quality evaluation

The efficiency and sensitivity of the methods were compared by rejoining the
corresponding halves of the depletion series. Each fingermark was then
photographed under UV illumination using a Mini-Crimescope®™ 400. The
excitation source was set to the UV position, corresponding to a large bandwidth
from 300 to 400 nm. No observation filter was required. The quality of the detected
marks was assessed on two sets of images: the as-obtained images without any
digital enhancement and the images converted into greyscale and inverted to get
dark ridges on a light background. No other specific digital enhancement was
performed to avoid favouring one side of the samples compared to the other.

Following the guidelines offered by Kent [50], results were classified across four
quality levels, ranging from zero (0) to three (3). Zero (0) meant that there was no
sign of development or only faint dots without any possibility of stating if a
fingermark was present or not. One (1) was for marks with a low contrast and where
some areas were not visible. Two (2) was used when the mark was visible and
luminescent but with missing areas. Three (3) stood for strongly luminescent and
clearly visible marks without any missing areas.

Both series (i.e. comparison of ZnS:Cu vs. AY7 and ZnS:Cu vs. CdTe) were assessed
separately and each half mark was evaluated independently of its opposite half. The
assessor was not aware of which reagent was under evaluation.

3. Results
3.1. Optimization of the ZnS:Cu quantum dot synthesis

Fig. 2 illustrates the emission spectra of the ZnS:Cu QD solutions
made with the chosen zinc precursors. For the measurements, the
excitation wavelength was set at 330 nm, corresponding to the
absorption maximum common to the four solutions. All zinc salts
lead to the formation of luminescent quantum dots. The emission
spectra share the same characteristics, except for the luminescence
intensity. Since zinc chloride (ZnCl,) leads to the solution with the
most intense luminescence, it was selected for the subsequent
syntheses.

Fig. 3 illustrates the influence of the copper ion doping on the
luminescence properties. As can be seen, the addition of 1% copper
to the zinc solution during the synthesis leads to a shift of about
50 nm towards longer wavelengths. The position of the maximum
emission intensity shifts from 423 to 470 nm, changing the colour
of the luminescence from blue to green-blue. For a 3% doping, the
shift is even more pronounced since the maximum intensity is
then located around 489 nm. However, the doping causes a
decrease in the intensity of the luminescence (-7 and —38% for
doping of respectively 1 and 3%). A copper doping of 1% has been
chosen for the following syntheses, since it led to a Stokes shift of
120 nm (calculated from the middle of the excitation window, i.e.
350 nm) sufficient to get rid of background interference, and its
luminescence intensity remained high. Moreover, solutions doped

N Briefly N 20 min P 2-3 min
AV 7 \ 7 \ 7
Water ZnS:Cu solution Water
H 3.50
P p
" 15 min < 2-3 min P 2-3 min
\ 7 \ 7 \ 7
S-sulfosalicylic acid Acid yellow 7 water:acetic acid Water

(2.3 % wiv)

:ethanol mixture

Fig. 1. Illustration of the staining protocol followed to compare ZnS quantum dots and Acid Yellow 7, by using depletive blood fingermark series cut in half.
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Fig. 2. Effect of the zinc precursor on the luminescence emission properties, with
respectively zinc chloride (ZnCl,), zinc acetate (Zn(OAc),), zinc sulphate (ZnSO4)
and zinc nitrate (Zn(NOs);), measured at an excitation wavelength of 330 nm.

with 3% copper presented a loss of stability after a few days, which
was not the case with the 1% doping.

The effect of MPA was also studied by varying the Zn:MPA
molar ratio. An equimolar ratio (1:1) leads to a rapid flocculation of
the solution. This indicates that the amount of MPA is not sufficient
to stabilize the QDs. For the other ratios, both 1:2 and 1:4 lead to
luminescent ZnS:Cu nanoparticles. However, although the ratio of
1:2 produces stronger luminescence, the solution precipitates
more quickly and the size distribution of nanoparticles is wider. It
therefore appears that the 1:4 ratio is a good compromise between
luminescence intensity and solution stability.

