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INTRODUCTION  
 

Les nanoparticules (NPs) constituent la base de la nanotechnologie et trouvent de 

nombreuses applications dans des domaines très variés tels que la santé, l’électronique, 

l’environnement, les produits de consommation et de soins et le transport. Afin de remplir ces 

fonctions, les nanoparticules doivent être synthétisées, passivées pour contrôler leur réactivité 

chimique, stabilisées contre l’agrégation et fonctionnalisées pour atteindre les objectifs de 

performance spécifique. La chimie des nanoparticules métalliques plus spécialement celle des 

métaux nobles est un domaine en pleine expansion. Ces dernières possèdent en effet des 

propriétés uniques différentes de celles du matériau massif correspondant. Ces propriétés sont 

largement influencées par plusieurs paramètres dont les plus importants sont la taille, la 

forme, et l’environnement local de ces nanoparticules.  

En effet, les nanoparticules de métaux nobles possèdent une résonance de plasmons de 

surface localisés (LSPRs) résultant de l’oscillation collective des électrons de conduction sous 

l’effet d’une onde électromagnétique. La résonance plasmon confère à ces nanoparticules un 

nombre de propriétés optiques uniques. La position et l’intensité des bandes de résonances 

plasmon dans un spectre d’absorption dépendent de la taille et de la forme des nanoparticules. 

Ce phénomène s’explique par le fait que les nanoparticules métalliques peuvent absorber et 

diffuser une radiation électromagnétique de longueur d’onde plus grande que la taille des 

particules. Cet effet est notable particulièrement dans la partie visible du spectre d’absorption 

pour les métaux nobles tels que l’or, l’argent et le cuivre. Dans ce travail, nous nous 

intéresserons essentiellement aux nanoparticules d’or.  

Dans le chapitre 1, une étude bibliographique générale sur les différentes applications 

et les méthodes de synthèse des nanoparticules d’Au a été réalisé. Nous reviendrons sur 

l’utilisation des nanoparticules d’Au dans les domaines de la catalyse, la médecine et 

l’optique. Ensuite, nous présenterons les principales voies de synthèses des nanoparticules 

d’Au que nous avons privilégiées.  

Au chapitre 2, nous commencerons par exposer les propriétés optiques des 

nanoparticules d’Au à travers la notion de « résonance de plasmon ». Par la suite, nous 

présenterons en détails les procédures de synthèse des nanoparticules d’Au sphériques que 

nous avons utilisé. L’influence des paramètres de synthèse sur les nanostructures résultantes 
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sera présentée. Ensuite, nous discuterons de la synthèse des nanobâtonnets (nanostructures 

1D) de différentes tailles en suivant en temps réel les cinétiques de croissance de ces 

nanobâtonnets par spectroscopie UV-Visible. Nous montrerons ainsi qu’il subsiste un 

problème de reproductibilité lors de leur synthèse. 

Dans le chapitre 3, nous explorerons tout d’abord les différentes possibilités de 

fonctionnalisation des nanoparticules obtenues par les procédés décrits dans la littérature et  

chapitres précédents. La fonctionnalisation des nanoparticules pouvant être faite soit durant la 

synthèse (fonctionnalisation directe) ou après la synthèse par échange de ligand (post-

fonctionnalisation). Nous décrirons ensuite les différentes fonctionnalisations des 

nanoparticules d’Au mises au point tout au long de ce travail de thèse. Nous présenterons 

ainsi différentes études de fonctionnalisation par des polyélectrolytes (PEI et PSS) et des 

couches oxydes de SiO2, et de TiO2.  

Dans la dernière partie de ce manuscrit, nous présenterons deux applications des 

nanoparticules d’Au fonctionnalisées. Nous décrirons dans un premier temps une voie de 

synthèse simple permettant de préparer le système cœur coquille Au@TDBC pour des 

applications en optique de couplage fort. Nous montrerons également qu’en modulant la taille 

des nanoparticules d’Au, on arrive à optimiser ce couplage existant entre les transitions 

électroniques du TDBC et les modes plasmon de résonances des Nps d’Au. Dans un 

deuxième temps, nous parlerons du système Au@TiO2 qui est présenté comme étant une 

perspective intéressante en photocatalyse. Nous exposerons l’intérêt et les avantages que 

présente ce système dédié à ce type d’applications.  
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1. Introduction 
 

Le début de la chimie des colloïdes date du milieu du 19ème siècle lorsque Michael 

Faraday [1] effectue la synthèse de nanoparticules d’or en réduisant le tetrachloroaurate par le 

phosphore blanc en présence de sulfure de carbone CS2. Au début du 20ème siècle, Wilhelm 

Ostwald contribuera au développement de la science des colloïdes d’or. Il fut le premier a 

démontré que les nanoparticules métalliques possèdent des propriétés différentes des 

matériaux massifs et en déduit que ces propriétés sont principalement déterminées par les 

atomes de surface. La miniaturisation des particules d’Au à l’échelle nanométrique a une 

conséquence importante sur les propriétés physiques et chimiques des particules. Ceci 

s’explique par le fait de l’augmentation du nombre d’atomes de surface avec la diminution de 

la taille des particules. Les atomes de surface ont un faible nombre de coordination par 

rapport aux atomes de cœur et sont par conséquent plus mobiles. 

Les nanoparticules d’or trouvent de nombreuses applications dans des domaines très 

variés tels que l’optique, l’électronique, le magnétisme la catalyse et la médecine. La première 

partie de ce chapitre sera consacrée à une étude bibliographique de l’utilisation de ces 

nanoparticules d’or dans divers domaines. Dans la deuxième partie, nous nous intéresserons 

plus particulièrement aux différentes méthodes de synthèse des nanoparticules d’or. 
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2. Nanoparticules d’or: catalyse et environnement 
 

Considéré comme inerte chimiquement (conséquence de sa résistance à l’oxydation), l’or 

est également l’élément le plus stable de la 10ème colonne du tableau de classification 

périodique. La catalyse à base d’Au a été étudiée dès les années 50, toutefois c’est en 1970 

que Parravano et al démontrent que l’or bien qu’inerte chimiquement possède des propriétés 

catalytiques intéressantes [2]. Ils ont pu observer l’activité catalytique de l’or dans les 

réactions de transfert oxygène/hydrogène et de réductions de monoxyde d’azote. La plupart 

du temps, l’étude des propriétés catalytiques des nanoparticules d’or se base sur des 

nanoparticules supportées (catalyse hétérogène) par différents oxydes métalliques. Les 

nanoparticules d’Au dispersées sur des supports d’oxydes métalliques réductibles (MnO2, Į-

Fe2O3; Co3O4, NiO, CuO et TiO2) et non réductible (SiO2, Al2O3) sont considérées comme 

des catalyseurs très prometteurs dans le domaine de l’électrochimie, la protection 

environnementale et la synthèse chimique. La plupart de ces catalyseurs sont actifs, sélectifs 

et durables à températures modérées et leur efficacité dépend généralement de l’interaction 

entre les nanoparticules et le support. Ces propriétés vis-à-vis d’un certain nombre de 

molécules dépendent de quelques paramètres parmi lesquels on peut citer : 

 la taille des particules dans le sens ou les particules de petites tailles possèdent une 

surface spécifique plus importante qui fournit par conséquent une activité plus 

élevée ; 

  la coordinance des atomes de surfaces ; 

 et la nature du support car il est indispensable que ce dernier présente une surface 

spécifique capable de fournir une interaction forte avec les particules.  

Grace à cette réactivité chimique importante la catalyse à base de nanoparticules d’Au a 

un potentiel très important pour de nombreuses applications incluant entre autres le contrôle 

des polluants, la détection des gaz inflammables et les réactions de transformations de 

substances organiques. Dans ce paragraphe, nous allons énumérer quelques exemples 

d’applications de catalyseurs à base de nanoparticules d’Au.  
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2.1. Quelques exemples d’utilisation des nanoparticules d’or en 

catalyse et environnement 

Depuis la découverte des propriétés catalytiques des nanoparticules d’or d’environ 5nm 

supportées sur des oxydes métalliques en 1987 par Haruta et al, le nombre de publications sur 

les catalyseurs à base d’or supportés ne cesse d’augmenter [3]. Ces catalyseurs sont actifs 

dans plusieurs réactions telles que l’oxydation du CO, l’oxydation sélective des hydrocarbures 

et des molécules contenant de l’oxygène (alcools, aldéhydes, cétones), l’hydrogénation 

sélective des hydrocarbures, des aldéhydes et cétones insaturés et des molécules aromatiques, 

les réactions d’élimination des polluants (réductions des NOx, combustion des composés 

organiques volatiles et traitement de l’eau).  

2.1.1 Réaction d’oxydation du CO  

L’intérêt porté sur la réaction d’oxydation du CO en CO2 provient du fait que c’est une 

réaction simple, facile à mettre en place et pouvant être catalysée par des oxydes métalliques. 

La réaction d’oxydation du CO s’effectue en générale à haute température (>1000°C), en 

présence du cyclohexane. Cette réaction cause de nombreux dommages environnementaux. 

Ces raisons ont poussé de nombreux chercheurs à trouver un moyen de transformer à basse 

température ce gaz toxique en un composé moins nocif. Haruta et al ont montré que les 

nanoparticules d’Au supportées par TiO2 et Al2O3 assurait 50% de la conversion du CO en 

CO2 et O2 à très basse température pouvant aller jusqu’à -70°C [4]. Ils ont également constaté 

que le rendement chimique de cette réaction devenait plus important lorsque la taille des 

particules était ≤ 4nm.  

Lim et al ont étudié la réaction d’oxydation du CO en présence d’un catalyseur 

constitué des nanoparticules d’oxyde métallique mixtes TiO2-SiO2 décorer par de 

nanoparticules d’Au. Cette étude a permis de montrer qu’il est possible de convertir 100% de 

CO à 35°C en jouant simplement sur les conditions expérimentales lors de la préparation du 

catalyseur [5].  

La réaction d’oxydation à basse température du CO par les nanoparticules d’Au de 

taille inférieure à 5nm a ouvert le champ de recherches sur les réactions chimiques pouvant 

être catalysées par les nanoparticules d’Au.  
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2.1.2 Réduction des oxydes d’azote (NOx) 

Les catalyseurs à base de nanoparticules d’Au supportés par des oxydes métalliques sont 

capable d’éliminer complètement les hydrocarbures imbrulés, le CO et les particules émises 

lors de la combustion ou l’oxydation partielle du fuel. Par contre, bien qu’ils possèdent une 

grande sélectivité ces catalyseurs ont la particularité de convertir les NOx à très haute 

température et ceci lorsque les hydrocarbures sont utilisés comme réducteur au cours du 

procédé de réduction catalytique sélectif. Les recherches concernant la réduction de la 

température d’opération de cette réaction ont amené les chercheurs à mettre en place plusieurs 

systèmes. C’est ainsi que la réduction du NO en N2 catalysée par l’Au peut se faire en 

présence hydrocarbures [6-7] et de CO [8] utilisé comme réducteur. Si l’hydrocarbure est un 

alcène, la réaction est plus efficace en présence d’oxygène et de l’eau [6]. Une conversion de 

98% de NO a pu être atteinte à 350°C avec du propène et en présence d’un catalyseur d’Au 

sur un support formé d’un mélange de Mn2O3 (responsable de l’oxydation du NO en NO2) et 

d’Al2O3 (qui catalyse la réduction du NO2) [9-10]. L’efficacité de cette réaction dépend d’une 

part des conditions expérimentales utilisées lors de la préparation du support et d’autre part de 

la cristallinité de ce dernier [7]. 

2.1.3 Oxydation des composés organiques volatils (COVs) 

Principalement produits par les émissions automobiles et les rejets industriels, les COVs 

sont généralement détruits par incinération ou oxydation thermique. C’est un processus qui 

s’opère à des températures > à 750°C, mais à cette température la présence de composés 

halogénés entraine la formation de produits agressifs (acides) et toxiques (dioxines). 

La combustion catalytique nécessite la présence d’un catalyseur (métal noble ou oxydes 

métalliques) qui permet de ramener la température de traitement dans des plages de 

températures de 200 à 400°C. Elle est préférable à la combustion thermique puisqu’elle a lieu 

à faible températures et est sélective impliquant ainsi une économie d’énergie. En présence 

d’un catalyseur Au/Al2O3 la conversion d’isopropanol en acétone gazeux s’effectue à basse 

température (280°C) sans production de CO2, ceci étant dû à la présence des particules d’Au 

qui favorisent la déshydrogénation de l’alcool en acétone [11-13]. L’activité catalytique de 

ces catalyseurs dépend énormément de la nature du support. Ainsi, pour les supports 

catalytiques du type TiOxNy et TiN, la présence d’azote empêche l‘oxydation totale de 

l’isopropanol en CO2 mais favorise son oxydation partielle en acétone [14]. Bien que la 
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présence du cérium est censée réduire l’activité catalytique, la vitesse d’oxydation des COVs 

est fortement augmentée en présence des particules d’Au sur un support CeO2/Al2O3 [15-16]. 

2.1.4 Oxydation des hydrocarbures imbrulés 

L’essence est un mélange complexe d’hydrocarbures produisant de l’énergie. Au cours de 

son oxydation, on observe une formation de sous produits surtout dans le cas des 

hydrocarbures à faibles poids moléculaires. Cette formation de sous produits est accompagnée 

le plus souvent par un dégagement de monoxyde de carbone. Plus de 90% de la formation de 

ces produits polluants est formée dès la première minute de la mise en route du véhicule. Pour 

remédier à cela, il est donc nécessaire d’introduire un catalyseur dans le pot d’échappement 

afin d’oxyder ces hydrocarbures à une température inférieur à 300°C. C’est ainsi que 

plusieurs groupes de chercheurs se sont penchés sur les réactions d’oxydation 

d’hydrocarbures tel que le méthane [17] et le propène [18]. Dans le cas de l’oxydation totale 

du méthane en présence de catalyseur à base d’Au, Waters et al ont pu effectuer le classement 

suivant montrant l’efficacité du catalyseur en fonction du support [19]:  

Au/Ce3O4 > Au/ NiO > Au/MnOx > Au/Fe2O3 > > Au/CeOx 

 

2.2. Exemple d’utilisation de nanoparticules d’Au dans des réactions de 

transformations de substances organiques: procédé chimique 

2.2.1 Réduction catalytique du 4-nitrophenol  

Le NaBH4 est un réducteur puissant très utilisé en chimie organique pour les réactions de 

réduction. Il est utilisé pour réduire les aldéhydes et les cétones en alcools primaire et 

secondaire. Néanmoins, il s’est avéré que les composés tels que le 4-nitrophénol (4-NP) et le 

4-nitroaniline (4-NA) sont inertes au NaBH4. Cependant, il a été démontré par Kundu et al 

que la réduction de ces substances par le NaBH4  pouvait être catalysée par des nanoparticules 

d’Au [20]. Ainsi, en présence de nanoparticules d’Au le NaBH4 transforme le 4-NP et le 4-

NA respectivement en 4-NA et en para-phényle diamine (p-PDA). Dans chacune de ces 

réactions, la catalyse s’effectue de manière efficace car les nanoparticules agissent comme un 

système relais d’électron entre l’oxydant et le réducteur (ion BH4-). Le transfert d’électron 

s’effectue donc par conséquent entre les molécules organiques et le NaBH4 à travers les 
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nanoparticules d’Au. Il est important de noter que dans tous les cas, la taille des 

nanoparticules à son rôle sur l’effet catalytique. Au cours de la réaction de réduction, La 

vitesse de réaction dépend de la taille des nanoparticules (fig.1). Ainsi, il a été constaté que 

dans le cas de la réaction de réduction du 4-NP en p-PDA par les nanoparticules d’Au 

stabilisées par le PVP, plus les particules seront petites, plus la réaction sera rapide. 

 

Figure 1: schéma représentatif de la réduction du para-nitroaniline par le NaBH4 en présence des 
particules Au@PVP de différentes tailles [20-21]. 

 

L’activité catalytique des nanoparticules au cours de ces réactions est suivie par 

spectroscopie UV-Visible. Elle se traduit ici par la disparition du pic caractéristique des 

nanoparticules d’or sur le spectre d’absorption (fig.2) de la solution lorsqu’on mélange le 4-

NP aux nanoparticules. Le fait que ces particules aient une excellente habilité catalytique et 

ceci même après plusieurs cycles est un avantage important. 

D’autres auteurs montrent également l’activité catalytique des particules Fe2O3@Au [22], 

Au@azacryptand [23] et des nanostructures bimétalliques Au-Ag [24] lors de la réduction de 

4-NP par le NaBH4.  
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Figure 2: spectres UV-vis de la réduction successive du 4-NA par le NABH4 en présence d’Au@PVP 
[20]. 

 

2.2.2 Catalyse de la réaction de Suzuki-Miyaura  

La réaction de Suzuki-Miyaura est une réaction de couplage utilisée en chimie organique 

pour la synthèse des polyoléfines styrènes et des bis phényles substitués. Au cours de cette 

réaction, deux groupes aryles se condensent pour donner une seule molécule. Généralement, 

cette réaction a lieu entre un dérivé halogéné et un borane en milieu basique et en présence 

d’un catalyseur au palladium comportant des ligands phosphines suivant la réaction : 

 

 

 

Figure 3: Mécanisme de la réaction de Suzuki-Miyaura 

 

Han et al ont montré que cette réaction (fig. 4) pouvait être catalysée par des nanoparticules 

d’Au fonctionnalisées par de l’aminothiophénol (PATP) [25]. Ces particules sont obtenues 
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par réduction chimique de sel d’or en présence de 2-aminothiophénol qui joue ici le rôle 

d’agent de surface ou de stabilisateur. Seul, le PATP a tendance à inhiber la réaction de 

Suzuki, mais les particules d’Au obtenues par réaction redox entre HAuCl4 et le 2-

aminothiophénol (Au@PATP) ont une activité catalytique non négligeable sur la synthèse de 

Suzuki. 

 

 

 

Figure 4: Activité catalytique d'Au@PATP sur la synthèse de Suzuki (25) 

 

 La taille des nanoparticules joue un rôle très important sur le rendement catalytique. Ainsi 

afin d’améliorer ce rendement il est très important d’effectuer un contrôle précis de la taille 

des nanoparticules et de l’épaisseur du stabilisateur. L’avantage de l’utilisation d’Au@PATP 

comme catalyseur à la place du palladium pour la réaction de Suzuki réside dans le fait qu’on 

se dirige vers une chimie verte. En effet, les particules d’Au@PATP sont synthétisées en 

milieu aqueux et peuvent être utilisées plusieurs fois, car à la fin de chaque réaction, elles sont 

récupérées par simple filtration.  

 

Conclusion 

Au cours de ces dernières années, la capacité des catalyseurs à base d’or à catalyser 

plusieurs réactions a été largement étudiée. Dans le cadre de la catalyse hétérogène, il en 

ressort que pour qu’un tel catalyseur soit actif, il est essentiel qu’il soit supporté par un oxyde 

métallique. De plus, le choix du support est très important car ce dernier permet non 

seulement de stabiliser les particules mais aussi de fournir des sites actifs participant à la 

réaction par le biais des interactions métal-support.  

En plus de ces nombreuses applications en catalyse, les nanoparticules d’Au sont 

également très utilisées de nos jours dans le domaine de Biomédical. Nous allons à présent 

nous intéressez aux diverses applications biologiques de ces nanoparticules. 
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3. Applications biomédicales des nanoparticules 

d’or 
 

Il y a des milliers d’années déjà que l’or est utilisé en médecine. Ses qualités furent 

notamment exploitées en Chine, en Egypte et en Inde. La fonctionnalisation des 

nanoparticules par des molécules biologiques permet de construire de nouvelles architectures 

nanométriques fonctionnelles susceptibles de traverser les barrières biologiques. Ces 

molécules biologiques peuvent être liées aux nanoparticules de différentes façons. Ainsi si 

elles possèdent des groupes fonctionnels pouvant se lier à la surface des nanoparticules 

(thiols, amines), elles peuvent remplacer directement l’agent stabilisant utilisé lors de la 

synthèse et ceci par simple échange en solution. C’est ainsi qu’il a été démontré par exemple 

que les substances biologiques actives possédant une fonction amine se lient facilement et de 

façon covalente à la surface des nanoparticules d’Au. Ces molécules biologiques peuvent 

aussi se lier à la couche de surfactant se trouvant autour des nanoparticules grâce à la chimie 

bio-conjuguée. Puisque les nanoparticules d’Au sont biocompatibles, elles accepteront très 

facilement à leur surface une large gamme de molécules biologiques comme les acides 

aminées, les protéines, les enzymes et l’ADN et pourront aussi être employées in vivo pour 

des applications biomédicales [26-29]. 

 

3.1. Le Cancer: De la détection au traitement 

Le cancer est considéré aujourd’hui par l’organisation mondiale de la santé (OMS) 

comme l’une des principales causes de mortalité dans le monde. En 2001, on estimait à 10 

millions, le nombre de personnes atteint de cancer et à plus de 6 millions, le nombre de 

personne morte de cette maladie. Les principales méthodes de contrôle du cancer sont 

l’ablation chirurgicale ou exérèse, la radiothérapie ou irradiation, La chimiothérapie, 

l’hormonothérapie, l’immunothérapie et le soutien psychologique. L’efficacité du traitement 

de cette maladie repose essentiellement sur la détection précoce du mal. On distingue deux 

méthodes principales de détections, il s’agit de l’imagerie par rayons X et l’imagerie par 

résonance magnétique (IRM). Ces méthodes préconisent l’utilisation d’agents de contraste 
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dont les plus utilisés sont l’Ioxaglate (hexabrix ®) pour l’imagerie des rayons X et le DTPA-

Gd (magnevist ®) pour l’IRM. 

Aujourd’hui plusieurs axes de recherche sur le cancer se tourne vers l’utilisation des 

nanoparticules d’Au pour le dépistage et le traitement de cette maladie (fig.5). 

 

 

Figure 5: schéma représentant les différentes applications médicales des nanoparticules d'Au [30]. 

  

3.1.1 Agents de contraste pour la localisation des tumeurs 

Les nanoparticules d’Au sont détectées par plusieurs techniques essentiellement basées 

sur leur interaction avec la lumière. En effet, les particules d’Au sont considérées comme de 

bon agents de contraste, puisqu’elles absorbent et diffusent la lumière. En plus des 

interactions avec la lumière visible, les interactions avec les électrons et les rayons X peuvent 

aussi être utilisées pour leur visualisation. Les particules d’Au diffusent de façon efficace les 

rayons X et fournissent ainsi un contraste dans l’imagerie des rayons X. 

La plupart des agents de contraste utilisés sont des espèces moléculaires incapables de 

cibler les cellules cancéreuses. De plus, ils possèdent également une faible durée de vie dans 
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le système sanguin et sont rapidement éliminées par le système rénal tout ceci entrainant un 

contraste insuffisant. Alric et al ont montré que l’utilisation du système Au@DTDTPA-Gd 

permettait de surmonter ces difficultés [31]. Ce système possède une durée de vie dans le 

système sanguin non négligeable. De plus, du fait de son importante taille, et d’un numéro 

atomique élevé, ce système permet par conséquent une amélioration nette du contraste IRM. 

Les particules Au@DTDTPA-Gd sont très stables en solution sous des conditions biologiques 

(température et pH). Dans ce système, la présence des nanoparticules d’or permet de réduire 

de façon considérable le temps d’exposition aux rayons et par la même occasion les 

dommages causées par l’irradiation sur les tissues environnants. Un autre avantage de 

l’utilisation des nanoparticules Au@DTDTPA-Gd comme agent de contraste réside dans le 

fait que ces particules peuvent être éliminées facilement grâce au système rénal et aucune 

accumulation dans le système immunitaire n’a été constatée.  

Les nanoparticules d’Au@PEG-thiol ont également pu être utilisées avec succès 

comme agents de contraste en tomographie photoaccoustique qui est une autre méthode 

d’imagerie non ionisante et non invasive possédant une très grande résolution [32].  

3.1.2 Traitement photothermique 

En plus de leur utilisation comme agent de contraste en imagerie, les nanoparticules 

d’Au grâce à leur action radio-sensibilisante peuvent également être utilisées lors de la 

thérapie du cancer. Sous l’action d’un rayonnement électromagnétique, les nanoparticules 

absorbent fortement la lumière dans la région du visible du spectre de la lumière. Une 

proportion de la lumière incidente est alors diffusée tandis que la quantité absorbée est 

convertit en chaleur en quelques picosecondes causant une augmentation locale de la 

température. Cet échauffement local des nanoparticules est exploité dans différentes thérapies 

photo-thermales parmi lesquelles on peut citer l’hyperthermie [33-35], la nano thermolyse 

[36], les nano bombes [37] et la radiothérapie [38-39].  

3.1.3 Transport des gènes ou des cellules souches 

Le transport de gène est un processus qui consiste à introduire des gènes étrangers 

dans des cellules pour remplacer des gènes défectueux ou pour introduire de nouvelles 

fonctions biologiques (on parle dans ce cas de vaccination génétique). Les transporteurs de 

gènes sont utilisés pour des maladies génétiques ou pour des cancers. Les transporteurs les 
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plus souvent utilisés sont des virus dont le génome contient le gène à insérer, mais l’utilisation 

des virus provoque parfois des réponses immunes conduisant à la mort des cellules, d’où la 

nécessité de développer des transporteurs non viraux [40-41]. Les plus utilisés sont les lipides 

cationiques, les surfactants et autres polyélectrolytes tels que le poly (L-lysine), le 

polyethylèneimine (PEI) et la polyamine dendrimère [42-43]. L’idéal pour ces transporteurs 

de gènes serait qu’ils permettent d’atteindre des cibles cellulaires spécifiques et de posséder 

aussi une expression de gène à long terme. C’est ainsi que des chercheurs ont montré que les 

particules Au@PEI avaient une capacité de transporteur de gène six fois supérieure que celle 

du PEI seul. Tout ceci montre que la modification rationnelle du PEI conduit à l’amélioration 

de l’efficacité de la transfection [40-41].  

 

3.2. La Vectorisation des médicaments 

C’est un domaine de recherche en plein expansion car un des plus gros problèmes 

observés lors de l’administration de médicaments est que la quantité de médicaments 

atteignant le site ciblé correspond généralement à une faible proportion de la dose 

administrée. L’accumulation de ces substances dans les tissus qui ne sont pas impliqués dans 

la maladie peut provoquer des réactions et conduire à des effets secondaires indésirables [44]. 

Dans le domaine thérapeutique, les voies les plus utilisées pour l’administration des principes 

actifs sont les voies orale, intraveineuse, intramusculaire ou sous-cutanée. La voie orale 

représente la voie d’administration la plus physiologique et la plus confortable pour le patient. 

Cependant, elle ne peut pas être utilisée pour de nombreux médicaments de nature peptidique 

ou protéique car ces molécules se révèlent très fragiles vis-à-vis des agressions rencontrées le 

long du tube digestif (pH, enzymes) et sont donc administrés directement par injection. 

3.2.1 Utilisation l’Au@chitosan pour l’administration de l’insuline par voie 

orale et nasale  

 L’administration de l’insuline par voie orale reste un challenge puisque de 

nombreuses difficultés ont été rencontrées lors des tentatives de développement de ce mode 

d’administration. Ces difficultés d’utilisation de l’insuline sont liées à plusieurs faits tels que 

sa dégradation dans l’estomac (hydrolyse et digestion par les enzymes), sa faible absorption 

due à l’absence de système de transport dans la paroi intestinale, la variabilité de dégradation 

de la capsule l’entourant et la variabilité de la dose absorbée. L’une des alternatives utilisées 
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pour augmenter l’efficacité de l’administration l’insuline par voie orale et nasale a été 

développée par Bhumker et al [45]. Cette alternative consiste à greffer les molécules 

faiblement absorbées tels que l’insuline sur des particules colloïdales qui les protègent de la 

dégradation dans le tube digestif tout en assurant leur transport jusqu’au système circulatoire. 

Il a été démontré que l’utilisation de nanoparticules obtenues par réduction de sels d’or et 

stabilisation par le chitosan conduit à l’augmentation de l’activité pharmacodynamique. Ceci 

se traduisant par une baisse considérable du taux de glucose dans le sang en comparaison aux 

résultats obtenus avec les nanoparticules d’Au résultant de la réduction de sels d’or par le 

borohydrure de sodium (NaBH4). Cette baisse de la glycémie montre l’habilité des 

nanoparticules d’or à rendre l’insuline plus stable et la protège de l’environnement agressif du 

tube digestif. Ces résultats permettent de dire que les nanoparticules d’Au@chitosan peuvent 

être considérées comme des systèmes transporteurs de médicaments prometteurs pour les 

applications médicales. Ce résultat est également dû au fait que le chitosan adhère très 

facilement aux parois des muqueuses facilitant ainsi le passage de l’insuline à travers les 

membranes. 

3.2.2 Utilisation Au@cyclodextrine pour la de Vectorisation du ȕ-lapachone 

Le ȕ-lapachone est un médicament anticancéreux présentant une activité cytotoxique 

non négligeable envers des cellules cancéreuses du poumon et de la prostate. Le principal 

problème rencontré lors de son administration est qu’il présente une dégradation chimique, 

physique et enzymatique importante une fois dans l’organisme.  

Park et al ont préparés des nanoparticules d’or recouvertes de per-6-thio-ȕ-

cyclodextrine (SH-CD). Ce système permet de transporter plusieurs médicaments 

anticancéreux hydrophobiques puisque ceux-ci peuvent facilement s’encapsuler dans la cavité 

du cyclodextrine (CD). L’utilisation de ce type de système présente un avantage non 

négligeable puisque ce dernier permet de prolonger le temps mis par les médicaments dans le 

système sanguin et d’augmenter par conséquent leur accumulation au niveau des cellules 

cancéreuses ciblées. Néanmoins, il est à noter qu’on observe un relargage du SH-CD se 

trouvant à la surface des nanoparticules [46].  
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3.2.3 Utilisation de l’Au@PEG pour la Vectorisation du Facteur nécrosant 

les tumeurs (TNF) 

Le TNF est une substance du système immunitaire ayant la capacité de détruire les 

cellules cancéreuses. Cependant, elle possède des propriétés cytotoxiques. Paciotti et al ont 

montré qu’en greffant le TNF sur des nanoparticules d’or, il était possible de réduire de façon 

considérable l’effet cytotoxique du TNF et d’augmenter ainsi l’efficacité du TNF vis-à-vis des 

tumeurs [47].  

L’utilisation des nanoparticules d’Au pour certaines applications médicales (tel que 

l’imagerie et les traitements thermique) repose essentiellement sur leurs propriétés optique. 

Dans la partie qui va suivre, nous allons présenter quelques exemples d’applications de ces 

nanoparticules dans le domaine de l’optique pour mieux comprendre leurs intérêts et leurs 

possibilités.  
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4. Applications optiques des nanoparticules 

métalliques 
 

Lorsque les nanoparticules des métaux nobles sous soumis à un champ 

électromagnétique excitateur (lumière), elles génèrent un important champ électrique local en 

raison de la résonance de leurs électrons de conductions. Cet effet, appelé « résonance 

plasmon de surface (PS) » a tendance à exacerber toutes les propriétés optiques des entités 

situées dans l’environnement proche de ces nanoparticules. Leur utilisation dans les 

applications optiques que nous allons présenter sont basées essentiellement sur cet effet.  

4.1. Sondes optiques utilisées en spectroscopie Raman: Détection 

des molécules   

Le principe des sondes optiques est basé sur l’exaltation de la diffusion Raman au 

voisinage d’un agrégat métallique (Ag, Au) intracellulaire (colloïdes) ou extracellulaire 

(surface active surface enhanced Raman spectroscopy (SERS)). Il permet l’enregistrement des 

spectres Raman des molécules endogènes et ou exogènes avec une grande sensibilité. Le 

renforcement du champ électromagnétique local permet par exemple de déterminer la 

structure du polymère conducteur se trouvant à la surface de la nanoparticule métallique à 

travers la réaction chimique qui se produit à l’interface (polymère-métal) [48-50]. La 

résonance plasmon des nanoparticules de métaux nobles dépend en effet fortement de leur 

environnement local c'est-à-dire des molécules liées à leurs surfaces. Les domaines 

d’applications concernent le suivi de médicaments ou l’étude de modifications locales de 

l’ADN [51-53].  

La vibration de plasmon des molécules est généralement très faible, mais en présence 

de nanoparticules de métaux nobles, ce signal spectral est considérablement amplifié. Les 

molécules adsorbées à la surface des nanoparticules métalliques subissent le SERS en raison 

du couplage de la bande plasmon du métal avec les états électroniques des molécules 

adsorbées. En général, ce phénomène provient soit de l’augmentation du champ électrique 

local incident (résultant l’absorption de la lumière visible par le métal) sur la molécule 

adsorbée soit du transfert de charge entre la molécule et la surface de la nanoparticule 

métallique conduisant à une augmentation de la polarisabilité de la molécule [50] [54-55]. 
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4.2. Optique non linéaire 

L’optique non linéaire (ONL) concerne les effets induits par la lumière lorsqu’elle se 

propage dans un milieu. C’est un champ de recherche et de développement actuellement très 

actif. Il est possible aujourd’hui de conférer à un matériau des propriétés sur mesure. Ainsi, 

La plupart des recherches en chimie sur l’ONL sont centrées sur le développement de 

nouvelles molécules, polymères, et autres matériaux possédant des propriétés ONL. Dans le 

domaine de l’ONL, de nombreux matériaux organiques possèdent des réponses non linéaires 

bien supérieurs et plus rapides que celles des cristaux inorganiques (tels que le niobiate de 

lithium ou LiNbO3 et le dihydrogénophosphate de potassium ou KDP) et font par conséquent 

l’objet d’important travaux de recherche [56-57]. L’expression de la polarisation non linéaire 

induite sur un matériau par un champ électrique est la suivante :  

P = P0 +  (1) E + Ȥ(2) E 2 + Ȥ(3) E 3 +…..  

Dans cette équation, P0 = polarisation permanente, Ȥ(i) = susceptibilité d’ordre i et E= 

E0Cos(Ȧt). L’étape la plus importante dans la production de nouveaux matériaux à effets non 

linéaires reste l’optimisation de la susceptibilité du second ordre (i) de ce matériau.  

Malgré leurs propriétés optiques remarquables, et leur découverte un siècle et demi 

plutôt, ce n’est que tout récemment que les nanoparticules métalliques ont fait l’objet d’étude 

dans le domaine de l’ONL. Grâce à leur intense bande d’absorption (résultant de l’excitation 

collective des électrons de conduction), les nanoparticules d’or possèdent une large 

susceptibilité non linéaire du troisième ordre [58-59] et pourraient se révéler comme 

d’efficaces chromophores ONL [59-61]. Leur dispersion dans des verres pourrait par 

conséquent fournir de nouveaux matériaux intéressants dans ce domaine d’application [62-

63]. Une autre façon de construire un système non linéaire à partir de ces nanoparticules est 

leur immersion dans un milieu non linéaire. Les systèmes cœur-coquille sont le plus souvent 

développés pour ce type d’applications lorsque la coquille est considérée comme le milieu à 

part entière.  

Les propriétés développées par les nanoparticules d’Au (catalytiques, biomédicales et 

optiques) sont influencées par la forme et de la taille des nanoparticules. Le contrôle de la 

forme et de la taille des nanoparticules repose essentiellement sur la méthode de synthèse 

utilisée pour leur préparation. Dans la partie qui suit, nous allons faire un état de lieu sur les 

différentes méthodes de synthèse développées pour la préparation des nanoparticules.  
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5. Etats de l’art sur l’élaboration des 

nanoparticules d’Au 
 

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines à quelques milliers 

d’atomes conduisant à un objet dont au moins l’une des dimensions est de taille 

nanométrique. La combinaison des différents agents réducteurs et stabilisants (tableau 1) a 

donné naissance à plusieurs méthodes de synthèse de nanoparticules de différentes formes et 

tailles. Comme nous le montre le tableau 1, les métaux tels que l’Au, Pt, Pd, Ag et Rh 

possédant un potentiel redox E0 > 0.7 V réagiront avec les réducteurs faibles sous des 

conditions ordinaires [64]. L’agent réducteur et l’agent stabilisant peuvent être différents du 

point de vue chimique, mais on peut également utiliser le même agent chimique pour jouer à 

la fois le rôle de réducteur et de stabilisant. 

 

 
 

Tableau 1: Guide pour le choix des agents réducteurs et des conditions de réaction pour la synthèse 
des particules métalliques [64]. 

 

La synthèse des nanoparticules métalliques s’effectue aujourd’hui par deux principales 

approches résumées sur la figure 6, il s’agit de l’approche «top-down» et de l’approche 

«Botton-up».  
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Figure 6: approches d'élaboration des nanoparticules 

 

5.1. Synthèse des nanoparticules par approche «top-down» 

Partant d’un matériau massif, elle consiste à transformer ce dernier en petites particules de 

taille nanométrique. Dans ce cas, les nanoparticules sont principalement fabriquées par 

réduction de taille des fragments de métaux ou d’oxydes métalliques. Comme exemple, on 

peut citer : 

 

 

Atomes

Agrégats

NĂŶŽƉĂƌƚŝĐƵůĞƐ

Poudre

Matériauxmassif

Approche «ascendante » Bottom- up

Approche «descendante » Top- down
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5.1.1 La mécanosynthèse, 

La mécanosynthèse est un procédé de la métallurgie des poudres. Comme son nom 

l’indique, il consiste à utiliser l’énergie mécanique pour réduire la taille de grain du matériau. 

C’est un processus qui consiste à broyer des poudres métalliques afin de réduire la taille des 

particules. Cette méthode ne permet pas de contrôler la taille et la morphologie des particules 

car les structures sont graduellement fractionnées jusqu’à l’obtention des particules de 

dimensions nanométriques. Les particules obtenues par cette méthode ont une taille comprise 

entre 0,5 et une dizaine de microns. Cette technique est très élaborée et nécessite énormément 

de temps, de plus l’efficacité et le rendement ne sont pas toujours au rendez-vous [65].  

5.1.2 La lithographie  

La lithographie consiste à dupliquer un motif de plus en plus petit dans une couche de 

résine polymère photosensible déposée à la surface d’un substrat. La résine est par la suite 

exposée à un rayonnement (UV, X…) ou à un faisceau de particules chargées (électrons, 

ions). Contrairement aux méthodes des poudres, la lithographie permet de contrôler plus 

facilement la morphologie et l’organisation des nano-objets sur une surface. Bien que cette 

approche permette de contrôler avec précision la taille, la forme et la position des structures, 

la qualité des structures nanométriques réalisées n’est pas toujours optimale à cause des 

défauts (cristallin) générés lors de l’élaboration. De plus, le temps d’élaboration est long et 

l’inconvénient majeur est sa limite de résolution du fait notamment des problèmes de 

diffraction liés à la longueur d’onde du rayon utilisé (X ou UV.) [66-68].  

 

5.2. Synthèse des nanoparticules par approche «Bottom-up» 

Contrairement à l’approche top-down, cette approche permet d’obtenir des 

nanoparticules par des processus de nucléation et de croissance à partir d’atomes isolés. Elle 

implique l’utilisation de phénomènes physico-chimiques à l’échelle atomique et moléculaire 

afin de transformer chimiquement un précurseur en particules métalliques. L’assemblage et le 

positionnement des atomes, des molécules ou des particules permet de réaliser des 

nanostructures simples ou élaborées. En général, dans l’approche «Bottom-up», on distingue 

deux catégories de réactions : les réactions de réduction et de décomposition. Ces deux 

réactions peuvent avoir lieu en phase gazeuse, liquide ou solide.  
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Les procédés d’élaboration des nanomatériaux par approche « bottom-up » reposent de 

façon générale sur des voies de transformation physique et chimique. Les voies de 

transformation chimique regroupées sous la dénomination de « chimie des colloïdes » sont 

particulièrement riches tant par le nombre important de composés qui ont pu être synthétisés 

que par la souplesse des procédés permettant de faire varier un grand nombre de paramètres. 

Etant donné qu’aucune tendance générale ne se dégage de ces méthodes, il est par conséquent 

important de déterminer la meilleure méthode de synthèse ainsi que le stabilisant le plus 

approprié en fonction de l’application visée. 

 

5.2.1 Procédés d’élaboration des nanoparticules par voie physique  

La synthèse par voie physique est basée sur une nucléation homogène de vapeur 

sursaturée suivie d’une croissance des particules par condensation. Ainsi, en fonction de la 

nature chimique du matériau, les vapeurs saturés peuvent être générées de diverses manières. 

La sursaturation peut être effectuée par refroidissement ou par réaction chimique ou encore 

par une combinaison de ces deux procédés. Les vapeurs sursaturées peuvent croître de 

manière homogène dans la phase gazeuse ou hétérogène au contact de la surface. 

Les méthodes physiques offrent une plus grande variété de matrices hôtes et la possibilité 

de contrôler plus facilement la taille, la forme et l’environnement local des nanoparticules. 

Cependant, elles nécessitent un appareillage plus lourd et ne permettent la plupart du temps 

que la synthèse des matériaux sous forme de films minces. La synthèse des nanoparticules par 

voie physique peut s’effectuée partant de précurseurs solides, liquides ou gazeux [69]. 

 

1) La pyrolyse laser.  
 

C’est une méthode de synthèse permettant d’obtenir des particules dont la taille est de 

l’ordre de 10 à 50nm de diamètre avec une dispersion en taille étroite. Son principe repose sur 

l’interaction entre les jets croisés d’un faisceau laser infrarouge CO2 et un flux de réactifs 

dans un réacteur sous atmosphère contrôlée. Le transfert d’énergie provoque une élévation de 

température dans la zone de réaction entrainant la dissociation des précurseurs et la formation 

des nanoparticules. Les précurseurs peuvent être gazeux ou liquides. Dans le cas d’un liquide, 

le précurseur est injecté dans le réacteur sous forme d’aérosol. Le rendement chimique peut 

aller jusqu’à 90% dans le cas des précurseurs gazeux. Parmi les différentes méthodes de 



31 

 

synthèse des nanoparticules, la pyrolyse laser se distingue par sa souplesse et la variété des 

composés qu’elle peut produire tant en termes de composition chimique que de morphologie 

et de cristallinité. Cette méthode est utilisée pour produire des nanoparticules sphériques 

d’une pureté extrême de faible diamètre, de faible distribution de tailles et avec un faible taux 

d’agglomération [70-71].  

 

2) La synthèse par dépôt de vapeur chimique (CVD) 
 

Le procédé CVD est probablement l’approche bottom-up la plus utilisée aujourd’hui pour 

la préparation des nanotubes, des nanofils et des nanoparticules. Son principe repose sur la 

décomposition d’un précurseur gazeux qui adhère et s’accumule sur un substrat (plaquette de 

silicium ou lamelle de quartz). En général, un catalyseur est déposé à la surface du substrat 

permettant ainsi d’activer la réaction chimique entre le substrat et le précurseur gazeux [69] 

[72]. 

5.2.2 Procédés d’élaboration de nanoparticules par voie chimique (colloïdale) 

Ce sont les méthodes les plus anciennes utilisées pour la préparation de dispersions 

nanométriques dans les matrices. La première utilisation de la méthode colloïdale remonte à 

Faraday qui dès 1857 a préparé des colloïdes d’Au [73]. Les méthodes colloïdales permettent 

de préparer de grandes quantités de produits et sont adaptées à la production de 

nanoparticules. Ces méthodes sont basées sur des principes assez simples bien qu’il reste 

difficile de contrôler certaines réactions de façon uniforme. Elles présentent l’avantage d’être 

assez peu coûteuse et nécessite moins d’énergie que les autres procédés de synthèse de 

nanoparticules. Ce sont également les plus simples à mettre en œuvre et sont à la base d’une 

grande partie de la production des nanomatériaux. Parmi elles, on distingue en général : Les 

réductions (chimique, l’électrochimie, la sonochimie, photochimie …), les méthodes 

classiques (sol-gel)  et la décomposition thermique de composés métalliques en milieux 

aqueux ou organiques en présence de tensio-actifs, de ligands ou de polymères. 
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1) La réduction 
La réduction d’un ion ou d’un complexe peut se faire par un réducteur chimique ou 

biologique ou encore par la production d’espèces réductrices comme des radicaux ou des 

électrons par radiolyse, photolyse ou sonochimie. 

i. La réduction chimique 

Elle reste de loin la méthode la plus utilisée pour la synthèse de nanoparticules. L’obtention 

des nanoparticules métalliques s’effectue ici en milieu liquide. Elle peut être réalisée en phase 

aqueuse ou organique et les principaux réactifs sont les suivant: 

 

Sel métallique + Solvant + Réducteur + Surfactant 
 

Dans ce schéma, le sel est le précurseur contenant le métal, le solvant peut être aqueux ou 

organique (polyol, toluène par exemple) et doit être polaire c'est-à-dire posséder un moment 

dipolaire assez élevé pour pouvoir rompre les liaisons du sel et le dissoudre. Le réducteur est 

choisi pour réduire les espèces métalliques dissoutes afin qu’elles précipitent en particules 

métalliques et en ce qui concerne le surfactant, il joue le rôle d’agent protecteur des particules 

métalliques en s’adsorbant à la surface des particules permettant ainsi d’éviter qu’elles 

s’agglomèrent. La morphologie ainsi que la distribution en taille des nanoparticules sont 

contrôlés par les paramètres tels que la cinétique de réduction et la nature du stabilisant. 

 

o Réduction par les alcools (synthèse polyol) 

C’est un processus à faible coût développé pour la préparation de nanoparticules 

métalliques ou de nanoparticules d’alliages métalliques. On utilise ici les propriétés 

réductrices d’une solution bouillante d’alcool sur un précurseur métalliques. Le polyol ou diol 

joue ici à la fois le rôle de solvant pour le précurseur et d’agent réducteur. Le précurseur est 

dispersé dans le solvant et le mélange est chauffé sous reflux jusqu’à ébullition sous agitation. 

La taille et la morphologie des particules peuvent être modifiées par une variation de 

température ou de stabilisant. Les principaux polyols les plus souvent utilisés sont l’ethylène 

glycol, le propane-1,2-diol et le diéthylèneglycol [74-75].  
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o Réduction par le citrate et l’hydrazine 

La réduction d’un sel d’Au par le citrate de sodium en solution aqueuse est la méthode 

la plus connue. Développée un siècle après la synthèse de Faraday, elle est mise au point pour 

la première fois en 1951 par Turkevich et al [76]. Elle permet de produire des nanoparticules 

sphériques via la réduction de l’acide tetrachloroaurique (HAuCl4) par le citrate. La beauté de 

cette méthode réside dans sa simplicité et dans le fait qu’elle permet d’obtenir très facilement 

des colloïdes stables et monodisperses d’Au par réduction in situ de sels d’or en solution 

aqueuse à une température de 100°C. Dans cette synthèse, le citrate joue à la fois le rôle de 

réducteur et d’agent de surface car il prévient l’agrégation en introduisant une charge à la 

surface des particules. La poursuite des travaux sur la synthèse des nanoparticules d’Au 

résultant de la réduction de sel d’Au par le citrate a été effectué par Frens [77]. C’est ainsi 

qu’en 1973, il a montré qu’il était possible de contrôler la taille moyenne des particules en 

faisant varier le ratio « concentration de sel d’or » sur « concentration du citrate » ([HAuCl4]/ 

[citrate]). Ainsi, en réduisant la quantité de citrate utilisée lors de la synthèse, on réduit la 

quantité d’ions citrate nécessaire pour la stabilisation des particules entrainant l’agrégation 

des petites particules en grosses particules jusqu’à ce que la surface deviennent assez grande 

pour être recouverte par les ions citrates existant. 

L’hydrazine (N2H4) est une base faible ayant des propriétés réductrices. En présence 

d’ions métalliques, elle s’associe à ces derniers pour former des complexes. L’hydrazine a par 

exemple été utilisée pour la préparation de nanoparticules d’Au [78], d’Ag [79], de CdSe [80] 

et de Ni [81]. La procédure d’oxydoréduction visant à utiliser l’hydrazine comme réducteur 

est facile et peu coûteuse. De plus, l’hydrazine est oxydée en N2 pendant la réduction, et est 

donc considérée comme un réducteur « propre » [82]. Cependant, la littérature concernant les 

mécanismes de réduction des ions métalliques en présence d’hydrazine est peu développée.  

 

o Réduction par les borohydrures 

Les borohydrures sont des réducteurs très forts et sont par conséquent de bons candidats 

pour réduire les ions métalliques. Cependant, il très difficile de contrôler la taille des 

particules du fait de la cinétique rapide de la réaction. La méthode de synthèse la plus connue 

est celle développée par Brust et al [83] pour la synthèse de nanoparticules d’Au stabilisées 

par les thiols. La synthèse des nanoparticules en utilisant le toluène comme solvant s’est 
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inspirée du système biphasique réalisée par Faraday en 1861 [1], et fut mise au point en 1993 

par Giersig et al [84]. Elle permet d’obtenir des nanoparticules monodisperses en tailles et de 

formes bien contrôlées. En général, les particules obtenues par cette méthode ont une taille 

inférieure à 10nm. En 1994, Brust et al mettent au point une méthode de synthèse de 

nanoparticules d’Au dans du toluène connue aujourd’hui sous le nom de synthèse de Brust 

[83]. Elle permet d’obtenir des particules protégées par une monocouche de thiol suivant une 

procédure simple au cours de laquelle la réduction chimique du sel s’effectue dans un système 

biphasique (H2O + Toluène) en présence d’un surfactant et d’un thiol. La phase aqueuse 

contient le sel d’or et le réducteur (NaBH4aq) tandis que la phase organique est constitué de 

toluène, d’un agent de transfert (le plus souvent le bromure de trétraoctylammonium (TOAB)) 

et d’agent de surface (fig.7). Les particules ainsi obtenues sont très stables et possèdent une 

taille moyenne comprise entre 1.5 et 5.3nm. Elles sont également très solubles dans la plupart 

des solvants polaires. Les thiols fixés à la surface des nanoparticules d’Au assurent non 

seulement la stabilité des nanoparticules mais permet aussi d’ajuster les propriétés des nano-

hybrides résultantes. La méthode de Brust peut aussi être utilisée pour la synthèse de 

nanoparticules d’Au stabilisées par les amines. Pour cela, il suffit alors de remplacer l’alkyl 

thiol par une amine lors de la synthèse [85]. En remplaçant les thiols par les amines primaires, 

on obtient des particules de taille entre 5 et 15nm de diamètre. Dans cette synthèse, la taille 

des particules dépend ici du ratio entre le sel d’Au et l’agent de surface (amine ou thiol). Etant 

donné que les amines primaires sont d’agents réducteurs assez puissants pour engendrer la 

nucléation des nanoparticules, la formation des particules est observée même en l’absence de 

NaBH4 [86]. 

 

 

Figure 7: Schéma de synthèse des nanoparticules d'Au selon la méthode de Brust 

 

HAuCl4.3H2O (aqueux) + TOABr (toluène)  

Transfert de phase

Thiol ou Amine Au@S-R ou
Au@N-R

NaBH4 (aqueux)
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Pour compléter cette liste et en fonction du précurseur métallique à réduire, d’autres 

réducteurs peuvent être utilisés en solution aqueuse pour obtenir des nanoparticules, c’est le 

cas du polysorbate 80 [87], du cephalexin [88], de l’acide mercaptosuccinique [89].  

 

ii. Réduction chimique en milieu micellaire (nanoréacteurs),  

Les micelles servent ici de moules pour la synthèse des nanoparticules puisque la forme 

des nanoparticules obtenues dépend de la forme des micelles initiales utilisées. Les particules 

ainsi obtenues sont stabilisées par la couche de surfactant. En solution, les surfactants forment 

des micelles dont la structure dépend du solvant et de la concentration en surfactant. La figure 

8 ci-dessous représente quelques exemples de structures micellaires. 

 

Figure 8: Schéma représentatif des micelles directes (A) et inverses (B) de forme sphérique et 
cylindrique. 

 

Les nanoparticules peuvent être obtenues en présence de micelles directes ou inverses. 

Dans les deux cas, la forme des particules est dictée par celle micelles. Dans le cas d’une 

synthèse de micelles directes, lorsqu’on est en présence d’une faible concentration de 

tensioactifs, on obtient des nanoparticules sphériques. Cependant, en augmentant la 

concentration en tensioactif, les micelles ont tendance à s’allonger pour former des 

nanoparticules en forme de bâtonnets.  