The study of the Zn:S molar ratio shows that a 1:2 ratio leads to
a turbid and non-luminescent solution, with a nanoparticle size
much larger than those obtained with ratios of 1:0.9 or 1:0.5.
Syntheses with 1:0.9 and 1:0.5 Zn:S ratios result in luminescent
solutions of almost the same intensities and maxima positions, and

with a nanoparticles size of around 6 nm for both solutions. As
confirmed by Suyver et al. [51], an excess of sulphide ions (beyond
the stoichiometric ratio) results in a decrease in luminescence. The
ideal ratio seems to be around 1:1. Since Corrado et al. [45] used a
ratio of 1:0.9, this value was chosen for the following syntheses.

From the above results, we recommend the use of ZnCl, as a
zinc precursor, a copper doping of 1% and a Zn:S:MPA molar ratio of
1:0.9:4. As already mentioned by Corrado et al. [45], zinc and
copper solutions can be used for several syntheses as they are
stable over time. It is not the case with Na,S-9H,0, which must be
freshly prepared for each synthesis. MPA was used concentrated to
avoid preparing the 0.1 M solution. This did not affect subsequent
results.

With the above-mentioned optimum parameters, the reactant
solution remained clear throughout the entire process, except
during pH adjustments with NaOH. Indeed, for a pH between 4 and
7, the solution becomes cloudy and turns clear again at alkaline pH.
No changes were noticed during the Na,S-9H,0 injection or during
refluxing. After the second injection of ZnCl,, a white precipitate
appears, but is readily dissolved a few seconds later.

The resulting solution is colourless and is characterized by a
blue-green luminescence under UV illumination. As QDs are
stabilized in solution by the MPA present on their surface, they
remain stable for months when stored in the dark at 4 °C.

3.2. Characterization of the optimized ZnS:Cu and the CdTe quantum
dot solutions

Fig. 4 illustrates the UV-vis absorption spectra obtained from
the 1% copper-doped ZnS QDs solution right after Na,S-9H,0
injection and after 2 h reflux. As Corrado et al. indicated [45], the
solution before the reflux is characterized by an UV absorption
excitonic peak around 290 nm. After the reflux, this peak is
broadened and red-shifted to around 310 nm.

Photoluminescence measurements of both the ZnS:Cu and
CdTe QDs solutions are shown in Fig. 5. Both samples are
luminescent under UV, but their respective excitation and
emission spectra differ. The ZnS:Cu excitation spectrum is narrow
and located between 300 and 400 nm, while the CdTe excitation
spectrum is wider, ranging from 350 to 470 nm. The emission of
the CdTe QDs is narrow and centred at 550 nm, while ZnS:Cu is
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Fig. 3. Effect of the copper doping on the position of the maximum emission intensity, with respectively no copper, 1 and 3%, added during the synthesis of the ZnS quantum

dots, measured at an excitation wavelength of 330 nm.
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Fig. 4. UV-visible absorption spectra of the copper-doped ZnS quantum dot solution, before and after 2 h reflux.

characterized by a wider emission peak, ranging from 425 to
550 nm, centred at around 470 nm. The ZnS:Cu solution exhibits a
strong blue-green luminescence, whereas the CdTe solution is
green-yellow.

As the samples do not show to the naked eye any sedimenting
particles, they are suitable for DLS measuring. The results show the
presence of some aggregates in both solutions, respectively around
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Fig. 5. Excitation and emission spectra of the copper-doped ZnS quantum dots
(QDs) and the CdTe QD solutions. The CdTe solution was obtained by stopping the
reflux after 90 min (synthetic protocol described in [33]). The ZnS solution was
obtained after 2 h reflux. In the upper right box are CdTe (a) and ZnS (b) samples,
photographed under UV illumination.

Size Distribution by Number

M zZnS:Cu

CdTe | ..occvienn
9 H
LT SR RARNRART e oA [ e SR S e S T PO e L e
]
£
S
=z

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Fig. 6. Size distributions obtained by dynamic light scattering (DLS), for ZnS and
CdTe quantum dot solutions.