La synthèse en milieu micellaire inverse s’effectue lorsqu’on est en présence d’une forte 

concentration en solvant organique et faible quantité d’eau. Les nanoparticules métalliques 

sont obtenues en ajoutant une solution aqueuse de réducteur à une microémulsion dont la 

A

B

H2O

H2O

H2O
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phase aqueuse contient le sel métallique. La taille de la micelle inverse est directement reliée 

à la quantité d’eau solubilisée au cœur de la micelle. Le contrôle de la taille des 

nanoparticules se fait à travers la variation de différents paramètres de synthèse tels que le 

ratio entre les différents réactifs et le rapport W ([H20]/ [surfactant). La taille des 

nanoparticules croit avec l’augmentation de la taille de la micelle inverse (la taille de la 

micelle dépend du nombre et de la taille des molécules amphiphiles). En fonction des 

conditions expérimentales utilisées, il est également possible de contrôler la forme des 

nanoparticules [90-92]. 

iii. Réduction électrochimique 
 

Cette voie de synthèse consiste à réduire des sels métalliques en solution au contact d’une 

électrode en appliquant une différence de potentiel inférieur au potentiel au repos du métal. La 

figure 9 représente un schéma expérimental de réduction électrochimique d’un métal en 

présence d’agent stabilisant. Les ions métalliques sont réduits à l’anode pour former des 

atomes qui vont s’agrégés pour formés des nanoparticules. Cette méthode implique des 

conditions contraignantes telles que l’utilisation des ultrasons et d’un courant d’électrolyse 

constant. Dans ces conditions, il est difficile de contrôler l’uniformité des nanoparticules. 

Ainsi les particules obtenues par cette méthode sont de formes quelconque et possède une 

grande dispersion de taille [93-95].  

 

 

Figure 9: Formation électrochimique des colloïdes métalliques [96] 
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iv. Réduction par irradiation micro-ondes, radiolyse, photochimie et sonochimie  

Lors des réactions de réduction par radiolyse, photolyse et sonochimie, des molécules 

excitées sont produites en solution formant ainsi des électrons et/ou des radicaux qui vont 

ensuite réduire les ions métalliques.  

Pour la radiolyse et la photochimie, les irradiations électromagnétiques produisent des espèces 

réductrices qui vont à leur tour réagir avec les précurseurs pour former des nanoparticules. La 

grande différence entre la radiolyse et la photolyse repose sur la nature des espèces 

réductrices provenant du solvant (eau en général) dans le cas de la radiolyse ou du soluté dans 

le cas de la photolyse. Cependant, la radiolyse présente un inconvénient majeur car elle 

nécessite l’utilisation d’un accélérateur de particules [97]. 

Pour la réduction par photochimie, la réaction se déroule dans l’eau ou l’éthylène glycol 

par irradiation continue d’ondes UV. Elle permet de synthétiser des nanoparticules par photo 

irradiation d’une solution  de sel métallique en présence de poly (vinyle alcool) (PVA) ou de 

polyvinylpyrrolidone (PVP) [98-99]. Au cours de cette réaction, le sel d’or absorbe la lumière 

UV et génère un état électronique excité et réagit avec le réducteur. Le sel métallique est 

réduit graduellement en ion pour ensuite former les atomes. Ces atomes vont joués le rôle de 

site de nucléation pour la croissance des nanoparticules. Le polymère régulateur de surface 

(PVP ou PVA) se lie à la surface des particules l’isolant des ions, de l’agrégation et stoppant 

ainsi par la même occasion la croissance des particules. Le polymère pourrait avoir des 

interactions sélectives entre les différents plans cristallins de la nanoparticule favorisant ainsi 

la croissance suivant une direction tout en réduisant la croissance dans une autre direction. 

Ainsi, il devient possible de contrôler la taille et la forme des particules en variant les 

concentrations du sel métallique et du polymère [98-99].  

La sonochimie est la chimie assistée ou provoquée par l’effet des ultrasons. Un liquide 

soumis à un passage d’ondes sonores développe des microcavités dont le volume augmente et 

diminue alternativement selon la fréquence du champ appliqué. Puisque les échanges de 

chaleur entre ces microcavités et le milieu sont relativement lents, il s’y développe des 

températures et des pressions très élevés. Ils sont par conséquent des sièges de réactions bien 

particulières mettant en œuvre des radicaux et des espèces excités qui vont réduire le 

précurseur métallique [100-102]. La sonochimie est une méthode attractive pour la 

préparation de nanoparticules métalliques en présence de polymères tels le PVP et le PEG 

jouant ici le rôle de stabilisant [103-105]. 
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La réduction par irradiations microondes est une méthode simple et rapide permettant 

d’obtenir des nanoparticules à de faibles températures et pressions. Elle est très utilisée pour 

la synthèse à grande échelle minimisant les effets de gradient de température. Grâce à la 

différence de constance diélectrique entre le solvant et les réactifs, le chauffage diélectrique 

sélectif peut conduire à une augmentation significative de la vitesse de réaction. Le transfert 

rapide d’énergie aux réactifs cause une augmentation instantanée de la température interne. 

Ceci permet la décomposition rapide du précurseur créant ainsi une solution super saturée 

dans laquelle la nucléation et la croissance peuvent avoir lieu afin de produire les 

nanocristaux désirés. La croissance des particules nouvellement formées peut être inhibée par 

l’adsorption de ligand organique. Par cette méthode, il est possible de stopper la réaction en 

variant le temps de réaction et la concentration des différents surfactants organiques [106-

108]. 

 

Figure 10: Spectre électromagnétique et énergies mises en jeu en radiolyse, photolyse et sono chimie 

 

Ces techniques de préparation présentent l’avantage de générer in situ l’agent 

réducteur, et du fait de l’homogénéité de l’irradiation de la solution, les espèces réductrices 

sont produites de façon homogène ce qui conduit à des particules de faible dispersion en 

taille. Cependant, comme nous le montre la figure 10, ces méthodes de réduction nécessitent 

un apport d’énergie non négligeable. 
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v. Synthèse par méthode «Template » (moule) 

 
 Cette technique est largement utilisée pour l’élaboration des nanofils et des nanotubes. 

Elle est basée sur l’utilisation d’une membrane nanoporeuse inorganique ou organique 

(alumine, silicium ou polycarbonate) considérée comme moule imposant sa morphologie au 

matériau final.  

La figure 11 représente le principe de préparation de particules par la méthode template et 

peut être résumée de la manière suivante : Tout d’abord, une faible quantité de métal est 

pulvérisé sur la membrane de façon à former un film conducteur qui recouvre l’une des faces 

de la membrane. Une fois le film conducteur formée, le remplissage des pores de la 

membrane peut alors être effectué soit par synthèse chimique, électrochimie, injection haute 

pression de sels fondus, immersion ou par sol gel. La croissance des nanomateriaux s’effectue 

par la suite par électrochimie à partir du film conducteur qui joue ici le rôle d’électrode. Les 

nanoparticules ainsi formées sont récupérées après dissolution de la membrane et sont 

facilement dispersées dans divers solvants. Bien que cette méthode permette d’obtenir des 

nanoparticules possédant une faible distribution en taille, il subsiste néanmoins quelques 

inconvénients dont les plus importants sont l’élimination de la membrane et le faible 

rendement obtenu par cette méthode [109-110]. 

 

 

 

Figure 11: schéma représentatif de la formation des nanotubes et nanofils par méthode template 
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2) Le procédé sol- gel 

C’est une méthode permettant d’obtenir des nanoparticules colloïdales en phase 

liquide. Elle a été développée pour la production de nanomatériaux et pour les revêtements. 

Ce procédé est principalement utilisé pour la production des nanoparticules d’oxydes 

métalliques et de nanopoudres composites. Le principal avantage de la méthode sol-gel repose 

sur le fait que c’est un procédé basse température et de plus, il permet l’accès aux matériaux 

hybrides organiques-inorganiques. Les principaux précurseurs utilisés dans ce procédé sont 

les alcoxydes métalliques (Ti(OC2H3)4, Si(OC2H3)4), les chlorures et les nitrates [111-113]. 

3) La décomposition chimique 

Les précurseurs métalliques les plus souvent utilisés sont des complexes 

organométalliques. La décomposition thermique de ces précurseurs métalliques induit la 

séparation entre les atomes métalliques et la partie organique du précurseur. La solubilité des 

atomes diminue fortement entrainant la sursaturation du milieu ce qui conduit à la 

précipitation des particules. Cette méthode évite l’emploi d’agents réducteurs. Cependant, le 

facteur limitant de cette méthode est la température nécessaire à la décomposition car celle-ci 

entraine une restriction au niveau des stabilisants et des solvants pouvant être employés. Les 

stabilisants les plus souvent utilisés sont les polymères. Ces derniers permettent de contrôler 

la taille des nanoparticules au cours de la croissance [114-115].  

 

En conclusion, les synthèses par réduction chimiques permettent d’obtenir par des 

conditions réactionnelles et des stratégies très variables des particules ayant la même 

morphologie. De même, des particules possédant une grande variété de morphologie peuvent 

également être obtenues sous certaines conditions de synthèse. Les traces de solvant 

organique ou de molécules toxiques aux alentours des nanoparticules limitent parfois leur 

utilisation dans certains domaines d’applications. De nos jours, on se dirige beaucoup plus 

vers une chimie verte c'est-à-dire une chimie qui utilise peu ou pas du tout de produits 

toxiques et nocifs pour l’environnement. C’est dans cette optique que des chercheurs ont mis 

au point des méthodes de synthèse de nanoparticules métalliques s’inspirant des systèmes 

biologiques. 
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5.2.3 Les méthodes biologiques (Biosynthèse) 

La biosynthèse est présentée comme méthode alternative aux méthodes chimiques et 

physiques. Des efforts ont par conséquent été réalisés pour la synthèse de nanoparticules à 

partir de matériaux biologiques en milieu aqueux. C’est ainsi que la citronnelle [116-117], les 

feuilles de thé [118-119], les algues [120], les cellules humaines [121], les champignons, les 

microorganismes [122-123] et les protéines [124] ont été utilisés pour synthétiser des 

nanoparticules de formes et de tailles variées. Cependant, par cette approche, il est très 

difficile de contrôler la composition chimique et la pureté des particules obtenues. De plus, le 

mécanisme réactionnel est loin d’être établi. 

i. Réduction par des substances naturelles 

Introduite pour la première fois par Jose-Yacaman et al [125], la biosynthèse basée sur les 

extraits de plantes a reçu une attention particulière comme étant une alternative simple et 

viable aux procédés chimiques et physiques. Ainsi la transformation des ions chloroaurate et 

argent en nanoparticules de tailles et de formes très variées est possible en présence d’extraits 

de feuilles de géranium [126], de Margousier (arbre de Neem), d’Aloès verra [127], ou de 

citronnelle [116-117]. Cette approche est très prometteuse comme méthode alternative aux 

méthodes conventionnelles de synthèse des nanoparticules. De plus, certains actifs 

pharmacologiques sont contenus dans les extraits des plantes utilisées pour la synthèse de ces 

nanoparticules conférant ainsi aux particules obtenues par cette méthode des propriétés 

médicales très intéressantes [128]. 

Engelbrekt et ses collaborateurs ont démontré qu’il était possible d’obtenir en milieu 

neutre ou basique, des nanoparticules d’Au de tailles bien définies à partir d’amidon et de 

glucose extraits de la patate douce, de l’oignon et des carottes [129]. L’amidon qui forme une 

couche protectrice autour des nanoparticules va apporter de nouvelles propriétés à ces 

dernières. La réaction se produit en moins de 20 minutes à température ambiante en milieu 

neutre. Cette synthèse présente un intérêt pour des applications biologiques. De plus, le 

glucose et l’amidon sont des molécules biologiques présentes en grande quantité dans la 

nature [129].  
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ii. Réduction par des organismes uni ou multicellulaires 

Cette voie nécessite l’utilisation de microorganismes (bactéries) pour la formation des 

nanoparticules. En fonction de l’endroit où sont produites les particules, on peut scinder cette 

méthode de synthèse en deux catégories : les synthèses intracellulaires (nécessitant la 

présence d’un système spécial de transportation d’ions dans la cellule microbiennes) et les 

synthèses extracellulaires. Comme exemple, on peut citer la bio-minéralisation qui est une 

réaction de bio-réduction développée par certaines bactéries et utilisée comme mécanisme de 

défense par ces dernières. Certains ions des métaux de transitions sont essentiels pour le 

fonctionnement de plusieurs protéines intervenant dans les réactions d’oxydoréduction. Ces 

ions catalysent aussi des réactions de catalyse cytotoxique dans les cellules. L’activité 

métabolites des microorganismes permet la précipitation des nanoparticules à l’extérieur de la 

cellule. Comme exemple de microorganismes capables de synthétiser des nanoparticules, on 

peut citer les bactéries pseudomonas strutzeri qui sont capable de réduire les ions Ag+ pour 

former des nanoparticules d’Ag de taille comprises entre 16 et 40nm de diamètre et de forme 

bien définie [122-123]. Comme autre exemple, on peut citer les bactéries magnétostatiques 

qui produisent des nanoparticules de magnétite (Fe3O4) ou de greigite (Fe3S4).  

Les champignons qui sont des organismes eucaryotes ni végétaux, ni animaux 

pluricellulaires (moisissures, rouilles, saprolègnes) et même parfois unicellulaires (levures) 

sont également d’excellents candidats pour la synthèse des nanoparticules d’Au et d’Ag [130-

132]. Dans certains cas, la formation des nanoparticules est possible grâce à la présence 

d’hydrogénase qui est une enzyme ayant la particularité de posséder une excellente propriété 

réductrice couramment rencontrée dans certaines souches de champignons tels que le 

fusarium oxysporum [133].  
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Conclusion  
 

Comme nous le montre l’étude bibliographique développée dans ce chapitre, les 

nanoparticules métalliques trouvent des applications dans un large domaine d’applications. En 

fonction des applications visées, elles peuvent être obtenues par diverses méthodes présentant 

des avantages et des inconvénients.  

Les deux approches «top-down» et «bottom-up» tendent à converger en termes de gamme 

de tailles et de formes de nano-objets. L’approche «bottom-up» semble néanmoins plus riche 

en terme de matériau, de diversité d’architecture et de contrôle de l’état nanométrique alors 

que l’approche «top-down» permet d’obtenir des quantités de matière plus importantes mais 

dont le contrôle de l’état nanométrique s’avère plus délicat. L’approche « bottom-up» fait 

appel à des procédés d’élaborations chimiques et physiques alors que l’approche «top-down» 

nécessite principalement l’utilisation de méthodes mécanique. Malgré tous les avantages que 

présentent certaines de ces techniques, la synthèse des nanoparticules métalliques via les 

techniques de chimie colloïdale reste la plus efficace, la plus fiable et la plus polyvalente.  

Dans le chapitre 2, nous allons présenter les différentes synthèses de nanoparticules d’Au 

que nous avons développés durant ce travail de thèse. Nous avons choisi d’utiliser la méthode 

par réduction chimique car celle ci reste plus adaptée aux différentes applications visées dans 

cette étude. 
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Chapitre II : Synthèse des 
Nanoparticules d’or 
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1. Introduction  
 

Les nanoparticules d’or ont une longue et riche histoire qui remonte à des millénaires. 

Apparue entre le 5 et le 4ème siècle avant JC, l’or soluble fut utilisé en Chine, en Egypte et en 

Inde à des buts curatifs et artistiques. Au moyen âge, l’or était déjà utilisé à des fins artistiques 

parmi lesquelles on peut citer la coloration des vitraux. Un des exemples le plus marquant 

d’utilisation des nanoparticules est la fameuse coupe de Lycurgus (figure. 12) conservée au 

British Musuem. Grâce à la présence des nanoparticules, cette coupe à la particularité de 

changer de couleur en fonction de l’éclairage (intérieur ou extérieur), ainsi en lumière 

diffusée, elle apparaît verte tandis qu’en transmission elle devient rouge. Elle est 

principalement constituée d’un mélange de nanoparticules d’Ag et d’Au (d’environ 70nm de 

taille) dans des proportions molaires de 14 :1. 

 

 

 

Figure 12: coupe de Lycurgus 

 

Une attention particulière est portée aujourd’hui sur des particules d’or de structure 

nanométrique de taille et de forme bien contrôlées et de haute pureté et tout ceci dans des 

conditions environnementales satisfaisantes.  

 

 

Réflexion Transmission  

http://www.britishmuseum.org/explore/highlights/highlight_objects/pe_mla/t/the_lycurgus_cup.aspx
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2. La résonance plasmon 
 

2.1. Introduction  

Les métaux nobles tels que l’Au et l’Ag de structures électroniques respectives [Xe] 

4f145d106s1 et [Kr] 4d105s1  possèdent une orbitale électronique d complètement pleines et un 

seul électron sur l’orbitale s. Ce sont ces électrons qui une fois délocalisés dans le réseau 

cristallin rempliront la bande de conduction. A l’échelle nanométrique, les nanoparticules 

métalliques peuvent absorber et diffuser une radiation électromagnétique de longueur d’onde 

supérieure à la taille des particules. Dans un domaine particulier de fréquence, la résonance de 

plasmon de surface est un phénomène du à l’oscillation collective des électrons de conduction 

quand les nanoparticules interagissent avec une lumière incidente conduisant à une diffusion 

globale de celle-ci. Cet effet est particulièrement notable dans la partie visible du spectre 

d’absorption des nanoparticules d’Au, Ag et Cu. La résonance plasmon  d’une nanoparticule 

métallique est caractérisée par deux paramètres :  

o Son énergie E = ˱߱௉ ൌ  ˱ටସగ௡௘మ௠బ  (n est la densité d’électron de conduction, 

m0 la masse effective des électrons, et Ȧp représente la fréquence plasmon).  

o et sa largeur homogène ī qui est reliée au temps d’amortissement (ou de 

déphasage) T2 de l’oscillation par la relation : ߁ ൌ  ଶ˱்మ   

Ces deux paramètres sont largement influencés par la nature, la taille et la forme de la 

nanoparticule métallique, mais également par le milieu diélectrique dans lequel les 

nanoparticules se trouvent.  

Seuls les métaux ayant des électrons libres possèdent une résonance plasmon dans le 

spectre visible et présentent pour cette raison des colorations intenses. La fréquence de 

résonance plasmon est déterminée par la force de rappel des électrons de conduction, laquelle 

dépend d’un grand nombre de paramètres tels que la composition, la taille et la forme des 

particules [1-2]. Les électrons portant une charge électrique, leurs oscillations sont associées à 

des champs électromagnétiques. Il est nécessaire pour décrire les plasmons, d’étudier 

l’interaction entre ces champs et les champs électriques. En fonction de la dimension du 
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confinement spatial des électrons de conduction dans le métal, on distingue 4 familles de 

plasmons :  

i. les plasmons de volume (dans un matériau massif, pas de confinement spatial 

dans ce cas) ;  

ii. les plasmons de surface (à l’interface entre un métal et un matériau non 

conducteur 2D), 

iii. les plasmons guidés (le long d’un fil métallique de section nanométrique, 

confinement 1D),  

iv. et les plasmons localisés (dans une particule métallique de taille nanométrique, 

confinement 0D). 

La résonance plasmon peut être localisée sur les particules ou se propagée aux interfaces 

métal/diélectrique. Les résonances plasmons de surface localisées entrainent l’apparition de 

bandes d’absorption et de diffusion très intenses qui s’étalent depuis l’ultraviolet jusqu’au 

proche infrarouge et dont la fréquence (l’absorption maximale ou la couleur) et l’intensité 

sont caractéristiques du type de matériel (Au, Ag, ou Pt) et sont très sensibles à la taille, la 

forme, la distribution de taille des nanostructures et aussi au milieu environnant [3].  

Les propriétés optiques des nanoparticules métalliques ont suscitées un regain d’intérêt 

considérable depuis l’observation d’un signal de diffusion Raman exalté (SERS) issu des 

molécules individuelles adsorbées à la surface des nanoparticules [4-7]. Du point de vue 

fondamental, la réponse optique des nano-objets permet d’accéder à leurs caractéristiques et 

donc constitue un outil performant pour l’analyser leurs propriétés. Les propriétés optiques 

spécifiques des nanoparticules métalliques sont une conséquence de l’apparition de la 

résonance plasmon de surface dans leur spectre d’absorption. Pour les métaux nobles, elle se 

situe dans la gamme visible du spectre. Ses caractéristiques, position et largeurs spectrales, 

sensibilité à la polarisation de la lumière, dépendent à la fois des propriétés intrinsèques des 

nanoparticules (composition, structure, taille, forme) et de leur environnement local. La 

spectroscopie linéaire d’absorption ou de diffusion permet ainsi d’obtenir des informations sur 

des nanoparticules dans différentes conditions d’environnement. Par ailleurs, la réponse 

optique d’un métal est directement reliée aux propriétés des électrons et du réseau via sa 

constante diélectrique. Une modification de la distribution électronique se traduit donc par 

celle des propriétés optiques. 

 



56 

 

2.2. Théorie des plasmons 

 Les métaux sont de bons conducteurs, leurs électrons ne sont pas liés aux atomes, 

ils constituent plutôt un nuage autour du noyau atomique. Le terme plasmon de surface 

désigne classiquement l’oscillation collective des électrons de conductions à la surface des 

particules métalliques en réponse à l’excitation par une onde électromagnétique. Les 

plasmons sont des modes électromagnétiques associés aux vibrations locales de la densité de 

charges électriques dans les métaux. Dans les nanostructures telles que les nanoparticules 

métalliques, ces modes sont fortement résonants et interagissent avec la lumière [8].  

La figure 13 illustre l’oscillation collective des électrons sous un champ 

électromagnétique. Cette oscillation collective se manifeste dans la réponse optique par une 

bande d’absorption dont les caractéristiques (position, largeur, amplitude spectrale et 

sensibilité à la polarisation de la lumière) dépendent non seulement des propriétés 

intrinsèques des nanoparticules (composition,  structure, taille et forme) mais aussi de leur 

organisation et de l’environnement local [1-3]. Gustav Mie en résolvant l’équation de 

Maxwell à l’aide des conditions limites appropriées pour des particules sphéroïdales fut le 

premier à décrire exactement ces résonances plasmon. 

 

 

Figure 13:Schéma illustrant l’action d’un champ  électrique sur la position du nuage électronique par 
rapport au centre de la nanoparticule métallique.  

 

2.3. Théorie de Mie 

 L’interaction de la lumière avec la matière contenant des particules implique une 

absorption et une diffusion causant l’atténuation du faisceau traversant le milieu. La diffusion 
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est causée le plus souvent par la présence dans le système d’une hétérogénéité pouvant être 

causé par une densité ou une concentration de fluctuation ou bien par la présence de particules 

en tant que phase dispersée. Quand on est en présence de particules dispersées dans un fluide 

ou dans un gaz, la diffusion par fluctuations dans le milieu est moins importante et peut être 

négligé pour des raisons pratiques.  

 Publiée en 1908 par l’Allemand Gustave Mie, la théorie de Mie aussi appelée 

théorie de Lorenz-Mie est une théorie de la diffusion de la lumière par des particules 

sphériques. Cette théorie est basée sur la résolution des équations de Maxwell qui constituent 

le postulat de base de l’électromagnétisme. 

   ሬሬሬሬሬԦ ሬሬԦ ൌ െμ ሬሬԦμ             ሺͳሻ 
   ሬሬሬሬሬԦ ሬሬԦ ൌ  Ԧ୪ ൅ μ ሬሬԦμ         ሺʹሻ    ȉ  ሬሬԦ ൌ  ୪              ሺ͵ሻ     ሬሬԦ ൌ Ͳ                      ሺͶሻ 

 l  et ܬԦ௟ représentent la densité volumique de charge et le vecteur densité du courant des 

charges libres. Puisque les particules et le milieu environnent ne sont pas chargés, ils sont 

nuls. ܧሬԦ représente le champ électrique, ܪሬሬԦ le champ magnétique, ܤሬԦ l’induction magnétique et ܦሬሬԦ, le champ d’induction électrique. Sachant que : 

  ሬሬԦ ൌ   Ǥ   ሬሬሬԦ                  ሺͷሻ   ሬሬሬԦ ൌ  ሬሬԦ
 
                          ሺ͸ሻ 

(  et   sont les constantes représentant respectivement la permittivité diélectrique et la 

perméabilité magnétique du milieu), Les équations (1) et (2) peuvent alors s’écrire sous la 

forme : ο ሬሬԦ െ  ȉ  ȉ μଶ ሬሬԦμ ଶ ൌ Ͳ     ሺ͹ሻ 
ο ሬሬԦ െ  ȉ  ȉ μଶ ሬሬԦμ ଶ ൌ Ͳ     ሺͺሻ 
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Grâce à ces équations de Maxwell, tous les phénomènes comme la diffusion, les interférences 

ou la diffraction se modélisent. D’après la théorie de Mie, les particules et le milieu 

environnent sont homogène et peuvent être décrit par la fonction diélectrique optique. La 

résolution de l’équation de maxwell conduit la relation (9) selon laquelle la Section efficace 

d’extinction est égale à la somme de la section efficace d’absorption plus la section efficace 

de diffusion. Pour les particules métalliques elle s’exprime comme étant la somme de toutes 

les oscillations électriques et magnétiques. ɐୟୠୱ ൌ ɐୣ୶୲  െ ɐୢ୧୤୤     (9) 

La section efficace d’extinction représente l’énergie extraite du faisceau incident par la 

particule par absorption et diffusion et se calcule à l’aide des coefficients de Mie. 

 

 ୣ୶୲ ൌ ൭ ଶ ʹ ൗ ൱෍ሺʹ ൅ ͳሻሼ ୣ  ሺ ୬ ൅  ୬ሻሽ  

୬ୀଵ          ሺͳͲሻ 
 ୢ୧୤୤ ൌ ൭ ଶ ʹ ൗ ൱෍ሺʹ ൅ ͳሻሼሺ ୬ଶ ൅  ୬ଶሻሽ 

୬ୀଵ           ሺͳͳሻ 
avec  

 ୬ ൌ   ୬  ሺ  ሻ ୬ ሺ ሻ െ  ୬ሺ ሻ ୬ ሺ  ሻ   ୬ሺ  ሻ ୬ ሺ ሻ െ   ୬ሺ ሻ ୬ ሺ  ሻ           ሺͳʹሻ 
 ୬ ൌ  ୬ሺ  ሻ ୬ ሺ ሻ െ   ୬ሺ ሻ ୬ ሺ  ሻ  ୬ሺ  ሻ ୬ ሺ ሻ െ   ୬ሺ ሻ ୬ ሺ  ሻ         ሺͳ͵ሻ 

 

Dans ces expressions, m est le ratio entre l’indice de réfraction de la sphère n et l’indice de 

réfraction du milieu environnent nm, x est le paramètre de taille (2 nmR/  pour les sphères) et 

ȥn  et ȟn sont les fonctions de Riccati-Bessel.  

Les propriétés optiques des nanoparticules d’Au peuvent être quantifiées en termes de leur 

efficacité d’absorption ( abs) et de diffusion ( diff) et leur longueur d’onde de résonance 

optique ( max) [9]. La plupart du temps, la présence d’une bande d’absorption spectrale 

(résonance plasmon de surface) intense et étroite spécifiques aux particules métalliques joue 

un rôle essentiel dans l’interprétation des couleurs observées. La théorie a permis d’expliquer 
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de façon théorique l’absorption, la diffusion par les particules métalliques et ainsi l’intense 

coloration des nanoparticles d’Au dispersées. Cependant, afin de décrire les propriétés 

optiques spécifiques des nanoparticules de métaux nobles, il est nécessaire de passer en revue 

certaines caractéristiques de ces métaux. 

2.4. Paramètres modifiant la réponse optique des nanoparticules. 

2.4.1 La taille des nanoparticules 

La taille des nanoparticules est un paramètre important lors de l’interaction entre la 

lumière et les particules. Les oscillations de plasmon de surface sont responsables des 

couleurs intenses de solutions contenant des nanoparticules de métaux nobles. La couleur 

d’une solution colloïdale d’or varie du bleu à l’orange en passant par différentes teintes 

pourpres et rouges lorsque la taille des nanoparticules est réduite jusqu’à ~3nm. Les 

nanoparticules d’Au présentent une intense bande d’absorption dans la région du visible aux 

environs de 520nm. Cette absorption que nous appellerons « bande plasmon » est absente 

dans les particules de très petites tailles (< 2nm) et dans l’Au massif. On distinguera trois cas : 

 Diamètre des particules < 2nm : on assiste à des effets quantiques. 

 Diamètre des particules <<  , les sections efficaces d’extinction et d’absorption 

peuvent être identifiées: l’expression de la section efficace selon la théorie de Mie 

se réduit à l’approximation dipolaire et s’écrit alors: 

 ୣ୶୲ሺ ሻ  ൌ  ͳͺ   ୫ଷȀଶ
 

 ଶሺ ሻȁ ଵሺ ሻ ൅ ʹ ୫ȁଶ ȁ ଶሺ ሻȁଶ             ሺͳͶሻ 
Dans cette équation, V = (4/3 ) R3  est le volume de la particule,  m est la fonction 

diélectrique du milieu environnent,  1 et  2 sont respectivement les parties réel et imaginaire 

de la fonction diélectrique des nanoparticules métalliques. La condition de résonance s’écrit : 

 1( R) + 2 m = 0 
 Diamètre des particules >  /10 : L’équation de Mie est inadéquate pour la description des 

particules métalliques de grande taille. Pour ce type de particules, la section efficace 

d’extinction est dominée par l’absorption multipolaire et la diffusion [10]. Pour ces 

nanoparticules, les effets de diffusion deviennent de plus en plus importants car les 

électrons accélérés sous le champ électromagnétique diffusent de l’énergie dans toutes les 
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directions entrainant une perte d’énergie. Le spectre d’absorption est par conséquent 

moins intense, plus large et la position de la bande plasmon se trouve dans le rouge.  

En faisant varier la taille des nanoparticules, il est possible de faire varier la résonance 

plasmon sur toute la gamme du visible et du proche IR. Cependant en augmentant la taille des 

particules, on observe l’apparition de résonances d’ordres supérieurs (multipolaires). Ainsi, si 

pour les particules de faible taille le mode dipolaire est suffisant pour décrire la répartition des 

charges autour des nanoparticules (Théorie de Mie), cela n’est plus le cas pour les particules 

de tailles plus importantes. Dans ce cas, il est nécessaire d’introduire les modes supérieurs 

pour pouvoir décrire les plasmon de surface. On utilise des codes de calcul numériques basés 

sur des approximations pour rendre compte de la position des bandes plasmon observées.  

Les figures 14 et 15 nous montrent que lorsque la taille des particules diminue, la position 

spectrale de la résonance plasmon se déplace vers les faibles longueurs d’onde. La largeur à 

mi-hauteur de la bande de résonance plasmon augmente quand la taille de la particule diminue 

[2,3,11]. Ainsi, Mie a pu tracer les spectres d’absorption et de diffraction des sols d’Au en 

fonction de la taille des nanoparticules sphériques. Puisque le diamètre des nanoparticules 

apparaît dans l’expression de l’équation de Mie, on peut affirmer que la théorie de Mie permet 

de prédire que la taille des nanoparticules a une influence sur l’intensité de la bande plasmon. 

 

Figure 14: Spectres d’absorption des nanoparticules d’or sphérique de diamètre variant de 9 à 99nm 
dans l’air [11].  
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La position et la largeur de la bande plasmon sont aussi influencées par la taille des 

nanoparticules, puisque R peut modifier l’expression de la constante diélectrique du métal et 

altérée ainsi les conditions de résonances [12]. Cependant, contrairement aux évidences 

expérimentales, aucune dépendance entre la taille et la position du pic ne peut être prédit par 

cette équation.  

 

Figure 15: Evolution de la longueur d'onde plasmon en fonction du diamètre des nanoparticules 

sphérique [9]  

2.4.2 La forme des nanoparticules 

Les études théoriques et les travaux expérimentaux antérieurs ont montré que la forme 

des nanoparticules et sa structure modifient également le spectre de résonance plasmon. Nous 

étudierons ici deux exemples, il s’agit des nanosphères et des nanobâtonnets. 

Lorsqu’un atome est soumis à un champ extérieur, les barycentres des charges négatives 

et positives ne coïncident plus, il y a apparition d’un moment dipolaire dont l’expression est 

donnée par la formule 15: ሬܲԦ ൌ ଴ሬሬሬሬԦܧ଴ߝߙ                     ሺͳͷሻ 
Dans cette formule, Į est la polarisabilité qui la facilité avec laquelle une structure se polarise. 

a) Cas des particules sphériques 

Comme nous venons de le voir, l’expression de la réponse optique d’une nanoparticule 

sphérique se trouvant dans une matrice (figure 16) a été décrite par Mie au début du XXème 
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siècle. Les matériaux formant des sphères et la matrice sont décrits par leur constante 

diélectrique,   =  1 + i 2 et  m. La section efficace d’extinction s’écrit alors selon la formule 

précédente (14).  

 
 
Figure 16:Schéma d’une particule sphérique situé dans une matrice et soumis à l’action d’un champ 
électrique 

 

Il y a résonance plasmon de surface lorsque, ɂଵሺɉሻ ൅  ʹ ɂ୫ ൌ Ͳ C’est-à-dire  ɂଵሺɉሻ ൌ െ ʹ ɂ୫  
Pour un même environnement, le rapport des sections efficaces de diffusion  diff et 

d’extinction  ext varie avec le volume des nanoparticules. L’expression de la polarisabilité est 

alors donnée par la formule 17: 

Įୱ୮୦è୰ୣ ൌ Ͷ  ଷ  ଵ െ  ୫
 ଵ ൅ ʹ ୫     ሺͳ͹ሻ 

 

b) Cas des nanobâtonnets 

Gans [13] étend la théorie de Mie en considérant les particules sphéroïdales et montre 

que les particules non-sphériques possèdent une absorbance à des longueurs d’ondes plus 

importantes que celles des particules sphériques de taille comparable. La réponse optique est 

modifiée par la forme des objets, elle peut être calculée par approximation quasi-statique 

lorsqu’ils présentent une symétrie suffisante.  

Pour une ellipsoïde définie par ses axes a, b et c (avec a > b > c et a <<  ), et une 

polarisation de l’onde électromagnétique incidente suivant l’axe i, la section efficace 

d’extinction est similaire à celle obtenue pour une sphère, hors la présence d’un coefficient 

géométrique Li (Li = 1/3 pour une sphère) :  
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 ୣ୶୲୶ǡ୷ǡ୸ ൌ ʹ   ୫ଷȀଶ
  ୧ଶ   ଶሺ ሻቀ ଵሺ ሻ ൅ ͳ െ  ୧   ୫ቁଶ ൫ ଶሺ ሻ൯ଶ           ሺͳͺሻ 

Condition de résonance plasmon de surface :  ୧ɂଵሺɉୖ୔ୗሻ ൅ ሺͳ െ  ୧ሻɂ୫  ؆ Ͳ 

Dans le cas des particules ellipsoïdes, l’expression de la polarisabilité est donnée par la 

formule : Ƚ୧ ൌ ସଷɎ   கభିகౣகౣା୐౟ሺகభିகౣሻ              ሺͳͻሻ 
 

Il existe des expressions analytiques pour Li, ainsi : 

o Cas de la forme prolate a > b = c  ୧ ൌ ͳ െ  ଶ ଶ ൬െͳ ൅ ͳʹ   ͳ ൅  ͳ െ  ൰        ଶ ൌ ͳ െ  ଶ ଶ 

 

o Cas de la forme oblate a = b > c  ୧ ൌ  ሺ ሻʹ ଶ ቀ ʹ െ        ሺ ሻቁ െ  ଶሺ ሻʹ  

Avec       ሺ ሻ ൌ ቀଵିୣమୣమ ቁଵ ଶൗ      ଶ ൌ ͳ െ ୡమୟమ  
Les plasmons de surface sont inégalement répartis autour des nanoparticules non 

sphériques, ceci se manifeste par le fait que le spectre d’absorption dépend de la forme des 

nanoparticules. Ainsi, pour les nanobâtonnets métallique, la résonance plasmon se décompose 

en une bande d’absorption à basse énergie (bande longitudinale) et une bande d’absorption à 

haute énergie (bande transverse). En ce qui concerne la bande transversale, elle correspond 

aux oscillations des électrons perpendiculairement à l’axe principal. Quant à la bande 

longitudinale, elle résulte des oscillations des électrons le long de l’axe principal, elle est 

décalée vers le rouge et dépend fortement du rapport d’aspect (longueur du nanobâtonnets 

/diamètre). Ainsi, lorsque le rapport d’aspect des nanobâtonnets augmente, La bande 

longitudinale est décalée vers le rouge et la séparation entre les deux bandes plasmon devient 

plus prononcée. 

Il est possible de modéliser les spectres d’extinction des nanoparticules selon les deux 

plans de polarisation en utilisant l’approximation dipolaires discrètes (Discrete Dipôle 

Approximation ou DDA) (figure 17). Introduite par Purcell et al [14], cette méthode est 

considérée comme la plus performante pour la simulation des propriétés optiques des 

particules de géométrie et de composition arbitraire. C’est ainsi qu’en 1999 partant de la 
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théorie de Gans et de la détermination de la fonction diélectrique de l’Au, Link et al [15] ont 

modélisé les spectres d’absorptions optiques de plusieurs échantillons de nanobâtonnets de 

différents rapports d’aspect. Ceci leur a permis d’aboutir à une relation linéaire entre 

l’absorption maximale de la bande plasmon  max, le rapport d’aspect RA et la constante 

diélectrique du milieu environnent  0, qui peut se résumer sous la forme de : ɉ୫ୟ୶ ൌ ሺ͵͵ ȉ ͵Ͷ   െ Ͷ͵Ǥ͵ͳሻɂ଴ ൅ Ͷ͹ʹǤ͵ͳ 

Quelques années plus tard, des études menées par Brioude et al [16] ont permis d’arriver à la 

relation suivante : ɉ୫ୟ୶ ൌ ሺͷʹ ȉ ͻͷ   െ ͶͳǤ͸ͺሻɂ଴ ൅ Ͷ͸͸Ǥ͵ͺ.  

En considérant que le milieu environnent est l’eau (indice de réfraction 1.33 c'est-à-dire  0 = 

1.77), l’expression de la longueur d’onde maximale devient alors:  ɉ୫ୟ୶ ൌ ͻ͵Ǥ͹ʹ   ൅ ͵ͻʹǤ͸ 

Jain et al [9] ont également effectué des travaux analogues afin de déterminer la relation entre 

la longueur d’onde maximale et le rapport d’aspect et ils sont arrivés à l’expression: ɉ୫ୟ୶ ൌ ͻͲ   ൅ ͶͶͷǤͶ 

En utilisant différents codes numériques et quelques approximations, divers groupes de 

chercheur ont pu suivre l’évolution de la longueur d’onde du mode longitudinal en fonction 

du rapport d’aspect (figure 17) et donner une relation permettant de caractériser par 

spectroscopie d’extinction la forme des nanobâtonnets.  

 

 Figure 17: Position du Ȝmax en fonction du RA des nanobâtonnets. Résultats des simulations par DDA 
(Ɣ), données expérimentales des travaux d’Al-Sayed (ż) [17], Pérez-Juste (◊ et Ƒ) [18] et de Brioude 
(x) [16]. 
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2.4.3 Le milieu environnant  

La réponse optique des particules d’or est sensible à l’indice de réfraction du milieu 

environnant des nanoparticules. Ce point est particulièrement important puisque les synthèses 

des nanoparticules peuvent se réaliser dans divers solvants (éthanol, THF, eau, …) dont les 

indices peuvent variés (figure 18).  

Soumis à une lumière excitatrice, les nanoparticules d’Au génèrent d’importants champs 

électromagnétiques qui affectent leur environnement local. La bande plasmon se déplace vers 

les grandes longueurs d’onde lorsque l’indice de réfraction du milieu environnant augmente. 

Ceci est due au fait que le milieu environnent peut écranter l’attraction coulombienne entre les 

électrons oscillés et les ions chargés positivement de la nanoparticule [19].  

Le milieu environnant constitue le plus souvent l’agent de surface est cependant d’une 

grande importance car il empêche les particules de s’agréger. Ce paragraphe a été détaillé 

dans le chapitre III.  

 

 

 

Figure 18:Effet de l’indice de réfraction sur la position de la bande plasmon (n = 1.336, 1.407, 1.481, 
1.525 et 1.583 respectivement [20]. 
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2.4.4 L’interaction entre les particules (agrégation) 

On peut également contrôler la forme du spectre d’extinction (dominé par l’absorption 

pour les particules inférieurs à 50nm environ) en faisant varier la forme des particules ou 

encore en les disposant à proximité les unes des autres afin d’induire un couplage entre leurs 

modes résonants. La fréquence d’absorption des modes couplés ainsi activés peut être 

contrôlée sur une plage de quelques dizaines voire de centaines de nanomètres en faisant 

varier l’espacement entre les nanoparticules. De même, en disposant les nanoparticules dans 

des géométries uni et bidimensionnelles, il est possible d’exploiter le caractère anisotrope de 

ces modes. Pour des nanoparticules de tailles inférieurs à 50nm, les modes dipolaires sont 

dominants et deux principaux modes couplés apparaissent (transversal et longitudinal), 

chacun associé à une fréquence propre et oscillante dans un axe différent, dans le cas d’un 

réseau 2D de particules.  

 

Figure 19:Influence de la distance entre les particules sur la position de la bande plasmon [21]. 

 

En faisant varier la distance entre les particules sphériques (figure 19), on observe l’effet 

produit sur les spectres d’extinction de chacun des plans de polarisation. Au fur et à mesure 

que les particules se rapprochent, le comportement optique devient de plus en plus anisotrope, 

lorsque les particules se touchent, presque uniquement le mode longitudinal contribue à 

l’absorption. Cela indique que ces électrons seraient ainsi délocalisés presque uniquement 
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dans le plan. De plus, lorsque les particules se rapprochent, le mode longitudinal augmente en 

intensité et se déplace vers le rouge tandis que le mode transverse diminue en intensité tout en 

se déplaçant vers le bleu. En contrôlant les interactions entre particules, il est donc possible de 

modifier la position spectrale du mode longitudinale et transverse du visible au proche 

infrarouge [22].  

2.4.5 Effets électroniques 

 Comme nous venons de le voir, le mode plasmon d’une nanoparticule est dicté par sa 

forme, sa composition, sa taille, le milieu environnant et les interactions électroniques entre 

les ligands stabilisants et les nanoparticules qui altèrent la densité électronique des 

nanoparticules [12].  

L’évolution de la position de la résonance plasmon quand la taille des particules 

diminue résulte donc de la compétition entre deux effets antagonistes provenant, pour l’un du 

débordement (Spill-out) des électrons de conduction au-delà hors des limites physiques de la 

particule (déplacement vers les basses énergies) et pour l’autre de la faible extension des 

fonctions d’onde des électrons de cœur (déplacement vers les hautes énergies). Le résultat de 

cette compétition aboutit pour les particules d’or de tailles décroissantes à un déplacement de 

la bande plasmon vers les grandes énergies [23]. Le Spill-out a pour effet de réduire la densité 

électronique moyenne dans la particule et la fréquence Ȧp qui en dépend. Pour les métaux 

nobles, en plus du phénomène de spill-out, il faut aussi prendre en considération les électrons 

de cœur qui interagissent avec la bande de conduction. En effet, pour les nanoparticules d’Ag 

par exemple, les électrons d vont affecter l’oscillation collective de l’électron s en écrantant 

les interactions coulombiennes des électrons. La réponse optique d’un métal étant directement 

reliée aux propriétés des électrons du réseau via sa constante diélectrique, une modification de 

la distribution électronique se traduit donc par celle des propriétés optiques [24-25]. 

 Dans le cas des nanobâtonnets d’Au, la bande plasmon longitudinale est très 

sensible aux charges d’électrons. Cet effet est plus facilement observé lorsque les particules se 

trouvent dans un milieu de constante diélectrique élevée tel que l’H2O. Ceci s’explique par le 

fait que l’augmentation de la densité électronique autour des nanoparticules altère la 

fréquence plasma du métal et conduit par conséquence à un déplacement vers les faibles 

longueurs d’ondes [26-28].  
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Si nous avons insisté sur les raisons physiques qui expliquent le profil des résonances 

plasmon, c’est que la plupart des synthèses chimiques que nous avons réalisé dans le cadre de 

cette thèse, ont été caractérisées par spectroscopie d’extinction. La connaissance de 

l’influence des différents paramètres géométriques et environnementaux des nanoparticules 

obtenues sur le profil des courbes d’extinction est donc d’une importance capital pour la 

compréhension et l’amélioration des synthèses que nous avons effectuées. Comme nous le 

verrons dans la partie expérimentale, le suivi par spectroscopie d’extinction de la cinétique de 

croissance des synthèses de nanoparticules cylindriques d’or n’a pu être réalisé que sur la base 

de ces enseignements théoriques.  

 

3. Choix de l’OR  
 

Comme nous l’avons déjà vu dans la première partie, la synthèse des nanoparticules 

d’Au implique la réduction d’un sel d’Au par un agent réducteur en présence d’un agent 

stabilisateur. Grâce à la valeur de potentiel standard (+1.5 eV) élevé de cette réaction de 

réduction, plusieurs composés inorganiques, organiques et biologiques sont capable de réduire 

les sels d’Au en or métallique Au(0). Le choix de nanoparticules d’or s’appuie sur le fait que 

ces dernières possèdent des propriétés uniques inattendues qui en font d’excellents candidats 

pour de nombreuses applications telles que l’électronique, la santé, la décoration et la lutte 

contre la pollution.  

De plus, comme nous l’avons déjà vu, les nanoparticules d’Au sont facilement 

obtenues par différentes voies de synthèse et en modifiant de manière contrôlée différents 

paramètres, on peut obtenir différentes tailles et formes de nanoparticules. A l’échelle 

nanométrique, l’or possède des propriétés optiques extrêmement intéressantes qui influent en 

fonction de la taille et de la forme des nanoparticules sur la couleur des solutions. Bien utile 

dans la décoration, les nanoparticules d’Au sont aussi très actives sur le plan catalytique et 

biomédicale.  

Dans le domaine de la santé, ce sont les propriétés optiques et la biocompatibilité des 

nanoparticules d’or qui comptent. Elles ont une chimie de surface particulièrement adaptée à 

la fonctionnalisation par des molécules à base de soufre comme les thiols. Des protéines 

peuvent ainsi se lier solidement à leur surface. Il est donc possible de développer des kits de 
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tests rapides contenant de l’or adsorbé dans des anticorps ou antigènes spécifiques aux 

composés à détecter. La forte opacité de l’Au aux rayons X fait de lui un agent de contraste 

très efficace en imagerie médicale. De nombreuses expérimentations font appels aux 

nanoparticules d’Au pour cibler et localiser des cellules avec plus de précision afin de les 

visualiser ou de les chauffer pour les détruire (traitement du cancer).  

Le principal objectif du développement des nanomatériaux reste le control de la 

morphologie. Ceci passe avant tout par la maitrise de la croissance des nanomatériaux. Le 

paragraphe qui suit, est donc consacré à une étude de la croissance des nanoparticules de 

différentes tailles et formes. 

 

4. Croissance, forme et taille  
  

La réduction d’un sel métallique en atomes est le résultat d’une réaction 

d’oxydoréduction au cours de laquelle les électrons du réducteur sont transférés au métal 

suivant l’équation chimique : 

  

Cette réaction est gouvernée par son potentiel redox ǻE. La réaction de réduction est 

thermodynamiquement possible si et seulement si ǻE est positif ce qui implique que le 

potentiel redox du réducteur doit avoir une valeur plus négative que celle de l’espèce 

métallique (Au dans notre cas). Cette différence doit être de l’ordre de 0,3-0,4V sinon la 

réaction n’aura pas lieu ou se déroulera très lentement.  

En se basant sur l’équation de Nernst, ǻE détermine la valeur de la constance 

d’équilibre de la réaction Kc. (Kc = [mMe0] [nOx]/ [mMen+] [nRed]) 

 

 

Dans cette expression, n est le nombre d’électrons, F la constante de faraday, R la constante 

des gaz parfaits, et T la température 
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La croissance se manifeste par une diminution d’énergie libre dans un système. Les 

cristaux représentent un état de la matière où l’énergie libre est plus petite que celle de l’état à 

partir duquel ils se forment. Les états impliqués peuvent être gazeux, liquides ou solides. La 

précipitation des particules solides en solution sursaturée se déroule en deux étapes distinctes : 

la nucléation et la croissance. 

 

4.1. La nucléation 

La nucléation peut se définir comme étant la création d’une nouvelle phase à partir 

d’un état métastable (surfusion ou sursaturé). Elle correspond aux premières étapes de 

polymérisation des précurseurs qui conduisent à la formation des germes ou nucléi. Au stade 

embryonnaire de la nucléation des nanoparticules métalliques, les atomes (formés par 

réduction des précurseurs métalliques) ou les systèmes combinés atome-précurseur métallique 

s’assemblent pour former en solution des clusters en formes de dimères, trimères ou 

tétramères. Une fois formés, ces clusters peuvent se désintégrer ou entrés en collision avec 

d’autres ions métalliques ou atomes pour former des germes. La nucléation cesse une fois que 

la concentration en unité de croissance est inférieure au niveau minimum de sursaturation. 

Elle constitue une étape de changement de phase entre espèces dissoutes et phase solide et 

peut donc être décrite comme la succession de plusieurs étapes qui sont  [29]: 

i. L’étape d’incubation au cours de laquelle la solution est métastable et des fluctuations 

de concentration apparaissent en son sein. Des petites particules apparaissent et 

disparaissent continuellement; 

ii. Pendant cette période appelée nucléation quasi stationnaire des particules stables 

(rayon supérieur au rayon critique) sont produites à taux constant; 

iii. Arrivé à un certain temps, le taux de nucléation diminue (en raison d’une diminution 

de la sursaturation) et le nombre de particules dans le système devient constant; 

iv. Enfin le taux de nucléation devient négligeable et aucune nouvelle particule 

n’apparait. Cependant, de nombreuses petites particules vont disparaitre au profit de la 

croissance de plus grosses particules conduisant à une diminution du nombre de 

particules. 

On distingue la nucléation homogène et la nucléation hétérogène. 
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4.1.1 Nucléation homogène 

La nucléation homogène résulte de la formation spontanée des nucléis dans la solution 

La vitesse globale de la nucléation est donnée par la formule : V = K [P]U dans cette 

formule, [P] représente la concentration en précurseurs et 5≤ U≥ 10. [P] augmente d’abord 

avec le temps pour atteindre la concentration limite de solubilité (CS) dans le milieu des 

particules solides de taille macroscopique sans précipitation. Les premiers germes 

n’apparaissent qu’à une concentration supérieure à CS.  

Avant qu’il n’y ait croissance d’une phase, l’apparition de germes est nécessaire. En 

effet, pour la germination, le gain d’énergie de la phase à former doit être supérieur ou au 

moins égal à l’énergie que coûte la création d’une interface supplémentaire. Si tel n’est pas le 

cas, il faudra augmenter la température afin de combler le déficit énergétique. 

La formation des germes dépend de l’enthalpie libre de nucléation ǻGnuc qui 

comprend deux composantes: 

 L’une résultante de la différence de potentiel chimique des espèces P dans la 

solution et dans le solide; 

 L’autre correspond à l’énergie nécessaire à la création de la surface A. 

 

Pour la formation d’un germe PP spécifique de rayon r à partir d’un précurseur P de volume 

molaire VM,. L’enthalpie libre de nucléation s’exprime de la façon suivante : 

ǻGnuc = P ( s –  liq) + ȖA = PKT ln as/aliq + ȖA            (1) 
Dans cette expression, Ȗ est la tension interfaciale solide-solution et a représente l’activité. 

Sachant que A est la surface d’un germe = P2/3(36 V M
2)1/3, L’équation (1) devient alors :  

ǻGnuc = - PKT ln S + Ȗ P2/3(36 VM
2)1/3                           (2) 

Avec S = rapport de sursaturation = CLiq/ Cs et VM = volume molaire 

En fonction de la valeur de S, il est possible de savoir s’il y a germination ou pas. Ainsi, pour 

o S<1, pas de formation de germes et aucune phase solide ne sera formée. 

o S>1, germination possible mais les germes formés peuvent se redissoudre en 

raison de la contribution positive de l’énergie de surface. Ils ne seront stables 

qu’à partir d’une certaine concentration critique Ccrit que l’on peut estimer à 

partir de ǻGnuc. 