260 nm for ZnS:Cu and 200nm for CdTe. The presence of
6.4 + 1.0 nm ZnS:Cu nanoparticles and of 3.3 + 0.8 nm CdTe particles
was confirmed by the measurements, as depicted in Fig. 6. Size
distribution was narrow, showing a low polydispersity. The zeta
potential was measured on samples that were respectively diluted 20
times with water for the ZnS:Cu particles and 10 times for the CdTe
ones - this dilution being necessary for the data to be accurate. The
resulting ZnS:Cu and CdTe average zeta potentials were respectively
of —45.5 + 4.1 mV and —46.5 + 3.7 mV (not illustrated) guaranteeing
a high stability of both solutions. Indeed, according to DeLuca et al.
[52], a solution is considered stable when the zeta potential value is
greater than +30 mV or lower than —30 mV.

3.3. Blood fingermark deposition

An observation under ambient light of the deposited blood
fingermarks showed some differences between donors, as well as
between surface types. There was a clear variation in the blood
amount within and between donors. For some of the fingermark
depletion sets, the first appositions (up to the second or even the
third ones) showed no legible ridges, due to an excessive initial
amount of blood, which obscured the ridge details. After successive
appositions, ridges began to be distinguishable from the valleys,
and finer detail became legible (i.e. sweat pores and ridge edges).
This implies that more (or less) marks may be visible to the naked
eye for a depletion series, according to the donor, the surface and
the initial amount of blood. As an example, for donor #4 on
aluminium foil, the 13th depletion was still visible to the naked
eye, while for donor #2 on the same surface, the 7th depletion was
no longer visible. Therefore, caution should be exerted when
comparing the quality and sensitivity between donors after the
application of the detection techniques. Another point is the aspect
of the marks, which changes depending on the surface. As can be
seen in Fig. 7, on some surfaces like glass or aluminium foil, blood
tends to spread to such an extent that some fingermark ridges
merge, hindering the detail. On transparent polypropylene and
black polyethylene, blood gathered in droplets. As a consequence,
the general ridge patterns remained consistent, but no minutiae
could be distinguished.

All of these qualitative differences can be explained by
numerous factors as described by Langenburg [53]. The deposition
pressure, the interval between blood deposition on the finger and
the deposition of the mark itself, the amount of blood and the
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Fig. 7. Untreated blood fingermarks on different substrates: (a) glass, (b) transparent polypropylene, (c) black polyethylene, and (d) aluminium foil. Images taken under white

light, before any enhancement treatment.

temperature (ambient air or skin) could influence the appearance
of ridge detail. However, the final appearance of the blood mark
was not of paramount importance in this study since we compared
the sensitivity and selectivity of different enhancement methods
on half fingermarks.

3.4. Optimization of the QDs staining solution

Different parameters were varied to optimize the detection of
blood fingermarks using the ZnS:Cu QD solution. The reference
conditions were the ones recommended for the use of CdTe QDs
[33]: a dilution by 10 of the initial QDs solution, a pH set at 3.5
and an immersion of 20 min in the staining solution. A 5-times
dilution was shown to give the best results. Similarly to the CdTe
staining solution, the optimum pH was determined to be in the
acidic range, around 3.5. Finally, regarding the immersion times,
treatments of 60 min lead to the most intense luminescence of
the detected mark, but there was small quality difference
between marks immersed for 20, 30 and 60 min. Such a small
gain in luminescence intensities did not justify such a long

immersion time. Since the biggest difference appears between
10and 20 min, a20-minimmersion time was chosen. Finally, the
optimum parameters for the ZnS:Cu staining solution were
determined to be: adilution by 5 of the as-synthesized solution, a
pH value of 3.5 and an immersion time of 20 min in the staining
solution.