 

L’état métastable des germes de taille critique rcrit est représenté par l’expression: 
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įǻGnuc /įP = - KT lns + 2/3Ȗ P -1/3(36 VM
2)1/3 = 0        (3) 

Au-delà de cette taille critique, la croissance devient spontanée puisque la vitesse de 

redissolution est inférieure à la vitesse de croissance c'est-à-dire įǻGnuc /įP < 0. 
L’expression de la barrière d’énergie critique ǻGcrit permettant aux germes de grossir afin de 

réduire l’aire de l’interface et par conséquent de minimiser l’énergie libre s’écrit de la manière 

suivante:  ο ୡ୰୧୲ ൌ Ȗయଵ଺ ୚౉మଷሺ୏୘୪୬ ୗሻమ ൌ ୔ౙ౨౟౪ଶ                                (4) 

 

Partant de l’équation (4), il est possible de déterminer la concentration critique de précurseur 

et le rayon critique des germes :  ୡ୰୧୲ ൌ ஓయଷଶ஠୚౉మଷ ሺ୏୘୪୬ ୗሻయ                   (5) 

Sachant que rcrit = (3PCrit VM /4 )1/3 on obtient la valeur du rayon critique suivant : 

 

rcrit = (3VM /4 ) 1/3 (Ȗ332 VM
2/ 3(KTlns) 3)1/3                 (6) 

 

On obtient au final :  ୡ୰୧୲ ൌ ଶஓ୚౉୏୘୪୬ ୗ                                        (7) 

 

 

 
 

Figure 20: variation de l'énergie libre en fonction du rayon du germe dans le cas d'une germination 
homogène 
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La figure 20 ci-dessus représente la variation de l’énergie libre en fonction du rayon du 

germe, d’après cette figure on constate que : 

 Lorsque r < rcrit, les petits germes disparaissent 

 Par contre si r > rcrit, les gros germes croissent 

 

Ainsi, la germination n’a lieu que si et seulement si les germes de tailles supérieur  au rcrit 

sont formés.  

La vitesse de germination J qui est définie comme étant le nombre de germes formés par 

seconde et par unité de volume est donnée par l’expression 8. Elle dépend exponentiellement 

de la température.  

   ൌ   ଴    െሺοୋ౤౫ౙ ାοୋౙ౞౟ౣ୏୘ ሻ                       (8) 

 

J0 = fréquence de collision entre précurseurs 

ǻGchim = énergie libre nécessaire pour créer des liens chimiques. 

 

 

4.1.2 Nucléation hétérogène  

Elle se produit sur un support solide qui joue le rôle de catalyseur de nucléation. Elle se 

déroule lorsque les minéraux profitent de la présence d’une surface préexistante d’un autre 

minéral pour nucléer, ceci leur évite ainsi de former des embryons qui peuvent facilement se 

redissoudre. Le nombre et la taille des nucléis dépendent de plusieurs paramètres de réaction 

tels que la concentration du soluté, le potentiel redox de la réaction de réduction, la 

température, la nature et la concentration du surfactant, la viscosité du solvant et la tension de 

surface [29]. Comme exemple de nucléation hétérogène, on peut citer le nucléation épitaxiale 

(épitaxie), la croissance sur des bordures de grains ou des imperfections et la croissance 

autour d’une particule étrangère. 
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4.2. La croissance 

Elle a lieu lorsque les nucléis ont atteint leur taille critique. Elle s’effectue soit par 

addition successive d’entités dissoutes (monomères), les particules formées sont alors 

appelées particules primaires, soit par agrégation des particules primaires pour donner des 

particules secondaires. Le mécanisme de croissance nécessite juste l’incorporation 

additionnelle d’atomes métalliques aux nucléis qui va favoriser le développement de cristaux 

métalliques de formes régulières avec quelques irrégularités à l’intérieur de leur maille [30]. 

Par contre les particules métalliques formées par le mécanisme d’agrégation seront 

majoritairement sphériques et poly-cristallines. La formation de particules polydisperses 

résulte le plus souvent d’une étape de nucléation qui s’étale sur une large période de temps. 

La croissance des premiers germes se superpose alors à la formation de nouveaux germes.  

Pour préparer des particules avec une faible dispersion de taille, les étapes de 

nucléation et de croissance doivent donc être totalement séparées. Néanmoins, il faut noter 

que la séparation des étapes de nucléation et de croissance est une condition nécessaire mais  

pas suffisante pour obtenir des particules monodisperses. L’autre paramètre jouant un rôle sur 

la morphologie et la dispersion de tailles des particules est le mode de croissance. Il existe 

deux modes de croissance : 

i. la croissance par addition successive d’entités dissoutes : dans ce cas, la taille finale des 

particules dépend de la super saturation, de la fraction de soluté nécessaire à l’étape de 

nucléation, et de la quantité de métal présent dans le système. 

ii. et la croissance par agrégation de particules primaires. La taille finale des particules 

produites par agrégation dépend de la force ionique de la dispersion, de la charge de 

surface des particules primaires et de la nature des additifs; ainsi en ajustant ces 

paramètres, il est possible de produire des tailles très variées. 

 Pour produire par exemple des particules de tailles plus importantes (submicromètre et 

micromètre), une faible quantité de nucléi utilisant une fraction minime d’espèces métalliques 

disponibles devrait être générée. Ces conditions peuvent être réalisées au cours d’une réaction 

lente, d’un ajout de germe ou d’une addition lente et graduelle d’espèces métalliques dans le 

système. La taille finale des particules dépendra de celles des germes et de la quantité d’ions 

précurseurs qui devraient être réduit [31]. 



75 

 

La taille et la forme des nanoparticules sont déterminées par les paramètres 

expérimentaux affectant le mécanisme de croissance. Néanmoins, le mécanisme spécifique 

gouvernant la morphologie et la géométrie à travers la croissance des nanoparticules n’est pas 

clairement explicité.  

La formation de nanoparticules de morphologie contrôlée demeure une question 

d’approches. Avant de pouvoir développer de manière reproductible des nanoparticules de 

formes désirée, il est important de pouvoir comprendre l’orientation et la cristallinité ainsi que 

les facteurs influençant ces paramètres et le mécanisme de croissance des nanoparticules.  

 

4.3. Nucléation et croissance des Nanoparticules sphériques d’Au. 

Les particules de métaux nobles tels que l’Au, Ag et le Cu présentent des transitions de 

morphologie en fonction de leur taille. [32]. Dans le cas d’une nucléation homogène, la forme 

d’un germe peut être prédite sur la base du théorème de Gibbs-Wulff qui décrit la forme 

d’équilibre d’un cristal comme étant celle qui minimise son énergie libre totale (résultat de la 

somme des énergies libres du volume, des surfaces, des arêtes et des nœuds du cristal). Ainsi 

pour deux cristaux de volume égale, celui qui possède une énergie de surface minimale est 

celui qui se rapproche de la forme d’équilibre. La morphologie des cristaux est fonction de 

leur taille. Ainsi, ils sont des icosaèdres en dessous de 5nm, décaèdres entre 5 et 10nm, et 

cubique face centrée (CFC) pour des tailles plus grandes (figure 21) [32].  

 

 

 

Figure 21: formes d'équilibres des nanoparticules de métaux nobles de faible taille [33]. 

 

Les propriétés structurales des matériaux peuvent changer lorsque leur taille diminue 

puisque le rapport surface /volume augmente et joue un rôle non négligeable dans les 
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propriétés mettant en jeu des échanges à l’interface entre l’objet considéré et son milieu 

environnant. A l’échelle nanométrique, on observe également une diminution du paramètre de 

maille (réduction des distances entre les atomes) et une transition de phase structurale. Il a été 

montré par Solliard et al [34], que la diminution du paramètre de maille des particules d’Au 

variait avec l’inverse du rayon de la particule. De plus, l’énergie de surface qui devient de 

plus en plus importante entraine un changement de structure cristallographique des particules 

vers des états énergétiques plus favorables (avec une énergie de surface plus faible). Ces 

modifications sont largement dépendantes du métal considéré. Ainsi, dans le cas du Cu ou de 

l’Ag, la forme icosaédrique est énergétiquement la plus stable jusqu’à quelques centaines 

d’atomes, tandis que la structure CFC du cubooctaèdre tronqué est déjà la plus stable pour 

quelques dizaines d’atomes dans le cas du Pd, Pt et Au [33]. 

Lors de la synthèse des nanoparticules d’Au, les particules de faibles tailles sont 

généralement produites lorsque de forts réducteurs tels que le NaBH4, le phosphore ou le 

chlorure de tétrakis (hydroxymethyl) phosphonium sont utilisés [35-39]. De plus, d’autres 

paramètres jouent également un rôle très important dans la détermination de la taille du 

produit final. Parmi ces paramètres, on peut citer la nature de l’agent stabilisant, le solvant, les 

conditions réactionnels, le pH, la présence d’additifs et la température. 

En général, les mécanismes gouvernant la formation des nanoparticules sphériques 

sont bien connus mais ceux conduisant à la croissance préférentielle dans des directions 

particulières restent encore un vaste sujet de débat.  

4.4. Nucléation et croissance des Nanobâtonnets d’Au 

Le contrôle de la morphologie des nanoparticules reste le principal objectif du 

développement des nanomatériaux. Grâce à leurs propriétés optiques très intéressantes, les 

nanobâtonnets d’Au ne cesse de susciter un intérêt croissant conduisant au développement de 

plusieurs méthodes de synthèse parmi lesquelles on peut citer la synthèse par voie 

électrochimique [40], photochimique [41], méthode template [42-43] et la méthode de 

croissance assistée par les germes [44].  

La première méthode de synthèse des nanobâtonnets fut mise au point avec succès en 

1994 par Martin et al. Elle est basée sur la réduction électrochimique du sel d’or (HAuCl4) en 

présence d’un mélange de surfactants cationiques (CTAB et TOAB) et d’autres additifs. Le 

rôle des surfactants étant de déterminer la forme des particules, il est possible d’obtenir des 
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nanobâtonnets de différents rapports d’aspect en faisant varier le ratio des différents 

surfactants. Yu et al ont également mis en œuvre une synthèse de nanobâtonnets par voie 

électrochimique permettant de préparer des solutions colloïdales d’Au dans lesquelles les 

nanobâtonnets de rapport d’aspect compris entre 2 et 7 sont les produits majoritaires [45].  

 La méthode par croissance de germes fut quant à elle développée par Murphy et al en 

2001 [44]. Ils se sont inspirés du fait que le CTAB pouvait servir de « moule » (soft template) 

pour la formation des nanobâtonnets. Dans cette méthode, des nanoparticules de très faibles 

tailles (3-5nm) appelées germes sont synthétisées dans un premier temps puis sont utilisées 

par la suite comme sites de nucléation pour la croissance de particules de tailles beaucoup 

plus importantes. Cette méthode devient de plus en plus populaire pour la production des 

nanobâtonnets d’Au de morphologie contrôlée en milieu aqueux. Plusieurs modifications de 

cette synthèse ont été apportées, comme exemple, on peut citer : 

 La variation de la concentration en surfactant  [46-47], 

 L’utilisation d’additifs tels que l’AgNO3 [44] [48], HNO3 [49-50], 

 L’utilisation d’un ou de plusieurs tensioactifs (CTAB et BDAC, CTPAB, CTBAB) [51-

53]. 

Ces différentes stratégies permettent de produire des nanobâtonnets de taille uniforme, de 

différents rapports d’aspects. On observe également dans certain cas une amélioration du 

rendement de production des nanobâtonnets accompagnée d’une réduction de la quantité de 

produits secondaire formés.  

Le principal inconvénient de la méthode de préparation des nanobâtonnets par 

croissance de germes réside dans le fait qu’elle n’est pas reproductible. C’est ainsi que 

certains auteurs ont constaté qu’un très faible changement dans la constitution de certains 

éléments entrant dans la synthèse tels que le CTAB [54-56] ou la nature des germes [57] 

pouvaient conduire à un changement radical de la morphologie et de la taille des 

nanobâtonnets. De plus, le contrôle de cette méthode n’est pas total car que le mécanisme 

exacte de formation des nanobâtonnets d’Au reste incompris de nos jours. En dépit de tous 

ces inconvénients, cette méthode reste la plus utilisée. Elle permet notamment d’obtenir des 

nanobâtonnets de rapports d’aspects importants avec un rendement non négligeable bien que 

des produits secondaire (nanosphères, nanodisques, nanoprisme …) sont souvent formés.  

Il a été démontré que la croissance en plusieurs étapes était plus efficace que la 

croissance en une seule étape car elle permet d’éviter une nucléation secondaire [58]. La 

nucléation secondaire favorise la croissance des nanoparticules anisotropes, elle peut être 
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contrôlée par l’adsorption sélective des ions surfactants sur des plans cristallins spécifiques. 

Dans le cas du CTAB, plusieurs mécanismes ont été proposés et tous s’accordent à dire que ce 

dernier limite la direction de croissance des nanoparticules d’Au en s’adsorbant 

préférentiellement sur des faces spécifiques de la particule favorisant ainsi la croissance 

suivant une direction privilégié du plan cristallin pour former des nanobâtonnets ou des 

nanofils. 

2.4.6  Mécanisme de croissance des germes 

Dans une solution, la nucléation des particules n’est possible que si une certaine 

concentration critique ou une solubilité est atteinte avant qu’il ne devienne 

thermodynamiquement favorable pour les germes de croître seuls. La méthode de croissance 

assistée de germes est une méthode très utilisée pour la synthèse des nanobâtonnets. Elle 

permet de séparer l’étape de nucléation de l’étape de croissance aidant ainsi à mieux contrôler 

la forme et la taille finale des nanoparticules. La nucléation à lieu lors de la première étape au 

cours de laquelle l’ajout des réactifs crée une concentration nécessaire à la formation des 

germes. 

Si l’énergie de surface est isotrope (comme dans les liquides), la forme d’équilibre sera 

sphérique car la sphère possède une surface minimale pour un volume donné. Dans le cas des 

solides cristallins, l’énergie de surface est anisotrope, par conséquent, l’énergie de surface 

totale n’est pas seulement déterminée par la surface mais aussi par la nature des facettes 

présentes à la surface. Par conséquent, la forme finale à faible énergie est obtenue avec le 

cristal à facettes de plus faible énergie de surface ou en tronquant les facettes afin d’obtenir la 

surface d’énergie minimale pour un volume donné. Par exemple, pour les structure cristallines 

cubiques à faces centrées (CFC), les énergies de surfaces des facettes à faibles indices 

cristallographique sont donnés dans l’ordre suivant : Ȗ (111) < Ȗ (100) < Ȗ (110). Ceci prédit 

que les germes des métaux de structures CFC devraient avoir tendance à adopter une forme 

tétraédrique ou octaédrique délimitée par les faces (111). La troncature introduit une facette à 

haute énergie mais génère une forme presque sphérique réduisant ainsi la surface totale et 

l’énergie libre. A l’échelle nanométrique, la forme d’équilibre est un octaèdre correspondant à 

la disparition de la face (100) [59]. 
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2.4.7 Croissance des nanobâtonnets 

La morphologie des nanobâtonnets est contrôlée par la manipulation des conditions de 

réduction telle que la cinétique d’adsorption du surfactant à la surface des nanobâtonnets. 

Dans la méthode par croissance séquentielle, les germes sont ajoutés à une solution de 

croissance contenant les ions métalliques et des additifs ou ligands. Les ions métalliques de la 

solution de croissance sont réduits à la surface des germes via une nucléation hétérogène au 

cours de la réaction croissance. La croissance des nanobâtonnets se produit grâce à l’apport de 

la quantité de réactifs nécessaire à la croissance des particules existantes (germes) tout en 

évitant la formation de nouveaux nucléi. Les agents réducteurs le plus souvent utilisés dans la 

seconde étape de synthèse des nanoparticules sont l’acide ascorbique et l’hydrazine (NH2OH). 

Ces réducteurs ont l’avantage de réduire uniquement les ions précurseurs se trouvant à la 

surface des germes sans toutefois créer de nouveaux sites de nucléation [60] [30].  

Une fois que les germes ont atteint une taille critique, les faces deviennent 

suffisamment grandes pour recevoir le surfactant. La vitesse de croissance des différentes 

faces en présence de l’agent de surface détermine la forme finale de la nanoparticule. La 

croissance lente des nanobâtonnets dans le sens de la largeur est la conséquence de la 

protection efficace de la face (110) par le CTAB. Ainsi le sort de la croissance et la 

morphologie finale des nanobâtonnets dépend à la fois de la concentration en ions Au et en 

surfactant. Cependant, puisqu’on travaille toujours en excès de surfactant, le processus de 

croissance des nanobâtonnets va se poursuivre jusqu’à ce qu’il n’y ait plus d’ions Au en 

solution [51].  

Deux mécanismes de croissance des nanobâtonnets ont été alors proposés: 

 

Le premier mécanisme implique la passivation de certaines faces du cristal par le CTAB afin 

de promouvoir la croissance anisotrope. Ce mécanisme conduit à la formation de particules 

décaédriques constituées de deux macles multiples pentagonales sur les faces Au(111) où la 

croissance aura lieu préférentiellement afin de former des particules allongées et 

éventuellement des nanobâtonnets [51] [61-62]. La bicouche de CTAB adsorbée réduit la 

croissance sur le long des plans Au(100) ou Au(110) et favorise la croissance aux extrémités 

des nanobâtonnets (figure 4). La croissance est inhibée le long des plans de l’axe longitudinal 

et sur l’une des extrémités du nanobâtonnet, on assiste donc à une croissance unidirectionnelle 

[63]. 
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Le second mécanisme proposé attribue la croissance anisotrope des nanobâtonnets au fait que 

grâce à l’augmentation du champ électrique aux extrémités des nanobâtonnets (zone de forte 

courbure), le flux AuI- CTAB est plus élevé à cet endroit [64]. Avec ce mécanisme, il devient 

plus difficile d’expliquer la croissance des nanobâtonnets dans une seule direction puisque les 

deux extrémités des nanobâtonnets ont la même courbure et le renforcement du champ 

électrique aux deux extrémités conduiraient probablement à une croissance dans les deux 

directions. 

Cependant ces deux mécanismes ne permettent pas d’expliquer certaines observations 

expérimentales puisque ces formes de particules ont également été observées sur les 

nanoparticules obtenues par évaporation sous vide en l’absence de surfactant et de solution 

[65]. 

Au cours de la synthèse des nanobâtonnets d’Au par croissance séquentielle, la 

croissance des germes est favorisée par rapport à la nucléation primaire de nouvelles 

nanoparticules. La rupture de la symétrie CFC se produit lors de la croissance initiale des 

germes. Une fois formées, ces particules croissent dans une seule direction. Lorsqu’elles sont 

placées dans une nouvelle solution de croissance, elles forment des nanobâtonnets en forme 

d’aiguilles avec des rapports d’aspects très élevés. Etant donné que la croissance des 

particules dans le sens de la largeur est inhibée, les nanobâtonnets ont une épaisseur uniforme 

déterminée par la largeur du nanobâtonnet le plus court de l’étape précédente [61]. 

Dans les matériaux à faible énergie de défauts d’empilements tels que l’Au et l’Ag, les 

macles (association orientée de deux ou plusieurs cristaux identiques reliés par une opération 

de groupe ponctuel de symétrie) ainsi que les défauts d’empilements se forment au cours de la 

croissance des cristaux. Les macles multiples sont fréquentes chez les métaux de structure 

CFC. En raison de la symétrie du système CFC, il n’est pas aisé d’obliger les nanoparticules 

des métaux nobles à acquérir des formes non sphériques car cela implique une compétition 

avec la tendance naturelle qu’a le système à réduire son énergie de surface par une 

transformation en particules sphériques. Par conséquent, les morphologies les plus souvent 

rencontrées sont isotropes de type particules quasi-sphériques ou particules facettées (cubique 

ou octaédrique) [66]. Ceci indique que l’anisotropie exhibée par les particules synthétisées par 

croissance séquentielle des germes en présence de CTAB est déterminée par la symétrie de 

réduction associée à la macle penta cyclique du réseau CFC. La formation d’une population 

mixte (nanobâtonnets, nanosphères, nanotriangles…) de nanoparticules de morphologie et de 
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taille associées peut être justifiée par la différence dans le retard d’apparition de la forme 

anisotrope au cours des séquences réactionnelles.  

Lors de la synthèse des nanobâtonnets d’Au par croissance de germes en présence de 

CTAB, la morphologie résultante dépend de la nature et de la concentration des germes 

utilisées et de la présence du surfactant qui favorise la croissance dans des directions 

cristallographiques spécifiques. En dépit de cela, il est difficile d’imaginer le surfactant sur 

toute la longueur du cristal tout le long de la croissance. En fait, les micelles en solutions ne 

sont pas statiques et ont constamment tendance à se former et à se rompre. La cinétique et la 

présence des macles ont par conséquent un rôle important dans la formation des nucléi 

favorisant la croissance anisotrope. 

 

 

Figure 22: mécanisme de formation (croissance) des nanobâtonnets [67] 

 

Bien que les germes utilisés pour la croissance des nanobâtonnets aient un diamètre très 

faible (2-3nm), ils n’ont pas pour autant une structure simple. Deux types de germes sont 

généralement utilisés pour la croissance des nanobâtonnets. Nous les appellerons 

Germes@CTAB et Germes@Citrate obtenus par réduction d’HAuCl4 par le NABH4 en 

présence respectivement de CTAB et de citrate. Les Germes@CTAB ont une très faible taille 

(1.5nm) et sont majoritairement monocristallins avec des faces bien définies tandis que les 

Germes@citrate sont plus larges (2-3nm) [68].  

Il a été établi au cours de ces deux dernières années que la structure des germes joue 

un rôle important dans la morphologie du produit final. Ainsi de nombreuses études sur les 

particules métalliques de faibles tailles (≤5nm) ont démontrées que de légères perturbations 

même à température ambiante étaient suffisantes pour introduire des fluctuations au sein de la 
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nanoparticule. De plus, la vitesse de ces fluctuations augmente avec la réduction de la taille 

des nanoparticules. Il est par conséquent presque impossible de contrôler efficacement la 

forme des nanoparticules de très faibles tailles. 

 
En se basant sur les différents travaux existants sur les métaux nobles, il est clair qu’il 

n’existe pas un mécanisme général responsable de la formation des nanostructures 

anisotropes. Le rôle de chacun des paramètres dans la formation de ces cristaux n’est pas 

complètement compris et il a été proposé que la forme finale des nanoparticules dépende de 

différents facteurs opérant en synergie. Le point commun dans de nombreux rapports met en 

évidence le rôle important des surfactants comme agents permettant d’assurer la croissance 

anisotrope. Toutefois, d’importantes considérations en ce qui concerne la cinétique de 

nucléation ainsi que la présence des macles favorisant la formation de structures anisotropes 

devraient aussi être prises en considération. Les stratégies permettant de contrôler la cinétique 

de formation des nucléi devrait fournir un meilleur moyen de production de nanoparticules 

anisotropes puisque les macles sont formées pendant la nucléation des nanoparticules 

colloïdales des métaux nobles. 

La production de manière contrôlée de nanoparticules anisotropes telles que les 

nanobâtonnets reste une tâche difficile et les nombreuses techniques mises au point 

permettent d’obtenir des solutions de nanoparticules de différentes morphologies. Cependant, 

le mécanisme de croissance devrait également prendre en considération la cinétique de 

nucléation et pas seulement les restrictions thermodynamique et physique imposées par le 

surfactant. 
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5. Partie expérimentale: Elaboration des 

nanoparticules d’or 
 

Au cours de nos travaux de recherches, nous avons préparé des nanoparticules d’or de 

formes sphériques par différentes méthodes de synthèses en cherchant à contrôler la 

dispersion en tailles. Ces particules ont été obtenues par réduction du HAuCl par différents 

agents réducteurs. Comme nous le verrons dans les prochains chapitres, le choix de ces agents 

réducteurs est essentiellement basé sur les applications visées pour ces nanoparticules. 

4.5. Elaboration des nanoparticules sphériques 

4.5.1. Synthèse des particules sphériques stabilisées par le citrate de sodium 

(Au@Na3Ci) 

a) Méthode de Turkevich 

Mise au point en 1951 [69], c’est une méthode assez simple permettant d’obtenir des 

colloïdes sphériques d’Au par réduction in situ de sels d’or en solution aqueuse par le citrate 

de sodium à une température de 100°C (figure 24).  

 

 

Figure 23: mécanisme réactionnels de la réduction du sel d’Au par le citrate 
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La figure 23 représente le mécanisme réactionnelle de réduction du sel d’Au par le citrate.  

D’après ce mécanisme, on constate qu’il faut 3moles de citrate pour réduire une mole d’ions 

Au3+ en Au0. Ainsi, la réduction du sel d’Au en or métallique n’est possible que si l’on est en 

présence d’un excès d’agent réducteur. Ceci correspond à un ratio molaire de 1/3 entre le 

citrate de sodium et l’Au. 

 

Figure 24: schéma expérimental de la synthèse des nanoparticules d’Au par la méthode de Turkevich 

 

Cette méthode de synthèse reste une des plus utilisée car elle permet d’obtenir des 

particules sphériques de différentes tailles en modifiant le rapport [HAuCl4]/ [Citrate]. Le 

citrate de sodium joue ici un double rôle : il permet d’une part de réduire les ions Au3+ en Au0 

et d’autre par de stabiliser les nanoparticules en s’adsorbant à leur surface. Cette réaction bien 

que très répandue reste complexe dans la mesure où de nombreux paramètres peuvent 

modifier de façon considérable son déroulement. 

 

 Influence de la variation de la quantité de citrate utilisée 

Sur les spectres UV-Visible de la figure 25, on observe qu’en augmentant la quantité de 

citrate utilisé, on réduit de façon considérable la taille des nanoparticules formées. Ceci se 

traduit par déplacement vers le rouge de la bande de résonance plasmon. A partir des 

différentes quantités de citrate utilisées, on peut facilement calculer les rapports molaires entre 

le citrate et l’Au. Les valeurs de ces différents rapports utilisés ainsi que les positions des 

longueurs d’onde d’extinction des résonances plasmons des différentes solutions 

correspondantes obtenues sont regroupées dans le tableau 1.  
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Figure 25: Spectres d’extinction  des solutions de nanoparticules d'Au obtenues en faisant varier la 
quantité de citrate utilisée. 

 

Volume citrate 1% 

utilisé (mL) 

 

0,5 

 

0,75 

 

1 

 

2 

 

3 

Volume HAuCl4 

(1mM) utilisé (mL) 

 

20 

 

20 

 

20 

 

20 

 

20 

 

Ncitrate/nHauCl4 

 

0,085 

 

0,13 

 

0,17 

 

0,34 

 

0,54 

bande d’absorption 

sur le spectre UV-Vis  

 

570 nm 

 

537 nm 

 

528 nm 

 

522 nm 

 

520 nm 

 

Tableau 2: valeurs des ratios molaires utilisés et longueur d'onde d'absorption des nanoparticules 
obtenues 

On constate également que pour les rapports dont les valeurs sont < à 0,17 c'est-à-dire 

pour de faibles quantités de citrate, on observe un élargissement de la bande plasmon. Ceci 
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étant principalement du à l’agrégation des nanoparticules conséquence du manque de citrate 

permettant à la fois de réduire le sel d’Au et de stabiliser les particules déjà formées. Par 

contre pour des rapports ≥ 0,17, on assiste à une augmentation de l’intensité d’absorption du à 

une augmentation de la quantité de nanoparticules formées. De plus, les bandes d’absorption 

des solutions sont beaucoup plus fines traduisant ainsi une plus faible dispersité en taille 

 Influence de la concentration en sel d’or 

Au début de l’expérience, tout l’or est sous forme d’ions Au3+. La réduction de ces ions en 

Au0 permet de former des germes de nanoparticules. Ainsi, la concentration en ions Au3+ 

diminue très fortement pendant la réaction ce qui se traduit par un grossissement des 

particules. Ainsi, plus la taille des particules augmente, moins il y a d’ions en solution et donc 

plus la vitesse de croissance diminue jusqu’à atteindre le palier de réduction totale. Le 

changement de couleur de la solution est rapide au cours de cette synthèse et confirme 

l’hypothèse d’une cinétique de réaction très rapide. Les cinétiques de réaction (décomposition 

du sel d’or et croissance des nanoparticules d’or) dépendent fortement non seulement de la 

température mais aussi des concentrations en ions d’or et en citrate. Ainsi, la cinétique de 

réaction est plus rapide lorsque la température et la concentration en sel d’or sont importantes. 
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Figure 26: Spectres d’extinction  des solutions de nanoparticules obtenues en faisant varier la 
concentration en HAuCl4 utilisée. 
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La taille des nanoparticules et la longueur d’onde d’absorption maximale (bande 

plasmon) augmentent très faiblement avec la concentration d’or (figures 26 et 27). La 

résistance à l’agrégation semble évoluer de la même façon que la taille des particules (figure 

26). On peut en effet penser que plus les nanoparticules sont petites, plus la résistance à 

l’agrégation est importante. Ceci peut s’expliquer par le fait que les nanoparticules de grandes 

tailles à cause de leurs poids auront tendance à sédimenter plus facilement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 27: Image MET des nanoparticules obtenues à différentes concentrationd'HAuCl4. 

 

Lors de la synthèse des nanoparticules d’Au par la méthode de Turkevich, la formation 

des nanoparticules d’Au sphériques est uniforme et se traduit par une coloration rouge de la 

solution observée 10 minutes environ après l’addition de la solution aqueuse de citrate de 

sodium à la solution bouillante d’HAuCl4. La taille et la forme des particules sont gouvernées 

par le rapport entre la concentration de citrate et la concentration en sel d’or. On note que 

l’utilisation d’une solution concentrée de citrate de sodium entraine la formation et la 

stabilisation des particules de petites tailles tandis qu’en présence d’une faible concentration 

200 nm 100 nm 

100 nm 

 

200 nm 

3mM HAuCl4 

 

2mM HAuCl4 

 

0.5mM HAuCl4 

 

1mM HAuCl4 



88 

 

de citrate, le recouvrement total des particules par les ions citrate est incomplet, ce qui induit 

que les particules auront donc tendance à s’agréger pour former des particules plus grosses.  

b) Méthode de Frens 

A la différence de la méthode de Turkevich, la méthode de Frens [70] s’effectue en 

deux étapes suivant le protocole expérimental représenté par les figures 28 et 29. Pendant la 

première étape, on obtient des particules d’or sphériques de tailles comprises entre 15 et 20nm 

de diamètre (figure 28). Ces dernières sont utilisées comme germes lors de la deuxième étape 

afin d’obtenir des particules sphériques de tailles plus importantes (figure 29).  

Etape 1: Synthèse nanoparticules sphériques : germes Au (Ø~15-20nm) 

 

Figure 28: schéma expérimental de la synthèse des nanoparticules d'or de 15nm de diamètre 

  Etape 2: Synthèse nanoparticules sphériques de tailles plus importantes.  

 

Figure 29: schéma expérimental de la synthèse des nanoparticules  d'Au de tailles supérieur à 15nm. 
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 Influence de la quantité d’HAuCl4 

 Dans cette expérience, on maintient constant les quantités de germes (0,17mL) et de 

citrate de sodium (0,13mL) utilisées mais on fait varier celle du sel d’Au. Comme nous le 

montre la figure 30, en augmentant la quantité de sels d’or utilisée, on constate que la bande 

plasmon se déplace vers les grandes longueurs d’ondes traduisant une augmentation de la 

taille des nanoparticules. On observe également un élargissement de la bande plasmon des 

spectres d’absorption résultant de la présence de nanoparticules de tailles polydisperses.  
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Figure 30: spectres d’extinction  des nanoparticules d'Au obtenues en faisant varier la quantité 
d'HAuCl4 utilisé par la méthode de Frens 

 

 Influence de la quantité de germes. 

De même, des nanoparticules de différentes tailles peuvent aussi être obtenues en jouant 

sur la quantité de germes utilisée. Pour cela, on garde constante la quantité de sels d’or 

utilisée (30mL) et de citrate utilisée (0,13mL) et on fait varier la quantité de germes. La figure 

31 nous montre que la diminution de la quantité de germe conduit à une augmentation de la 

taille des nanoparticules accompagnées d’un élargissement de la bande plasmon du spectre 

d’absorption pour les mêmes conclusions que précédemment. 
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Figure 31: Spectres d’extinction  des solutions  de nanoparticules d'Au obtenues en faisant varier la 
quantité de germes utilisée par la méthode de Frens 

 

Grâce aux méthodes de Turkevich et de Frens, on obtient facilement des particules 

dont le diamètre est compris entre 10 et 100nm. Néanmoins, il est important de noter qu’à 

partir de 30nm de diamètre, on observe une déformation des particules conduisant à une 

polydispersité en formes plus importante. A faible concentration de sel d’Au, l’évolution de la 

bande plasmon suit une courbe indépendante de la concentration en Au. Celle-ci est 

déterminée en réalité par le rapport de concentration entre l’Au et le citrate. Par contre, 

l’augmentation de la concentration en Au conduit à une augmentation notoire de la taille des 

particules résultant de la déstabilisation des particules de petites tailles. Nous devons 

également dire que la reproductibilité des résultats n’est pas toujours parfaite entrainant 

quelquefois une variation sensible de tailles d’une synthèse à une autre. De plus, les particules 

obtenues à partir des solutions concentrées de sels d’Au ne sont pas très stables car un 

important précipité peut être observé en solution au bout de quelques jours. Selon Frens [70], 

on peut expliquer ce phénomène par le taux de nucléation qui, s’il est élevé, conduit à un 

grand nombre de particules formées et donc à une taille moyenne des particules inférieure à 

celle des particules obtenues dans le cas d’un faible taux de nucléation. 
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4.5.2. Synthèse de nanoparticules d’Au sphériques stabilisées par le CTAB 

(Au@CTAB) 

Au cours de nos travaux de recherches, nous avons utilisé deux méthodes de synthèse pour 

fabriquer des nanoparticules sphériques d’or stabilisées par du CTAB. Il s’agit de: 

 

a) La méthode développée par Wu et al [71].  
 

Elle est basée sur la transformation de nanoparticules en forme d’étoiles en particules 

sphériques obtenues par réduction chimique du sel d’Au par l’acide ascorbique en présence 

d’une certaine quantité de NaOH suivant le schéma de la figure 32.  

 

 

Figure 32: schéma expérimental de la synthèse de nanoparticules Au@CTAB. 

 

Dans cette synthèse, la soude a pour but de transformer l’acide ascorbique en ascorbate 

capable de réduire plus rapidement le sel d’or. La vitesse de réaction est fonction de la quantité 

de soude utilisée lors de la synthèse. Ainsi, en présence d’une grande quantité de NaOH, la 

transformation en particules sphériques est rapide. Comme on peut le voir sur la figure 33, en 

présence de 120µL de NaOH 0,5 M cette transformation se déroule sur deux jours. Le tableau 

2 résume les différentes positions des bandes plasmons au cours de la transformation des 

nanoparticules obtenues avec différentes quantités de NaOH. 
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Quantité de NaOH 

0.5M utilisée (µL) 

Position du premier pic (nm) Position du second pic (nm) 

1Heure 2 Jours 4Jours 1Heure 2 Jours 4 Jours 

30 548 548 548 696 713  

60 532 527 527 670   

120 527 525 525    

 

Tableau 3: tableau récapitulatif des positions des bandes d’absorption plasmon obtenues sous 
différentes conditions expérimentales en fonction du temps 
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Figure 33: spectre d’extinction montrant l’évolution au fil du temps d’une solution de nanoparticules 
d'Au. 

 

b) La méthode développée par Gole et al [57]  

Elle consiste à faire croître des germes d’Au en trois étapes représentées sur la figure 34 et 

dont le principe est le suivant: 
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o des germes d’Au sont produits dans un premier temps en ajoutant sous agitation 0,60 

ml de NaBH4 (0,10 M) à une solution constituée de 10 mL de solution aqueuse 

d’HAuCl4 (2.5 104 M) et de CTAB (0,08 M). Le mélange ainsi obtenu est conservé 

à température ambiante durant 2 ou 3 heures avant d’être utilisé. Les particules ainsi 

obtenues ont une taille de 5nm. 

o 2 mL de colloïdes d’Au (~5 nm de diamètre) utilisées comme germes pour la synthèse 

des nanoparticules d’Au (~8 nm de diamètre) sont ajoutés à 20 mL d’une solution 

contenant de l’HAuCl4 (2,5 104 M), du CTAB (0,08 M) et 0.1 mL d’acide 

ascorbique (0,1 M). Le tout est maintenu sous forte agitation pendant 3 minutes.  

o Les nanoparticules ainsi obtenues servent à leurs tours de germes pour la synthèse de 

nanoparticules d’Au de diamètres plus élevés, typiquement 20nm. 10 mL de ces 

nanoparticules sont ensuite ajoutées à 100 mL d’une solution contenant de l’HAuCl4 

(2,5 104 M), du CTAB (0,08 M) et 0.5 mL d’acide ascorbique (0,1 M). Le tout est 

maintenu sous forte agitation pendant 3 minutes et conservé en l’état à température 

ambiante. 

 

 

 

 

Figure 34: Schéma expérimental de la synthèse des nanoparticules Au@CTAB (méthode  de Gole et 
al) 

 

Comme on peut le voir sur la figure 35, cette méthode permet d’obtenir des 

nanoparticules sphériques d’Au monodisperses en forme et en taille. 
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Figure 35: image MET des nanoparticules obtenues 

 

4.5.3. Synthèse de nanoparticules sphériques stabilisées par l’acide 

mercaptosuccinique (Au@MSA) 

Les nanoparticules Au@MSA sont obtenues par réduction du sel d’or par l’acide 

mercaptosuccinique (figure 37). On utilise ici le sel dissodique du MSA obtenu par 

déprotonation du MSA par le NaOH suivant la réaction : 

 

Figure 36: Mécanisme réactionnel de déprotonation de l'acide Mercaptosuccinique par le NaOH 

 

L’utilisation du sel dissodique de l’acide mertcaptosuccinique va favoriser la formation des 

nanoparticules d’Au tout en maintenant la répulsion électrostatique entre les particules. Les 

particules ainsi obtenues sont stables, la stabilité étant assurée ici par les charges négatives du 

sel dissodique. 

10 nm 500 nm
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Figure 37: Schéma expérimental de la synthèse des nanoparticules Au@MSA 

 

Bien que cette méthode est facile à mettre en place et permet d’obtenir des 

nanoparticules d’Au stables et chargées négativement, il est important de noter que les 

particules obtenues sont très polydisperses en tailles et formes. De plus, en microscopie 

électronique en transmission à haute résolution, on observe dans certains cas, une couronne de 

très petites particules entourant de plus grandes (figure 38). Ceci sera confirmé plus loin dans 

ce manuscript lors de la fonctionnalisation de ces  nanoparticules d’Au@MSA par de la silice 

et par du dioxyde de titane. 

 

 

 

Figure 38: Image MET des nanoparticules Au@MSA obtenues par réduction du sel d’or par le MSA. 
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Figure 39: Spectres d’extinction des nanoparticules Au@MSA et Au@Citrate 

 

4.5.4. Synthèse de nanoparticules stabilisées par le polyvinylalcool (Au@PVA) 

Les particules Au@PVA sont obtenues par simple chauffage d’une solution aqueuse de 

sel d’or en présence d’un mélange constitué de PVA + NaOH. La formation de particules se 

traduit par le changement progressif de la couleur de la solution (jaune clair au rouge). La 

formation des nanoparticules est complète au bout de 15min. Après 15 min, aucun autre 

changement n’est observé au niveau de la coloration de la solution. Nous avons constaté que 

la réduction du sel d’Au par le PVA n’est possible qu’en présence de NaOH. Ainsi, comme 

on peut le voir sur la figure 40, en faisant varier le rapport PVA/NaOH, on observe que la 

quantité de PVA utilisée joue un rôle non négligeable sur la taille des particules obtenues. 

Plus on aura de PVA et plus les particules ainsi formées auront une faible taille ce qui nous 

amène à penser que la taille des particules obtenues par cette méthode diminue quand le 

rapport PVA/NaOH augmente. 
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Figure 40: Spectres d’extinction  des nanoparticules d'Au@PVA obtenues avec  différentes quantités 
de PVA. 

 

A température ambiante, le PVA est un réducteur faible de sel d’Au. Cependant, il est capable 

de réduire plus rapidement ce dernier à des températures plus élevées. Cette réaction se traduit 

par une déstabilisation du complexe à 50-60°C entrainant la transformation d’ions Au3+ en Au 

suivant le mécanisme représenté par la figure 41. 

 

Figure 41: Mécanisme de  formation des nanoparticules Au@PVA 
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4.5.5. Synthèse des nanoparticules stabilisées par l’oleylamine 

En se basant sur la méthode développée par Yu Han et al [72], nous avons synthétisé des 

particules Au@oleylamine. Celles-ci sont obtenues par addition sous agitation de 

l’oleylamine à une solution aqueuse de sel d’Au maintenue à 80°C dans un bain marie (figure 

42). Au bout de deux heures, la solution ainsi obtenue est placée à l’intérieur d’un évaporateur 

rotatif afin d’éliminer l’excès d’eau. Le solide obtenu est par la suite lavé par un mélange 

50/50 d’éthanol et de cyclohexane (afin d’éliminer l’excès d’oleylamine) puis redispersé dans 

du cyclohexane.  

 

Figure 42: Schéma expérimental de la synthèse des nanoparticules Au@oleylamine. 
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Figure 43: spectre d’extinction  des la solution de nanoparticules Au@oleylamine 
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Figure 44: Image MET des nanoparticules Au@Oleylamine obtenues 

 

Comme nous le montre les figures 43 et 44, on peut affirmer qu’il est également possible 

d’obtenir par cette méthode des nanoparticules de différentes tailles en faisant varier les 

paramètres de synthèse tels que les quantités de sel d’or et d’oleyalamine utilisées. L’avantage 

de cette synthèse provient du fait que les nanoparticules ainsi obtenues peuvent être utilisées 

lors de manipulations s’effectuant dans des solvants organiques ce qui n’et pas toujours le cas 

pour les particules dont les synthèses ont été décrites précédemment. 
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4.6.  Elaboration des Nanobâtonnets d’Au 

5.2.1 Préparation des germes. 

La plupart du temps et quelque soit la méthode utilisée pour effectuer la croissance des 

nanobâtonnets, on effectue dans une première étape la préparation des germes. Les germes 

sont obtenues en réduisant le sel d’Au par le NaBH4 suivant l’équation :  

 

Figure 45: Mécanisme de réduction du sel d'Au par le NaBH4 

 

Cette réduction peut se faire ou non en présence d’un agent stabilisant. Comme agents 

stabilisants, nous utiliserons le citrate de sodium dihydraté et le bromure 

d’héxadecyltriméthylammonium (CTAB). Dès l’addition du NaBH4, on observe un 

changement de coloration évoluant du jaune à l’orange ou marron selon qu’on soit en 

présence de Citrate ou de CTAB. Ce changement de coloration marque ainsi la réduction des 

ions Au (III) en espèces métalliques Au (0).  

5.2.2 Préparation des nanobâtonnets par la méthode de Murphy et al.  

Pour l’obtention des nanobâtonnets, nous avons exploité dans un premier temps la méthode 

dveloppée par Murphy et al [44]. Cette méthode est basée sur une croissance séquentielle de 

nanoparticules en trois étapes. Les germes utilisés dans cette méthode sont obtenus en 

réduisant du sel d’or par le NaBH4 en l’absence d’agent stabilisant (figure 46). Par 

conséquent, ces germes ne sont pas stables car ils ne possèdent pas d’agents stabilisants. 
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Figure 46: Schéma expérimental de la préparation des germes 

 

En résumé, trois solutions de croissance sont préparées dans différents béchers notés 

A, B et C. Chaque solution de croissance contient du sel d’Au, du CTAB et de l’acide 

ascorbique. A la première solution (A), on rajoute 1mL de germes puis on agite pendant 30 

secondes. Ensuite on prend 1mL de ce mélange et on l’ajoute au bécher B. Le mélange de 

nouveau obtenu est agité à son tour pendant 1min puis 1mL de cette dernière solution est 

introduit dans le bécher C. Le mélange final est agité pendant 10min puis laissé au repos 

pendant environ 16 heures afin de permettre aux nanobâtonnets de croître. 

 

 

 

Figure 47: Schéma expérimental de la synthèse des nanobâtonnets de Murphy et al. 
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Figure 48: Spectres d’extinction des solutions obtenues lors des différentes étapes de la synthèse 

 

 

Figure 49: Image MET des nanobâtonnets obtenues par la méthode de Murphy et al 
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Comme on peut le voir sur la figure 49, les particules obtenues par cette méthode ne sont pas 

homogènes en tailles et en formes. Ceci se traduit par la présence sur le spectre UV-Visible 

(figure 48) de différentes bandes plasmons (892 nm et 1042 nm). On peut attribuer ces bandes 

soit à des effets multipolaires si les nanoparticules sont très grandes soit à la présence de 

plusieurs formes de nanoparticules. Par cette méthode, il reste très difficile de contrôler la 

formation des nanobâtonnets et il est très difficile de suivre la croissance des particules car la 

durée entre les séquences expérimentales est très courte (30s à 1min). 

Afin de réduire la quantité de produits secondaires formés et d’augmenter le rapport d’aspect 

(rapport d’aspect supérieur à 20) des nanobâtonnets obtenus, nous avons étudié la méthode de 

synthèse développée par Mortier et al [46], méthode de croissance séquentielle en deux étapes 

mais qui utilise d’autres types de germes plus stables. 

5.2.3 Préparation des nanobâtonnets par la méthode de Mortier et al. 

 En effet, à la différence des germes utilisés dans la synthèse des nanobâtonnets selon 

Murphy et al décrite précédemment, les germes utilisés dans la méthode de Mortier et al sont 

obtenus en présence d’une solution aqueuse constituée 10mL d’HAuCl4.3H2O (2,5 x10-4  M) 

et de 10mL de solution aqueuse de Na3 citrate (2,5x10 –4 M), on ajoute sous agitation 400µL 

d’une solution aqueuse de NaBH4 0,1M fraîchement préparée. L’agitation est maintenue 

pendant 5minutes environ et la solution ainsi obtenue est laissée au repos pendant 3heures 

avant d’être utilisée comme germes pour la synthèse des nanobâtonnets.  

Cette méthode est basée sur une croissance séquentielle en deux étapes dont la première 

correspond à la préparation de la solution de croissance et la seconde réside dans l’addition 

des germes à la solution de croissance. 

 

1) Préparation solution de croissance 

A 0,364g de CTAB, on ajoute 10mL d’une solution aqueuse d’HAuCl4.3H2O (2,5 x10-4  M), 

le mélange ainsi obtenu est chauffé légèrement (~35°C) afin de dissoudre le CTAB, puis 

refroidi à température ambiante. 40 µL d’acide ascorbique (H2A ou AA) sont par la suite 

ajoutés au mélange, qui devient immédiatement incolore. La solution  incolore traduisant la 

réduction de l’espèce Au (III) en espèce Au (I). 
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2) Synthèse des nanobâtonnets 

A 10mL de solution de croissance, on ajoute sous agitation 25µL de la solution de germes. On 

maintient le mélange sous agitation pendant 5 minutes puis on laisse le mélange au repos 

pendant environ 16 heures.  

 

 

Figure 50: Schéma expérimental de la synthèse des nanobâtonnets d'or. 
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Figure 51: Spectres d’extinction de la solution de nanobâtonnets 
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Figure 52: Image MET des nanobâtonnets obtenus par la méthode de Mortier et al. 

 

Comme on peut le voir sur la figure 52, par cette méthode on obtient toujours la 

formation d’une quantité non négligeable de produits secondaires (nanosphères, nanoprismes, 

nanodisques…). On observe une nette amélioration au niveau l’homogénéité de la taille des 

nanobâtonnets formés. Un autre point important à noter est que les nanobâtonnets peuvent 

atteindre un rapport d’aspect (longueur /diamètre) très élevé > 20. 

 Bien que le mécanisme de cette réaction reste encore mal compris, nous pouvons 

résumer la formation des nanobâtonnets de la manière suivante :  

 Le sel métallique est solubilisé par le surfactant suivant la réaction :  

 

 

 Première réduction due à l’addition de l’acide ascorbique : Au3+ en Au1+ (orange – 

incolore) 
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 La seconde réduction (Au 1+ en Au 0) débute dès l’ajout des germes et peut être décrite 

par l’équation suivante :  

 

 

L’équation bilan de ces deux réactions de réduction est la suivante :  

 

Afin d’évaluer l’influence de certains paramètres sur la taille et la forme des 

nanobâtonnets obtenus par la méthode de Mortier et al, nous avons fait varier quelques 

paramètres : 

La quantité de germes, la quantité d’acide ascorbique et la quantité de CTAB utilisée lors de 

la croissance des nanobâtonnets. 

 

 

i. Influence de la quantité de germes utilisés 

Lors de la synthèse des nanobâtonnets, les germes jouent un rôle non négligeable. En 

effet, ils induisent le dépôt sélectif des ions Au+ sur les facettes conduisant ainsi à une 

croissance anisotrope. Il a été établi par Murphy et al [47, 57] que la quantité de germes avait 

une influence sur le produit final. Ainsi, le diamètre des nanoparticules obtenues est dicté par 

la taille des germes. Les vitesses de nucléation et de croissance des nanobâtonnets sont 

largement dominées par la probabilité de collision entre plusieurs atomes, entre les atomes et 
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les clusters et entre deux ou plusieurs clusters. Ainsi lorsqu’une faible quantité de germes est 

présente dans le système réactionnel, la probabilité de collision entre les atomes est plus 

importante que celle la probabilité de collision atomes-clusters et clusters-clusters. Cependant 

la collision des atomes se traduit par une consommation d’atomes et à la formation de nucléi. 

Ainsi le nombre d’atomes à la surface des germes augmente et tend à former de petits clusters. 

Le rapport volumique solution de croissance / germes joue donc un rôle important dans la 

détermination du produit final. L’évolution de la forme des nanobâtonnets dépend fortement 

de la quantité de germes ajoutés [73, 74]. En faisant varier la quantité de germes ajoutés à la 

solution de croissance lors de la synthèse des nanobâtonnets, les résultats suivant ont été 

obtenus.  
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Figure 53: Spectres d’extinction  des solutions de nanobâtonnets obtenues en faisant varier la quantité 
de germes utilisés. 

Interprétation 

Sur la figure 53, on constate que la bande plasmon transversale s’intensifie et s’affine (largeur 

à mi-hauteur devient plus petite) avec l’utilisation d’une quantité de germes de plus en plus 

importante. On observe également un déplacement de la bande plasmon transverse vers le 

bleu, c'est-à-dire vers les faibles longueurs d’ondes. Ce déplacement de la bande plasmon peut 

s’expliquer par l’augmentation du diamètre des particules formées. Ainsi comme on peut le 
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voir sur la figure 55, la taille des particules diminue avec l’augmentation de la quantité de 

germes, la concentration en HAuCl4 étant maintenue constante. Plus il y aura de germes, 

moins il y aura d’atomes d’or autour de ces germes. Lorsque le ratio volume solution de 

croissance/germes augmente, la quantité de germes introduit est trop faible pour apporter des 

sites de nucléations supplémentaires. Etant donné que la section efficace d’extinction croit 

avec la taille des particules, la diminution de l’intensité des pics d’absorption observée 

lorsque la quantité des germes utilisée décroit reflète ici une réduction considérable de la 

quantité de nanoparticules formées. 

La modélisation des spectres d’extinction des particules en utilisant la DDA (Discrete 

Dipôle Approximation) effectuée par Brioude et al [16] a permis d’arriver à la relation 

suivante : 

 max = 93.72 RA + 392.6 

En se basant sur cette relation, nous pouvons estimer une valeur théorique de la 

résonance plasmon longitudinale des nanobâtonnets obtenus. 