3.5. Staining of blood fingermarks

Fingermarks processed with ZnS:Cu and CdTe QDs appear
colourless in white light, while those treated with AY7 appear
yellowish. Observation under UV radiation provided by a Mini-
Crimescope®™ 400 (300-400 nm) showed a luminescence for all the
samples (at least for the first marks of the depletion series). As
expected, the marks immersed in the copper-doped ZnS QDs
showed a blue-green luminescence, those immersed in the CdTe
QDs presented a yellow-green luminescence, and finally the marks
stained with AY7 exhibited a yellow luminescence, close to the one
obtained with CdTe QDs. On all substrates and for all donors, good
results were obtained with the three reagents, with clear ridge

(c)

Fig. 8. Blood fingermarks processed with copper-doped ZnS quantum dots (left halves) and Acid Yellow 7 (right halves) on different substrates: (a) glass, (b) transparent
polypropylene, (c) black polyethylene, and (d) aluminium foil. The samples were excited in the UV range (300-400 nm) using a Mini-Crimescope 400, and observed without
an emission filter. Images (a’), (b’), (¢’) and (d’) are the corresponding grey-scale images.
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Fig. 9. Blood fingermarks processed with copper-doped ZnS quantum dots (right halves) and CdTe quantum dots (left halves) on different substrates: (a) glass, (b) transparent
polypropylene, (c) black polyethylene, and (d) aluminium foil. The samples were excited in the UV range (300-400 nm) using a Mini-Crimescope 400, and observed without
an emission filter. Images (a’), (b’), (¢’) and (d’) are the corresponding grey-scale images.

detail and 3rd level characteristics (sweat pores and ridge shape).
An absence of background staining was observed for all three
reagents, which indicates good selectivity for blood (Figs. 8 and 9).
In terms of luminescence intensity, ZnS:Cu QDs appeared less
visible on surfaces like transparent polypropylene, due to
background luminescence.

3.6. Evaluation of the results

As stated in Section 2, both depletion series (i.e. comparison of
ZnS:Cu vs. AY7 and ZnS:Cu vs. CdTe) were assessed separately and
each half mark was evaluated independently of its opposite half.
Grey-scale images provided conjointly were also used to assess the
quality of the detected marks.

Each half mark obtained a score ranging from 3 to 0. The first
mark was generally of quality 3, while the last one, with no visible
fingermark, received a score of 0. A sum for each combination of
substrate and detection technique was obtained by adding the
score of each half mark of each depletion series for the same
substrate. This was undertaken separately for each donor.

0.6

ZnS:Cu
AYT

=]

Average Scores (normalized)

Glass Transparent PP Black PE Aluminium foil

Fig. 10. Efficiency of the three techniques, in terms of average quality scores for each
tested substrate.

However, for several series, the first marks presented an overload
of blood. In order to minimize the differences between each donor,
these overloaded marks were ignored during the evaluation.

The scores obtained for each donor were then added to compare
the efficiency of the techniques for each substrate (Fig. 10). The
comparative examination between ZnS:Cu and CdTe showed an
almost equivalent efficiency on both aluminium foil and black
polyethylene. For transparent polypropylene and glass, CdTe
performed slightly better than ZnS:Cu.

AY7 was judged to give almost equivalent results to ZnS:Cu on
transparent polypropylene, but it was always less effective on the
other substrates.

Fig. 11 illustrates the sensitivity of the methods by plotting the
average number of marks detected in a depletive series (regardless
of their quality). It can be concluded from this graph that ZnS:Cu
and CdTe were more sensitive than AY7 on all substrates. On
average, the QD solutions can detect one more mark in the
depletion series than AY7. When compared to CdTe, ZnS:Cu
showed almost the same sensitivity for all the substrates.

4. Discussion
4.1. Synthetic protocols

The choice for a particular synthetic protocol was mostly driven
by the possibility of implementation and by the intensity of
luminescence obtained from the synthesized nanoparticles as
measured with the spectrofluorometer. Various protocols were
tested according to these two parameters. Eventually, the
synthetic protocol of Corrado et al. [45] was found to give the
best results in terms of luminescence intensity, solution stability
and narrowness of the size distribution. This protocol was further
optimized.