Volume 

germes (µL) 

3 6.25 12.5 25 50 100 1000 

Rapport 

d’aspects 

28 33 67 35 34 18 1 

ǳ théorique 

(nm) 

3017 3485 6672 3672 3579 2080 486 

ǳexpérimen

tale (nm) 

      525 

 

Tableau 4: Valeurs théoriques et expérimentales des longueurs d'ondes longitudinales des 
nanobâtonnets d'Au. 

 

Le tableau 4 nous donne les valeurs théoriques (calculées) et les valeurs 

expérimentales de la longueur d’onde longitudinales des nanobâtonnets d’Au obtenues avec 

différentes quantité de germes. Comme nous le montre ce tableau, les bandes longitudinales 

des spectres des nanobâtonnets obtenus en utilisant 3, 6,25, 12,5, 25, 50 et 100µL de germes 

sont situés hors du spectre UV-Visible et par conséquent ne peuvent pas être mesurées 

expérimentalement. Quand aux épaulements situés entre 600 et 900nm que nous observons 
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sur les spectres de la figure 53, ils correspondent aux effets multipolaires et/ou à la présence 

de produits secondaires (nanodisques, nanoprismes). Dans notre cas, on constate que les pics 

associés à ces modes sont observés pour les nanobâtonnets dont les images MET 

correspondent aux figures 55 B, C et D. L’intensité de ces épaulements peut être reliée à la 

quantité de produits secondaires obtenus.  
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Figure 54: Evolution du rapport d'aspect en fonction de la quantité de germes utilisée 
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Figure 55: Image MET des nanobâtonnets 
obtenues avec différentes quantité de germes 
A) 1000µl, B) 100µL, C)50µL, D) 25µL, E) 
12.5µL, F) 6.25µL et G) 3µL de germes. 
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La figure 54 représente l’évolution du rapport d’aspect en fonction de la quantité de germes 

utilisé. On observe sur cette figure que la quantité de germes ajoutés à la solution de 

croissance affecte fortement la longueur des nanobâtonnets. Ainsi en changeant le nombre 

initial de germes dans la solution de croissance, on arrive aux conclusions suivantes :  

 La longueur moyenne des nanobâtonnets augmente si la quantité initiale de germes 

utilisés est faible.  

 Le temps de saturation le long de l’axe longitudinal des nanobâtonnets est plus long si 

le nombre initial de germes est faible.  

 La vitesse de croissance des nanobâtonnets est plus faible quand on diminue la 

quantité de germes utilisée. 

 

ii.Rôle de l’acide ascorbique (AA)  

Au cours de la synthèse des nanobâtonnets, la croissance des particules implique 

l’utilisation de l’acide ascorbique (AA) qui est un réducteur faible. Au cours de cette 

procédure, les ions Au3+ sont complexés par les molécules de surfactants et ne sont pas 

directement réduits par l’acide ascorbique. Seul l’addition des germes d’Au favorisent la 

croissance des nanobâtonnets orientés.  

Interprétation 

Le processus de réduction de l’ion Au par l’AA peut s’écrire de la manière suivante :  

 

Nous avons étudié l’influence de la quantité d’AA sur la croissance des nanobâtonnets. En se 

basant sur l’équation ci-dessus on se rend compte qu’il faut 3moles d’AA pour obtenir 2 

moles d’Au ce qui correspond à un ratio molaire de 1,5. Ainsi en faisant varier le rapport 

molaire entre l’AA et l’Au, les constations suivantes ont été faites :  

 Lorsque nAA /nAu < 1,6 (c'est-à-dire pour VAA = 10 L et 20µL), aucune 

nanoparticule n’est formée car il n’y a pas assez d’AA pour réduire Au3+ en Au0 

(figure 58 E);  

 lorsque nAA /nAu ≥ 1,6 (VAA = 40, 80, 160µL), l’intensité des pics des bandes 

plasmon augmente indiquant ainsi un rendement important en particules formées. 
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De plus, les bandes plasmons longitudinales se déplacent vers les grandes 

longueurs d’onde conséquence de l’augmentation du rapport d’aspect. Comme on 

peut le voir sur les images MET, le déplacement des bandes plasmon vers le rouge 

est du à l’augmentation de la longueur des nanobâtonnets et donc une 

augmentation apparente du rapport d’aspect. Lorsque le rapport molaire est 

supérieur à 1,6, la croissance des nanobâtonnets s’effectue radialement suivant le 

diamètre. La vitesse de réduction dépend de la concentration en agent réducteur 

(figures 58 B, C et D).  

 Lorsque nAA /nAu ≥ 16 (VAA = 400µL), on obtient des particules majoritairement 

sphériques. Ceci s’explique par le fait qu’en présence d’une grande quantité d’AA, 

la réduction sera rapide et en conséquence elle se produit avant que le surfactant ne 

limite la direction de croissance (figure 58 A). 
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Figure 56: Spectres d’extinction  des solutions de nanobâtonnets d'Au obtenues avec différentes 
quantité d'acide ascorbique 

 

En se basant sur la relation déterminant la valeur de la longueur d’onde longitudinale en 

fonction du rapport d’aspect, on obtient les résultats suivants: 
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Volume AA (µL) 20 40 80 160 400 

Rapport d’aspects 0 33 18 11 3 

ǳ théorique (nm) 392.6 3485.36 2079.56 1423.56 673.76 

ǳexpérimentale (nm) 394    691 

 

Tableau 5: comparaison des valeurs théoriques et expérimentales des longueurs d'ondes 
longitudinales des nanobâtonnets d'Au. 

 

Comme nous le montre le tableau 5, les bandes longitudinales des spectres des 

nanobâtonnets obtenus en utilisant 40, 80 et 160µL d’acide ascorbique sont situés hors du 

spectre UV-Visible et par conséquent ne peuvent pas être mesurés expérimentalement, les 

épaulements observés entre 750 nm et 900 nm sont dus aux effets multipolaires résultant de la 

présence de produits secondaires. Cependant, en ce qui concerne les nanobâtonnets obtenus 

en utilisant 20 et 400 µL d’AA, on constante que les valeurs de longueurs d’ondes théoriques 

que nous avons calculées sont très proches de celles obtenues expérimentalement.  
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Figure 57: Evolution du rapport d'aspect en fonction de la quantité d'acide ascorbique (0,1M) utilisé. 



114 

 

 

 

 

 

Figure 58: Image MET des nanobâtonnets obtenues avec différentes quantités d’acide ascorbique: (A) 
400µL AA, (B) 160µL AA, (C) 80µL AA, (D) 40µL AA, et  (E) 20µL AA. 
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5.2.4 Elaboration des nanobâtonnets par la méthode de Nikoobakht 

Développée en 2003 [51], cette méthode permet d’obtenir des nanobâtonnets de 

faibles rapports d’aspects mais avec des rendements très élevés. La différence avec les deux 

méthodes précédentes est que cette méthode nécessite l’utilisation du nitrate d’argent. Dans 

cette méthode les ions Ag+ contenus dans l’AgNO3 ont pour rôle de s’adsorber à la surface 

des particules d’Au  limitant ainsi la croissance des particules dans un sens. 

1) Préparation des germes 

Les germes utilisés ici pour la préparation des nanobâtonnets sont différents de ceux 

utilisés pour les synthèses décrites précédemment. La différence se situe au niveau de l’agent 

stabilisant car les germes utilisés sont stabilisés par le CTAB et leur préparation s’effectue 

donc de la manière suivante: A 5mL d’une solution aqueuse de CTAB 0,2 M, on ajoute 5mL 

d’une solution aqueuse d’HAuCl4.3H2O (0,5 x10-4  M). Le mélange ainsi obtenu, on ajoute 

sous agitation 600µL d’une solution aqueuse de  NaBH4 0.01M fraîchement préparée. 

L’agitation est maintenue pendant 5minutes environ et la nouvelle solution est laissée au 

repos pendant 3heures avant d’être utilisée comme germes pour la synthèse des 

nanobâtonnets.  Dès l’adition du NaBH4, on observe un changement de coloration (du jaune à 

marron) traduisant la réduction des ions Au (III) en espèces métalliques Au (0).   

2) Préparation de la solution de croissance 

5mL de solution aqueuse de CTAB 0,2 M sont ajoutés à différents volumes d’AgNO3. A ce 

mélange, on ajoute 5mL d’une solution aqueuse d’HAuCl4.3H2O 1mM puis 70µL d’acide 

ascorbique 78,8 mM, le mélange est ensuite chauffé légèrement (~35°C) afin de dissoudre le 

CTAB, puis refroidi à température ambiante. 40 µL d’acide ascorbique (H2A ou AA) sont par 

la suite ajoutés au mélange, qui devient immédiatement incolore. La solution incolore 

traduisant la réduction de l’espèce Au (III) en espèce Au (I). 

Comme les méthodes de synthèses précédentes, la variation d’un des paramètres entrant dans 

la préparation des nanobâtonnets par cette méthode entraine un changement de morphologie 

des nanoparticules. Afin de vérifier l’influence des différents paramètres sur les nanoobjets 

obtenus, nous avons effectué différents expériences. 
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i. Variation de la quantité d’AgNO3 

En utilisant 70µL d’acide ascorbique, la réaction est très lente et dans certains cas en 

présence de faible quantité d’AgNO3, il n’y a pas formation de particules même après 

24 heures. Cependant, on constate que l’augmentation de la quantité d’AgNO3 utilisé 

conduit à une augmentation du rapport d’aspect se traduisant ici par le déplacement de 

la bande d’absorption longitudinale vers les grandes longueurs d’ondes (figure 59). 
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Figure 59: Spectres d'extinction des solutions de Nanobâtonnets obtenues en faisant varier la quantité 
d'AgNO3 en présence de 70µL d'AA. 

 

 Pour la suite, nous avons utilisé 100µL d’acide ascorbique afin d’augmenter la vitesse 

de la réaction par rapport aux 70  L d’AA comme précédemment. Le même constat a été 

effectué à savoir une augmentation du rapport d’aspect avec la quantité d’AgNO3 utilisé.  
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Figure 60: Images MET obtenues avec A) 100 et  B) 250µL d'AgNO3 en présence de 100µL d'AA 
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Figure 61: Spectres d'extinction des solutions de Nanobâtonnets obtenues en faisant varier la quantité 
d'AgNO3 en présence de 100µL d'AA. 

Comme on peut le voir sur la figure 60, dans les deux cas, on obtient des 

nanobâtonnets d’une longueur d’environ 60nm. Cependant, la variation du rapport d’aspect 

déduit des spectres d’extinction est essentiellement du au fait qu’en présence d’une faible 

quantité d’AgNO3, la croissance des nanobâtonnets à tendance a s’effectuée dans le sens de la 

largeur conduisant ainsi à une réduction du rapport d’aspect pour une même longueur.  

Les épaulements observés sur les spectres des nanobâtonnets (figure 61) obtenues avec 200 et 

250µL d’AgNO3 représentent les modes multipolaires conséquence de la taille importante des 

nanobatonnets.  
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ii. Influence de la quantité d’acide ascorbique 

Comme nous l’avons expliqué précédemment, en augmentant la quantité d’acide 

ascorbique utilisé, on réduit le rapport d’aspect car la croissance des particules se fait dans le 

sens de la largeur. En effet, en présence d’une grande quantité d’AA, la réduction du 

précurseur est très rapide entrainant la formation de particules de différentes « formes » car le 

surfactant n’a plus le temps de réguler la croissance.  

 

Figure 62: Images MET obtenues avec A) 80  et  B) 100µL d'AA  en présence de 250µL d'AgNO3 

On note ainsi la formation de nanoparticules en forme d’ « OS » (figure 62) qui se traduit sur 

le spectre UV-Visible (figure 63) par la présence d’un épaulement aux environs de 600nm. 
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Figure 63: Spectres d'extinctions des solutions de Nanobâtonnets obtenues en faisant varier la 

quantité d'AA en présence de 250µL d'AgNO3 
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iii. Variation de la quantité de germes 

Comme dans le cas de la synthèse de Mortier et al, la variation de la quantité de germes 

utilisée au cours de cette synthèse joue un rôle non négligeable sur les résultats obtenus. 

Comme on peut le voir sur les spectres UV-Visible (figure 64), en augmentant la quantité de 

germes utilisée, on augmente la quantité de particules formées (intensité des bandes plus 

importante). Un autre phénomène observé et non des moindres est qu’en présence d’une 

quantité importante de germes, on réduit le diamètre des particules formées (figure 65) et par 

conséquence on augmente le rapport d’aspect représenté ici par le déplacement de la bande 

plasmon longitudinale vers les grandes longueurs d’ondes.  
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Figure 64: Spectres d'extinction des solutions de Nanobâtonnets obtenues en faisant varier la quantité 
de germes utilisée  en présence de 250µL d'AgNO3  et  100µL d'AA. 
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iv. Rôle des ions Ag+ 

 

Afin de déterminer le rôle joué par les ions Ag+ au cours de cette synthèse, nous avons 

effectué des synthèses avec l’HNO3, et le KNO3. Les résultats obtenus (figure 66) montrent 

clairement que seuls les ions Ag+ (et non H+ et K+) s’adsorbent à la surface des particules 

d’Au et forment ainsi avec les ions Br- de l’AgBr, limitant ainsi la croissance des particules 

dans le sens de la largeur. 

Pour cette synthèse, deux mécanismes sont proposés : 

 Dans la solution de croissance contenant un mélange d’ion Au3+ et Ag+, quand l’acide 

ascorbique est ajouté, seul les ions Au sont réduits puisque les ions Ag+ ne peuvent 

l’être qu’à des valeurs pH basique [75-76]. D’après Nikoobakht et al, les ions Ag+ 

situés entre les têtes hydrophiles du CTAB forment avec le Br- des paires Ag-Br 

réduisant ainsi la densité de charge autour des ions Br- et par conséquent la répulsion 

entre les têtes hydrophiles à la surface de l’Au conduisant à une élongation du CTAB. 
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Figure 65: Images MET obtenues avec A) 12, 
B) 18 et  C) 24µL de solutions de germes en 
présence de 250µL d'AgNO3 et 100µL d’AA 
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 Le second mécanisme considère le CTAB comme une structure rigide permettant non 

seulement de maintenir une croissance unidimensionnelle mais également de contrôler 

le taux de réduction de l’Au de façon similaire au premier mécanisme. Comme il a 

déjà été indiqué, au cours de cette synthèse, les ions Ag+ ne sont pas réduits par l’acide 

ascorbique mais se trouvent sous forme d’AgBr. Murphy et al ont proposés que 

l’adsorption de l’AgBr sur les facettes des nanocristaux d’Au ralentissait la réduction 

de l’Au et favorisait une croissance cristalline unique des nanobâtonnets. 
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Figure 66: Spectres d'extinction des solutions de nanobatonnets obtenues en présence d'autres 
additifs. 

Au fur et à mesure des différentes synthèses de nanobâtonnets que nous avons pu 

effectuer, nous nous sommes heurtés à un sérieux problème de reproductibilité. Nous avons 

essayé en vain de maîtriser ce problème par différentes stratégies sans pour autant y parvenir 

totalement. Ceci nous amène à rejoindre très clairement certains auteurs [55-56] qui affirment 

que bien que la synthèse des nanobâtonnets soit un domaine bien développé aujourd’hui, son 

mécanisme reste encore mal compris.  

Des trois méthodes de synthèse de nanobâtonnets que nous venons d’étudier, il en 

ressort que le CTAB est un élément crucial entrant dans la constituant des ingrédients 

nécessaire à la préparation des nanobâtonnets. Par conséquence, il est plus que nécessaire 

pour nous d’essayer de comprendre l’influence que peut avoir le CTAB sur la croissance des 

nanobâtonnets.  
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5.2.5 Influence du CTAB 

Les approches les plus simples pour la préparation des nanobâtonnets restent encore 

les méthodes basées sur l’utilisation de surfactants. Par rapport aux membranes poreuses, les 

micelles de surfactants anisotropes sont facilement préparées. Par exemple, les micelles 

sphériques d’environ 6nm formées par une solution diluée de CTAB (> 1mM) se transforment 

en micelles cylindriques à de plus fortes concentrations (> 20mM) [77]. Néanmoins, les 

nanoparticules obtenues par cette méthode sont polydisperses en tailles et en formes. Il est 

donc crucial d’identifier très exactement les conditions de croissance idéales pour produire 

des nanoparticules anisotropes les plus monodisperses possible.  

Sau et al [47] souligne l’importance du contre ion du tensioactif utilisé lors de la 

synthèse des nanobâtonnets et démontre que le CTA+ fourni une protection stérique puisque le 

Br- se trouvant à la surface des particules n’offre pas de protection stérique. En conséquence, 

la concentration de CTA+ peut donc être réduite en dessous de celle de la CMC puisque son 

seul rôle se limite à une protection stérique. Il est donc justifié d’affirmer que c’est le contre 

ions qui contrôle la croissance des nanobâtonnets. 

 
Figure 67: Formule du CTAB 

 

a) Rôle de la concentration en CTAB 

Les paramètres affectant la cinétique d’adsorption  tels que, le type et la concentration 

du surfactant peuvent aussi affecter la cinétique de réduction. Le surfactant joue un rôle 

important lors de la formation des nanobâtonnets puisque la croissance et les formes des 

nanoparticules obtenues sont définies par lui. Pour la croissance des nanobâtonnets, il existe 

une température optimale dépendante de l’équilibre entre la cinétique de formation des 

nanobâtonnets (favorisée par des températures élevées) et l’intégrité structurale des micelles 

cylindriques (défavorisée par les fortes températures). Ainsi à des températures élevées, la 

structure des micelles s’effondre et perd ainsi sa capacité stabilisante [78]. 

Comme nous le montre figure 68, on constate qu’en augmentant la concentration en 

CTAB, on assiste à une augmentation du rendement de production de nanobâtonnets. Ceci est 
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dû au fait que la croissance cristalline s’effectue préférentiellement suivant la direction [110] 

puisque les plans cristallographiques (100) et (111) sont stabilisés par le CTAB [79]. La 

croissance des nanobâtonnets en longueur conduit à une augmentation de la surface des plans 

latéraux facilitant ainsi l’assemblage d’une bicouche de surfactant qui fournit en retour une 

stabilisation supplémentaire et l’inhibition de la croissance. Ceci pourrait expliquer pourquoi 

l’allongement des nanobâtonnets est rapide dés que l’anisotropie de la forme a été établie 

[61]. 

 

  

Figure 68:Image MET des nanobâtonnets obtenus en présence de  A) 0, 01M et B) 0,1M de CTAB 

 

En raison de la taille de la tête hydrophile [NMe3]+ du CTAB associée à sa longue 

chaine carbonée, le CTAB ne peut que se placer facilement sur les faces latérales des cristaux 

isométriques [80].  

Dans la synthèse de nanobâtonnets, le rôle du CTAB reste encore un sujet de débat. 

Pour la plupart des chercheurs le CTAB agit comme « soft template », mais cette hypothèse 

n’explique pas pourquoi une concentration importante est nécessaire pour la croissance des 

nanobâtonnets sachant que la concentration critique micellaire du CTAB est ~ 1Mm.  

b) Rôle des impuretés 
 

Comme nous l’avons vu plus haut, l’un des problèmes majeurs rencontré au cours de 

la synthèse des nanobâtonnets reste le fait que celle-ci n’est pas reproductible. En nous basant 

sur des études déjà menées par des groupes de chercheurs [81-83], nous avons essayé de 

500 nm 500 nm 

A B 
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comprendre ce phénomène. Pour cela, nous avons effectué des synthèses avec différents 

CTAB dont les principales caractéristiques sont données dans le tableau 6. Cette étude a pour 

but de déterminer le rôle joué par quelques ions contenus dans le CTAB lors de la croissance, 

des nanobâtonnets. La méthode de synthèse utilisée ici est celle développée par Mortier et al 

dont le principe est décrit précédemment. 

 

CTAB 

Fournisseur référence pureté Numéro de lot 

Sigma H5882 99% 027K2047 

Sigma H5882 ≥ 98% 117K0732 

Sigma H5882 ≥  98% 089K0161 

Fluka 52370 ≥ 96% 1389614 

 

Tableau 6: Tableau représentant les différents types de CTAB utilisés ainsi que leurs caractéristiques. 

  

Résultats et discussion 

Comme on peut le voir sur la figure 69, en utilisant des CTAB provenant de différents 

fournisseurs, on n’obtient pas le même résultat pour une même procédure de synthèse. Ceci 

est également observé pour des CTAB provenant du même fournisseur et de même référence 

ainsi que la même pureté.  

Etant donné que la présence d’un sel et/ou d’une impureté dans la solution au cours de 

la préparation des nanobâtonnets joue un rôle très important dans la croissance des 

nanoparticules anisotropes, nous avons effectué une analyse par spectroscopie de masse 

couplée à un plasma inductif (ICP-MS) sur des CTAB de lots différents afin de quantifier la 

présence d’éventuels ions pouvant avoir une influence sur la croissance des nanobâtonnets. 

L’ICP-MS est une technique d’analyse permettant de séparer, d’identifier et de quantifier les 

différents éléments constitutifs d’un échantillon en fonction de leur masse. Les valeurs 

obtenues par analyse ICP-MS des ions F-, Cl-, Br- (non complexé)  et I- des différents CTAB 

sont reportées dans le tableau 7.  
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Figure 69: Spectres d'extinction des solutions de nanobâtonnets obtenues avec différents CTAB. 

Comme nous le montre les résultats d’ICP-MS reportés dans le tableau 6, tous les 

CTAB que nous avons utilisés contiennent la même quantité d’ions Cl-  et F-. On peut donc 

conclure que ces ions ne sont pas à l’origine de la différence de résultats que nous avons 

A 

B 
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obtenus au cours de nos travaux. Par contre, on observe que la différence se situe 

essentiellement au niveau de la quantité en ions I- et Br- . 

Fournisseur 

 (référence et pureté)  

 

Numéro 

de lot 

 

[I-] (ppm) 

 

[Br-] (ppm) 

 

[Cl-] (ppm) 

 

[F-] (ppm) 

Sigma (H5882, 99%) 027K2047 < 50 < 20 < 10 < 10 

Sigma (H5882, ≥ 98%) 117K0732 0.44% < 20 < 10 < 10 

Sigma (H5882, ≥ 98%) 089K0161 < 50 < 20 < 10 < 10 

Fluka (52370, ≥ 96%) 1389614 <50 <50 <10 <10 

 

Tableau 7: Tableau représentant les différents CTAB utilisés ainsi que leur concentration en ions I- , 
Br-, Cl- ET F -. 

Discussion 

 Les espèces ioniques possédant une forte solubilité tels que les ions F-, ClO4
- et PF-

6 

interagissent avec les métaux par l’intermédiaire de forces purement électrostatiques. En 

revanche, les ions faiblement solvatés tels SO4
2-, Cl-, Br- et I- peuvent se priver de leur couche 

de solvatation pour former des liaisons chimiques à la surface des métaux. L’adsorption 

préférentielle des ions halogénures sur les faces (111), (110) et (100) de l’Au se fait suivant 

l’ordre I-> Br- >Cl- [84].  

Filankembo et al ont pu affirmer que les ions F- auront tendance à s’adsorber de façon 

non spécifique à la surface des particules d’Au tandis que les ions Cl- se lient au moyen 

d’interactions faibles. Quant aux ions I-, ils auront quant à eux tendance à se lier à la surface 

des nanoparticules par le biais d’une liaison forte entrainant ainsi la destruction des 

nanoparticules d’Au [81].  

 Selon Millstone et al [82], en l’absence d’ions I-, la bicouche de CTAB est présente 

sur toutes les faces conduisant ainsi à une absence de croissance préférentielle et à la 

formation de nanoparticules isotropes. En augmentant légèrement la concentration en ions I-, 

ces derniers s’adsorbent sur les faces (111) du cristal laissant ainsi les faces (110) et (100) 

libre pour une adsorption du CTAB limitant ainsi la réduction des ions Au sur ces sites. 

Cependant, en présence d’une concentration élevée d’ions I-, on assiste à la formation à la 
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surface des nanoparticules  d’une couche d’iodure qui va favoriser la formation de 

nanoprismes.  

D’après Garg et al, les ions Br- se lierait à la surface des particules par le biais des 

liaisons intermédiaires (ni trop fortes, ni trop faibles !), mais le principal rôle des ions Br- 

serait d’orienter la croissance des nanobâtonnets. De plus, la forme et le rendement des 

nanobâtonnets résulteraient de la concentration en ions Br-. [83]. 

Ainsi, en se basant sur ces observations, et les résultats d’analyses ICP (tableau 7), 

pour obtenir des nanobâtonnets, il serait préférable d’utiliser le CTAB du fournisseur Fulka 

car ce dernier contient une concentration d’ions Br- plus importante (<50 ppm) que celle 

contenue dans les autres lots. Compte tenu que le CTAB du fournisseur Sigma de numéro de 

lot 11K0732 contient une assez importante quantité d’ions I- (4400ppm), son utilisation lors 

de la synthèse conduira à former majoritairement des nanoprismes. En observant la figure 69, 

on constate que la formation de nanobâtonnets est favorisée par l’utilisation de CTAB 

contenant une quantité importante d’ions Br– ce qui est en accord avec les hypothèses faites 

plus haut. Cependant, lorsqu’on utilise un CTAB contenant une concentration importante en 

ions I –, le rendement de nanobâtonnets est faible car beaucoup de produits secondaires sont 

formés (figure 69 B).  

Ainsi, pour la préparation des nanobâtonnets d’Au, il serait plus judicieux d’utiliser du 

CTAB contenant une quantité importante d’ions Br- mais très peu d’ions I-. De plus, afin de 

s’assurer de la reproductibilité des synthèses, il serait important d’utiliser des CTAB 

provenant du même lot. Toutefois, on doit également souligner que les facteurs tels que le pH, 

la température, le contre ion du surfactant et les germes (car dans une solution de germes, il 

peut y avoir différentes morphologies, même si la croissance en structures anisotropes n’est 

pas dictée uniquement par la structure initiale) peuvent avoir une influence très importante sur 

la synthèse des nanobâtonnets.  

4.7. Etude de la cinétique de croissance des nanobâtonnets par 

spectroscopie UV-Visible. 