Contrary to the original synthesis using zinc nitrate as the zinc
source, zinc chloride was chosen since it gave the most intense
luminescence. This effect was not further investigated, but
according to Manzoor and co-workers [46], halide ions such as
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Fig. 11. Sensitivity of the three techniques, in terms of average numbers of detected
marks in a depletive series for each tested substrate.

chloride (Cl7) might have an influence on the luminescence
properties.

Copper ions are known to modify the position of the maximum
intensity. Without doping ions, the position is located around
420 nm, whereas with 1% copper, the maximum is shifted to
470 nm. Adding more copper is possible, but a decrease in the
solution stability has been observed for the higher concentration.
The 1% doping was thus chosen, following the recommendations of
Corrado et al. [45].

The choice of a ligand molar ratio of 1:4 (Zn:MPA) is a
compromise between luminescence intensity and solution stabili-
ty. With a lower amount of MPA, the solution is unstable, due to an
insufficient number of ligand molecules. For the molar ratio of zinc
and sulphur, the value recommended by Corrado et al. [45] has
been kept unchanged and this choice is further justified by the
work of Suyver et al. [51].

4.2. Characterization of the obtained ZnS:Cu QDs

For the copper-doped ZnS solution, the results obtained by
spectrophotometry were consistent with those obtained by
Corrado et al. [45]. Prior to the reflux, the excitonic peak of the UV
absorption was not as narrow, which can be seen as a
consequence of a broader size distribution. After the reflux, the
peak was broader, as a result of the particle growth. Consistency
with the above publication was also observed for the excitation
and emission spectra, with a shift of the maximum emission to
longer wavelengths upon the addition of copper. Both CdTe and
ZnS:Cu solutions show an excitation peak in the UV region. The
emission peak of ZnS:Cu is more than twice as wide as that of
CdTe.

No transmitted electron miscroscopy (TEM) observations
were performed in this study, but the DLS measurements gave
a diameter value of 6.4 nm for the ZnS:Cu QDs, which is
consistent with the value reported by Corrado et al. [45] using
TEM (i.e. 6 nm). The slight difference can be explained by the
very nature of a DLS value, which does not report the particle
diameter but its hydrodynamic diameter, known to be slightly
larger. For CdTe, the smaller size is also consistent with the
literature and does not seem to have a great influence on the
resulting quality of the detected marks.

Overall, the characterization results were satisfactory and in
line with the formation of both copper-doped ZnS and CdTe
quantum dots. The solutions were stable for months when stored
in the dark at 4 °C. The solutions remained clear without formation
of cloudy precipitate, and DLS measurements performed on aged
samples showed a constant nanoparticle size.
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4.3. Outer functionalization of the quantum dots

3-Mercaptopropionic acid (MPA) is present at the surface of the
quantum dots and plays a major role in the stabilization of the
ZnS:Cu nanoparticles in solution. The absence of MPA during the
synthesis still leads to the formation of ZnS:Cu nanoparticles, but
the resulting solution is cloudy and unstable. From a molecular
point of view, the thiol extremity of the MPA molecule is bound to
the surface of the quantum dots while the other end (i.e. the
carboxylic acid) ensures their solubility in water. Consequently,
the molar ratio between zinc and MPA plays a major part in the
stability of the QDs in solution, but also in their resulting
luminescence. It has been shown that an equimolar ratio gave a
poorly luminescent solution, which precipitated within a few
hours. A ratio of 1:2 led to stronger luminescence intensity (i.e. 1.5
times more intense) than the recommended 1:4 ratio. However,
the 1:2 ratio solution was characterized by a weaker stability and a
wider size distribution. The ratio of 1:4 was thus a good
compromise between luminescence intensity, size homogeneity
and stability.

In order to compare the efficiency of ZnS:Cu and CdTe, it was
first envisaged to coat the surface of both QDs with the same
ligand, i.e. thioglycolic acid (TGA) as used for the CdTe synthesis.
ZnS:Cu was thus synthesized with TGA and this led to a stable and
luminescent solution. However, the luminescence intensity was
weak, compared to the MPA-capped nanoparticles. TGA-capped
ZnS:Cu can detect blood fingermarks but, as they were less
luminescent, their sensitivity threshold diminished. Hence, it was
decided to compare MPA-capped ZnS:Cu QDs with TGA-capped
CdTe QDs. It is not expected, however, that the presence of either
MPA or TGA has a great influence on the detection process, since
MPA and TGA are quite similar. Indeed, they share the same
terminal groups (i.e. a carboxylic acid and a thiol) and differ only by
an additional -CH,- group in the inner aliphatic chain for MPA.

4.4. Blood fingermark detection using ZnS:Cu, CdTe and Acid Yellow 7

The biggest difference between the ZnS:Cu QDs, the CdTe QDs
and AY7 was the colour of the obtained luminescence. The human
eye is well adapted to see the yellow emission of CdTe and AY7, but
not the pale green-blue emission of copper-doped ZnS QDs. As a
consequence and to avoid biasing the observer, the quality
assessment was performed on grey-scales images with inverted
contrast so as to get black ridges on light backgrounds. Under these
conditions, ZnS:Cu showed a better efficiency compared to AY7 on
most substrate and proved to be almost equivalent to CdTe QDs on
both aluminium foil and black polyethylene.

4.5. Costs related to the use of nanoparticles

The cost analysis made by Bécue et al. [33] also applies to the
ZnS:Cu QDs. Since the nanoparticles are directly synthesized in the
lab, the costs are low. One litre of working solution obtained by
diluting 200 mL of concentrated solution costs approximately US$
0.65. By comparison, the same volume of AY7 costs more than US$
5. Given the low prices of these two solutions, the cost parameter
does not have a great influence on the choice of one technique or
the other.

4.6. Health and safety issues

In this study, no toxicity assessment of the synthesized
nanoparticles was performed. The presumed non-toxicity of ZnS
was only based on studies found in the literature [39,43]. It is
shown that ZnS exhibits no increased risk, unlike the cadmium-
based QDs, which could release free toxic cadmium ions. Despite
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these encouraging statements, large-scale studies are yet to be
conducted and the actual risks inherent to the use of nanoparticles
remain difficult to ascertain. Therefore, it is recommended to work
under a fume hood, wearing adequate personal protective
equipment.

5. Conclusions

Nanoparticles - and more specifically quantum dots (QDs) — are
subject to intensive research for their application in the field of
fingermark detection. Promising results have been obtained so far
with cadmium-based QDs used as dusting powder [26,28] or in
solution [10,18-20,27,29-36]. Despite their unusual optical
properties and their various functionalization possibilities - which
allow specific targeting of latent fingermark compounds - the issue
of their toxicity is seldom mentioned in forensic publications.
Indeed, the particles’ degradation implies the release of free toxic
cadmium ions. Coating the toxic CdSe or CdTe core with a
passivating layer is feasible but this does not solve the problem
entirely. Cadmium can still leak if the coating is not complete or if
the layer deteriorates. An option would simply be to stop using
cadmium. As an attempt to address this issue, this paper proposes
the use of non-toxic QDs based on a zinc sulphide core (ZnS). ZnS
QDs are luminescent under UV illumination as other QDs, but their
emission spectra do not vary with particle size. The optical
properties can be tuned by doping the structure with metallic ions,
such as copper or manganese. In this study, copper has been chosen
as the doping element. As such, ZnS:Cu QDs represent a valid
candidate for fingermark detection.

Cu-doped ZnS QDs with a blue-green luminescence emission
were synthesized in water, using 3-mercaptopropionic acid as a
ligand. The solution was stable for months when stored in the dark
at a temperature of 4 °C.

After having checked that ZnS:Cu QDs were able to detect blood
fingermarks, they were compared to CdTe QDs and Acid Yellow 7
on depletive series of blood fingermarks left by four donors on four
non-porous substrates. As a result, ZnS:Cu was demonstrated to be
better than AY7 and at least as efficient as CdTe on most substrates.
Consequently, ZnS:Cu quantum dots constitute a valid substitute
for cadmium-based QDs in the context of blood fingermark
detection. Given that ZnS:Cu QDs contain no heavy metal in their
composition, they are less dangerous for routine use compared to
cadmium-based QDs.
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