Pour effectuer cette étude, nous avons besoin de nanobâtonnets de faibles rapports 

d’aspect (RA < 5) afin de pouvoir visualiser le mode longitudinal. En effet, pour ces 

nanobâtonnets, les deux bandes plasmons correspondant aux modes transverse et 

longitudinale peuvent être observeés simultanément sur le spectre d’extinction. Les 
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nanobâtonnets utilisés sont préparés à partir de la méthode de Mortier et al décrite plus haut 

(paragraphe 5.2.2). Une fois le mélange solution de croissance et germes effectué, 

l’acquisition d’un spectre UV-Visible toutes les deux minutes permet de suivre l’évolution de 

la croissance des nanoparticules avec le temps (figure 70). L’observation de l’intensité du pic 

d’absorption optique rend possible l’étude de cette croissance puisque celle-ci est 

proportionnelle au volume total des nanoparticules [74]. 
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Figure 70: Evolution cinétique du spectre d’absorption de la solution des nanobâtonnets avec le 
temps. 

  

Comme on peut le constater sur les figures 71 et 72, on assiste à une croissance très 

rapide des nanobâtonnets et la réaction semble terminée au bout de quelques minutes. En 

effet, au bout de 24min environ, on arrive à un palier pour les deux modes plasmons. Ceci 

nous montre que l’on peut considérer la croissance des nanobâtonnets terminée au bout d’une 

demi-heure environ, et donc contrairement à la littérature, il n’est pas nécessaire de laisser la 

solution de nanobâtonnets reposer 16heures une fois le mélange solution de croissance et 

germes effectué. 
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Figure 71:Evolution des intensités d’absorption transversales et longitudinales de la solution de 
nanobâtonnets (après ajout des germes). 

 

Sur les spectres UV-Visible de la figure 70, on n’observe pas de réels déplacements de 

la bande plasmon du mode transversal des nanobâtonnets contrairement au mode longitudinal. 

On peut donc affirmer que, le diamètre des germes au moment où ils évoluent en 

nanobâtonnets détermine la largeur des nanobâtonnets obtenus.  

D’après les spectres de la figure 70, la formation des nanobâtonnets s’achève au bout 

de 24 min, or quand on observe les images MET de la figure 73, la croissance continue après 

54 minutes, il est donc important malgré tout de laisser reposer la solution des nanobâtonnets 

plus d’une heure afin que tous les nanobâtonnets soient formés. La figure 73, nous montre 

également que certains germes se transforment en nanobâtonnets de façon prématurée tandis 

que d’autres le feront plus tardivement. Cette différence peut être à l’origine de la 

polydispersité en tailles et en formes obtenue lors de la synthèse des nanobâtonnets par les 

méthodes de synthèses réalisées par croissance séquentielle de germes. 

En fin de réaction, on observe un léger déplacement de 8nm de la bande plasmon 

longitudinale vers les faibles longueurs d’onde (figures 70 et 71). Etant donné que sur la 

figure 73 on n’observe pas de changement morphologique aux extrémités des nanobâtonnets, 

ce déplacement de la bande plasmon longitudinale vers les faibles longueurs d’onde peut être 
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attribué à une légère croissance en largeur des nanobâtonnets diminuant ainsi légèrement le 

rapport d’aspect.  

Au terme de cette étude, les observations que nous avons faites nous amènent à penser 

que les résultats obtenues par spectroscopie UV-Visible ne concordent pas toujours avec les 

caractérisations effectuées par microscopie électronique en transmission. Il est donc 

nécessaire d’utiliser ces deux techniques couplées afin de bien étudier ces phénomènes de 

croissance de nanoobjets. 
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Figure 72: Evolution des longueurs d’ondes transversale et longitudinale des nanobâtonnets avec le 
temps. 
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Figure 73: Image MET des particules formées A) 6min, B) 10min, C) 28min, D) 54min et E) 118min  
après le début de la réaction. 
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Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons étudié, quelques méthodes de synthèse permettant de 

préparer des nanoparticules d’Au de forme sphérique et cylindrique. Les études que nous 

avons menées nous ont permis de montrer l’influence déterminante d’un certain nombre de 

paramètres expérimentaux sur les nanostructures obtenues.  

Grâces aux différents résultats que nous avons obtenus, nous pouvons conclure que la 

préparation des nanoparticules d’Au par réduction chimique semble facile à mettre en œuvre à 

condition de bien contrôler les différents paramêtres de synthèse. Dans le cas des particules 

sphériques, en faisant varier les paramètres tels que la concentration en sels d’Au ou bien la 

concentration du réducteur, on arrive à jouer facilement sur la taille des nanoparticules. 

Cependant, en ce qui concerne la synthèse des nanobâtonnets d’Au, bien qu’il existe de 

nombreuses méthodes permettant de les préparer, il subsiste un problème de reproductibilité. 

Les différentes analyses de CTAB nous ont permis de proposer des solutions à ce problème. 

Mais il tout de même important de noter que concernant la synthèse des nanobâtonnets d’Au 

beaucoup reste à faire car tous les mécanismes se produisant au cours de la formation des 

nanobâtonnets ne sont pas encore compris. 

Cette première étude dédiée aux différentes stratégies de synthèses développées est 

nécessaire pour envisager de construire des nanostructures basées sur ces nanoojets d’or en 

vue d’applications ciblées que nous allons maintenant présenter. Ce large panel de méthodes 

de synthèses nous a permis d’obtenir une certaine souplesse dans l’approche de l’élaboration 

des nanostructures finales utiles pour ces applications. Nous considérons en effet que 

l’objectif n°1 de ces efforts de compréhension de mécanisme réactionnel est de pouvoir 

produire in-fine, en fonction des propriétés désirées, le nanoobjet qui garantira la plus grande 

efficacité dans l’utilisation de ses propriétés. 
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1. Introduction 
 

La fonctionnalisation de surface des nanoparticules d’or est une étape importante qui 

bien souvent succède directement à la synthèse. Elle permet d’apporter de nouvelles 

propriétés aux nano-objets tout en conservant ses propriétés intrinsèques. C’est un processus 

intermédiaire et essentiel en vue de l’utilisation de ces particules. Le but de la 

fonctionnalisation est de trouver l’agent de surface approprié à la modification de la surface 

de la particule en fonction des applications visées. Les composés chimiques les plus souvent 

utilisés pour cette fonctionnalisation sont des molécules organiques (alcane thiols, 

carboxylates, amine), des polymères (organique et inorganique), et des molécules biologiques 

(ADN, protéines). Les nouvelles caractéristiques du nanomatériau sont alors obtenues par 

différentes méthodes permettant de greffer ou d’adsorber des groupements spécifiques à la 

surface des nanoparticules. Le contrôle des interactions entre l’agent stabilisant et la surface 

des nanoparticules dépend de l’application visée. L’agent fonctionnalisant devra apporter à la 

particule une seconde propriété (chromophores, brin d’ADN…) et des fonctions réactives 

(amines, carboxylates), et devra remplacer partiellement ou totalement l’agent stabilisant. 

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord présenter une étude bibliographique des différents 

types de fonctionnalisation puis une partie expérimentale consacrée à la fonctionnalisation des 

nanoparticules d’Au que nous avons effectué. 
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2. Etude bibliographique des différents types de 

fonctionnalisation 
 

Comme nous l’avons vu dans 1es deux premiers chapitres, les nanoparticules d’Au 

font partie des nanomatériaux les plus intéressants ayant des applications dans de vastes 

domaines. Elles sont généralement recouvertes d’une monocouche de ligands qui assurent 

leur stabilité et leur solubilité. L’introduction d’un agent fonctionnalisant autour de ces 

nanoparticules n’est donc pas chose triviale. On procédera soit par fonctionnalisation directe, 

soit par post-fonctionnalisation. 

2.1. Fonctionnalisation directe (fonctionnalisation in-situ) 

Elle s’effectue en général suivant deux procédures distinctes : 

  Soit l’agent fonctionnalisant est ajouté lors de la réduction du sel d’Au. Dans ce cas la 

fonctionnalisation se fait en une seule étape et l’agent de fonctionnalisation joue 

également le rôle de stabilisant. Cependant, l’inconvénient de cette méthode réside 

dans le fait que l’agent de fonctionnalisation doit être utilisé en excès et donc une 

étape de purification est nécessaire. 

 Soit l’agent fonctionnalisant est ajouté à l’agent stabilisant et tous deux doivent 

posséder des propriétés chimiques similaires. Ici, la fonctionnalisation s’effectue 

également en une seule étape et l’agent fonctionnalisant n’est plus utilisé en excès car 

il est dilué par l’agent stabilisant. Néanmoins, une étape de purification peut être 

nécessaire. 

2.2. La post-fonctionnalisation 

Les nanoparticules sont dans ce cas préformées dans un milieu donné puis la 

fonctionnalisation intervient dans une deuxième étape par échange de ligand : 

 Soit par transfert de phase des nanoparticules d’un milieu à un autre, 

 Soit en milieu homogène dans lequel l’agent fonctionnalisant et l’agent stabilisant 

sont solubles. 
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Cependant, il est important de noter que la fonctionnalisation par échange de ligand peut 

altérer l’état physique et chimique des atomes se trouvant à la surface des nanoparticules. 

 

Figure 74: Schéma représentant les différentes procédures de fonctionnalisation des nanoparticules. 

Une fois fonctionnalisées, les nanoparticules sont stabilisées, soit par répulsion 

électrostatique due à la présence d’une double couche électrostatique, soit par répulsion 

stérique conséquence de l’adsorption de longues chaines (polymères, surfactants) à la surface 

des nanoparticules. La fonctionnalisation dépend aussi de la force d’interaction du point de 

contact avec la surface métallique. Ainsi, plus le ligand pré-greffé est facilement 

"échangeable" et plus son interaction avec la nanoparticule d’Au sera faible. De même, plus 

un ligand assurera une forte interaction avec la surface d’une nanoparticule et plus les 

nanoparticules seront stables dans le temps. Il est à noter que les ligands assurant une 

interaction forte avec la surface métallique conduisent en règle générale à la formation de 

particules de petites tailles tandis qu’un ligand assurant une faible interaction permet de 

contrôler la taille, la morphologie et la monodispersité des nanoparticules et surtout favorise 

une post fonctionnalisation plus facile [1].  

Précurseur
(HAuCl4. 3H2O)  

+ 
Ligand  Polymère 
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par un agent de surface 

Nanoparticules Au 
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Au cours du processus de fonctionnalisation, les nanoparticules sont entourées par une 

couche de molécules stabilisantes. Ces molécules sont adsorbées ou liées chimiquement à la 

surface des particules par l’une de leur extrémité tandis que l’autre extrémité se trouvant en 

solution assure la stabilité colloïdale. Après la synthèse des nanoparticules, les molécules 

stabilisantes peuvent être remplacées par d’autres molécules au cours d’une réaction 

d’échange de ligands. Cet échange de ligand permet de transférer les particules d’une phase 

aqueuse à une phase organique (et vis-versa) en échangeant les surfactants hydrophiles par 

des surfactants hydrophobes (et vis-versa). En choisissant les molécules stabilisantes, il est 

possible d’ajuster les propriétés de surface des particules. Ainsi, en fonction des applications 

visées, différents types d’agents fonctionnalisants peuvent être utilisés.  

Comme exemple on peut citer:  

2.2.1 Les molécules organiques  

Elles sont utilisées pour leur réactivité de surface et pour leurs propriétés intrinsèques. 

Parmi les agents de surface organiques les plus souvent utilisés, on peut citer les alcanes thiols 

[2-3], les amines [4-5], les carboxylates et acide carboxylique [6-7], les phosphines [8-9]. 

Comme exemple de fonctionnalisation par une molécule organique, nous pouvons citer la 

fonctionnalisation des nanobâtonnets d’Au par l’acide 11-Mercaptoundodecanoique 

(MUDA). Typiquement, il s’agit ici d’une activation partielle des nanobâtonnets puisque seul 

le CTAB se trouvant sur la face {111} est remplacé facilement à température ambiante par le 

MUDA. La formation de la monocouche de MUDA sur la face la plus exposée des 

nanobâtonnets conduit à un déplacement de la bande plasmon vers les grandes longueurs 

d’onde dû au changement de l’indice de réfraction du milieu environnant à la surface des 

nanobâtonnets. En conséquence, la fonctionnalisation proprement dite par des anticorps se 

fera alors sur les faces {110} et {100}. Le point isoélectrique des anticorps étant de l’ordre de 

6, à pH ~7,4 ils seront chargés négativement et pourront donc se lier aux CTAB des faces 

{110} et {100} grâce aux interactions électrostatiques [10]. 

2.2.2 Les polymères organiques  

Les polymères organiques sont constitués de plusieurs unités répétitives, chacune de 

ses unités pouvant jouer le rôle de ligand. Ainsi, l’utilisation de polymères comme agents de 

surface offre plus de potentiels pour la préparation de particules multivalentes très utiles par 
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exemple pour les applications médicales [11]. Suivant la structure chimique des polymères, ils 

s’adsorbent de différentes façons à la surface des nanoparticules. On observe des interactions 

fortes entre les nanoparticules et les polymères possédant un atome d’azote (ex : PVP) tandis 

que les interactions sont plus faibles lorsque c’est l’atome d’oxygène (ex : PEG) qui se fixe à 

la surface de la particule. En fonction de la force des interactions entre les molécules de 

polymères et les nanoparticules, les polymères peuvent être facilement substitués [12-13].  

2.2.3 Les polyélectrolytes 

Les polyélectrolytes sont des polymères contenant de charges positives ou négatives. 

En fonction des paramètres de synthèse (pH, solvant, et conductivité ionique) et de leur 

formulation, ils peuvent se retrouver en solution sous forme de complexes polymères et 

prendre une multitude de configuration à la surface du matériau à fonctionnaliser. On 

distingue les polyélectrolytes naturels (ADN), les polyélectrolytes naturels modifiés (cellulose 

et dérivés de la chitine) [14] et les polyélectrolytes synthétiques (polystyrènesulfonate, 

chlorure de poly (diallyldimethylammonium)). Ils font l’objet d’un grand nombre de travaux 

scientifiques non seulement en raison de leurs grands potentiels industriels, médicales et 

biologiques, mais aussi d’un point de vue plus fondamental. Leur introduction à la surface des 

nanoparticules passe en revanche par une fonctionnalisation directe ou par une post-

fonctionnalisation [15-17]. 

2.2.4 Les systèmes biologiques : bio-fonctionnalisation 

Ce type de fonctionnalisation est principalement utilisé en vue d’applications 

biologiques. Elle s’effectue à l’aide d’agents biologiques actifs et se déroule en deux étapes : 

l’activation et la fonctionnalisation proprement dite. L’activation consiste à effectuer un dépôt 

chimique fournissant des sites d’encrage sur lesquels viendront se fixer de façon covalente les 

biomolécules autour de la particule [10] [18].  

Comme exemple de bio-fonctionnalisation, nous pouvons citer le greffage d’enzymes, 

de peptides, et d’ADN [19-22]. Les molécules biologiques peuvent être greffées aux 

particules métalliques de différentes façons. Ainsi, si les molécules biologiques possèdent un 

groupement fonctionnel pouvant se lié à la surface du métal (thiols et séquences spécifiques 

de peptides) [23-24], elles remplacent certaines molécules stabilisantes lorsqu’elles sont 

ajoutées directement dans la solution de nanoparticules. De façon alternative, les molécules 
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biologiques peuvent aussi être attachées par chimie bio-conjuguée à la couche de molécules 

stabilisantes se trouvant autour des particules [25].  

 

2.2.5 Les polymères et systèmes inorganiques 

La fonctionnalisation des nanoparticules par des systèmes inorganiques s’effectue par 

encapsulation. L’encapsulation des particules dans des systèmes inorganiques permet de 

changer les propriétés physicochimique et biologique du nano-objet. Ce changement se traduit 

dans certains cas par une augmentation de la biocompatibilité, de la stabilité thermique, 

mécanique ou chimique des particules. Elle permet d’obtenir des systèmes de type cœur-

coquille dans lesquels le cœur est constitué de la particule métallique et la coquille le plus 

souvent d’oxydes métalliques (SiO2, TiO2, Fe2O3, SnO2) [26-29], de sulfures métalliques 

(CdS, Ag2S) [30-31] ou de métaux (Pd, Pt, Ag) [32-33]. On parle dans ce dernier cas de 

systèmes bimétalliques. Au cours de ces dernières décennies, plusieurs groupes se sont 

intéressés à la fabrication de nanoparticules d’architecture cœur-coquille. Cet intérêt croissant 

vient du fait que ce type de système permet non seulement d’augmenter la stabilité et la 

chimie de surface des nanoparticules (cœur) mais aussi d’apporter des propriétés uniques via 

la combinaison des deux constituants. La chimie de surface du système change en fonction de 

la coquille désirée et plus souvent on doit envisager de procéder en plusieurs étapes. 

L’avantage de ce système reste que pour des applications spécifiques, il est possible d’intégrer 

plusieurs fonctions dans un seul système. Néanmoins, étant donné qu’il est difficile 

d’effectuer un contrôle chimique précis de ces structures lors de leur préparation à l’échelle 

atomique, il est très compliqué de contrôler la réaction se produisant entre les molécules 

chimiques et les nanoparticules d’Au et par conséquent de s’assurer d’une encapsulation 

homogène. 

 C’est la structure atomique des nanoparticules qui détermine leurs propriétés physiques, 

tandis la nature chimique de l’agent de surface détermine la manière avec laquelle les 

nanoparticules se lient à d’autres espèces. Ainsi, pour les applications faisant intervenir des 

interactions à distance (interactions à travers les forces magnétiques ou transfert d’électrons), 

la nature du ligand de surface est très importante mais si l’accès à la surface des particules 

n’est pas nécessaire, le ligand doit alors assurer la stabilité et contrôler la distance entre les 

particules. Les ligands à faibles poids moléculaires (agents de surface autres que les 
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polymères) requièrent une très forte affinité avec les sites d’encrage se trouvant à la surface 

des nanoparticules afin d’assurer leur stabilité.  

Quoi qu’il en soit, l’ensemble (synthèse des nanoparticules d’Au + fonctionnalisation) 

doit répondre à une exigence applicative. C’est bien l’application visée qui va définir la mise 

en œuvre de la synthèse et de la fonctionnalisation. Certaines contraintes (cahier des charges 

dans certains cas) imposées par les applications visées limitent considérablement le choix des 

molécules à utiliser pour cette fonctionnalisation. Par exemple, comme nous le verrons dans la 

partie qui va suivre, l’utilisation du PEI (polyéthylèneimine) n’est pas désirée pour certaines 

applications biomédicales en raison de sa cytotoxicité mais n’en demeure pas moins un des 

agents fonctionnalisants les plus utilisés. 
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3. Fonctionnalisation des nanoparticules d’Au par 

les polyélectrolytes : l’auto-assemblage 
 

La fonctionnalisation des nanoparticules par les polyélectrolytes s’effectue le plus 

souvent par dépôts successifs de films de polyélectrolytes conduisant à la formation de 

nanostructures (multicouches). L’avantage de cette méthode réside dans sa facilité de mise en 

œuvre puisque le dépôt de films polyélectrolytes est basé sur l’adsorption successive de 

polyanions et de polycations en milieu aqueux par auto-assemblage couche par couche (CPC). 

Néanmoins, il n’est pas facile d’obtenir un dépôt uniforme de polyélectrolytes grâce à cette 

méthode en raison du chevauchement des polymères entrainant un phénomène d’agrégation 

qui devient à partir d’un certain nombre de couches difficile à contrôler. 

3.1. Introduction : auto-assemblage couche par couche (méthode CPC) 

Développée pour la première fois pour les particules colloïdales chargées et pour les 

protéines en 1966 par Iler [34], l’auto-assemblage permet de construire des films minces de 

polyélectrolytes en milieu aqueux via l’absorption alternée de polyions de charges opposés. 

La réalisation d’un film multicouches de polyélectrolytes s’effectue par trempage successif 

d’un support dans une solution de polyanions et de polycations. Les étapes de trempage sont 

généralement séparées par une étape de rinçage. Puisque l’absorption se produit en présence 

d’une concentration élevée de polyélectrolytes, un nombre important de groupes ioniques 

reste exposé à l’interface avec la solution et la charge de surface est effectivement inversée. 

En répétant chaque étape, on obtient un ensemble de multicouches de même épaisseur. Cette 

idée est générale et n’implique aucun principe de restriction au niveau du choix du 

polyélectrolyte. En effet, l’auto assemblage CPC est basée sur les interactions électrostatiques 

entre le substrat et les polyélectrolytes. De récentes études ont également montré que la 

construction de films auto-assemblés peut aussi s’effectuer par l’intermédiaire de liaisons 

hydrogène et/ou de liaisons covalentes. Cette observation est d’une importance capitale 

puisqu’il devient ainsi possible d’étendre ces études aux polymères dont les propriétés sont 

particulièrement intéressantes [35]. 
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3.1.1 Auto-assemblage couche par couche par interactions de liaisons 

hydrogène. 

Comme exemple de polymères utilisés on peut citer : le poly aniline, le poly (vinyle 

pyrrolidone), le poly (éthylène oxyde), le poly acrylamide, et le poly (vinyle alcool). L’auto-

assemblage est rendu possible parce que ces polymères contiennent des groupements 

moléculaires pouvant agir comme donneurs ou accepteurs de liaisons hydrogène [35]. 

 Certaines études ont montré que dans ce type d’interactions, au cours du dépôt, la masse 

moléculaire du polymère et le pH de la solution avait un effet significatif sur la quantité de 

matière absorbée et par conséquent sur l’épaisseur du film. Lorsque l’ionisation de ces 

polymères atteint un niveau critique, les liaisons ne sont plus suffisamment fortes pour 

maintenir l’intégrité du film conduisant à son désassemblage rapide. L’ionisation de ces 

polyacides est reliée au pH de la solution. Ainsi le désassemblage du film peut s’effectuer par 

simple augmentation du pH. À pH intermédiaire (7,1), ces films peuvent être stabilisés par 

incorporation d’un copolymère (liaison-H /électrostatique) dans l’assemblage et/ou par 

infiltration d’un ion multivalent dans la structure du film [35].  

3.1.2 Auto-assemblage basé sur les liaisons covalentes  

C’est un domaine de recherche très récent. Les polymères les plus souvent utilisés sont 

le poly (vinyle amine-co-vinyleisobutyramide) et l’acide poly (acrylique) ou PAA. En 

comparaison avec les films obtenus par les méthodes d’auto-assemblages traditionnels, ces 

films présentent d’importants avantages. En effet, les films obtenus par la formation de 

liaisons covalentes possèdent une grande stabilité et sont donc insensibles aux variations de 

pH et de force ionique de la solution [35].  

3.1.3 Auto-assemblage basé sur les liaisons électrostatiques 

Cette méthode est basée uniquement sur l’utilisation de l’attraction électrostatique entre 

les molécules de charges opposées pour former l’ensemble multicouche. Plusieurs types de 

molécules peuvent donc être utilisés, la seule restriction étant qu’elles doivent être 

multichargées. Tous les polyélectrolytes portant une densité de charges suffisante sont 

susceptibles d’être intégrés dans l’architecture de tels films. Parmi les polymères les plus 

souvent utilisés pour l’auto-assemblage par liaisons électrostatiques, on peut citer le 

polystyrenesulfonate, de l’acide polyacrylique, le polyvinylsulfonate, polyéthylèneimine, 
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l’acide polyglutamique, le chlorure de poly (diallyldimethylammonium) et le chitosan [36-

37]. 

Au cours de l’élaboration d’un système multicouche de polyélectrolytes, masse et 

épaisseur augmentent avec le nombre de cycles d’absorption réalisés. Cette croissance n’est 

pas toujours linéaire avec le nombre de cycles [36]. On distingue deux types de croissance: les 

films à croissance linéaire et les films à croissance exponentielle.  

 Les films à croissance linéaire sont construits dans des conditions telles que lors de 

chaque dépôt, le polyélectrolyte de la solution n’interagit qu’avec le 

polyélectrolyte de charge opposée constituant la surface extrême du film. Ces 

conditions sont remplies lorsque les polyélectrolytes ne peuvent pas diffuser vers 

l’intérieur du film notamment en raison de leur très forte densité.  

 La croissance exponentielle est généralement associée à la diffusion à travers 

l’ensemble de l’édifice. Par exemple, si la dernière couche du film est constituée 

de polyanions, au contact de la solution de polycations, ces derniers vont à la fois 

interagir avec l’excès de charges négatives distribuées sur la surface extérieure du 

film et conduire ainsi à la formation d’un excès de charges positives et diffuser à 

l’intérieur du film pour former un réservoir de polycations libres. 

Les propriétés physicochimiques de ces films peuvent varier en fonction de la nature des 

polyélectrolytes utilisés, du nombre de couches déposées, du pH des solutions lors de 

l’élaboration et de la force ionique de celles-ci. L’épaisseur, la densité, la structure et la 

rugosité des films peuvent être modifiées en changeant les paramètres physicochimiques lors 

de la construction de ces architectures [36].  

3.1.4 Influence du pH 

Il est possible de faire varier l’épaisseur de chaque nouveau dépôt de moins d’un 

nanomètre à quelques dizaines de nanomètres en ajustant le pH de la solution de 

polyélectrolytes. Lorsqu’au moins l’un des deux polyélectrolytes est faiblement chargé, il 

interagit avec le polyélectrolyte de charge opposé en formant des boucles. L’épaisseur d’une 

bicouche (polyanion /polycation) devient alors plus importante. L’épaisseur de la bicouche 

dépend de la densité de charges des polyions, Il a été démontré que pour un assemblage 

multicouche stable via une adsorption électrostatique, plus de 10% de la chaîne de polyions 

doit être ionisée. L’ionisation élevée des polyions conduit à une étape de croissance de film 
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faible de l’ordre de 1 à 2 nm tandis qu’une faible ionisation de polyélectrolytes conduit à une 

croissance de couches de 3 à 6 nm [36-38]. Mendelsohn et al ont démontré qu’il était possible 

d’induire une morphologie microporeuse dans des multicouches de polyélectrolytes faibles en 

les soumettant à de fortes variations de pH après leur construction, la taille modulable des 

pores étant typiquement de l’ordre de 100 à 500 nm [39]. 

3.1.5 Influence de la force ionique 

De manière comparable, l’augmentation de la force ionique des solutions de 

polyélectrolytes lors de la construction des multicouches conduit à des films plus épais en 

raison de la diminution de la répulsion électrostatique entre les groupes chargés dans une 

même chaîne. Une fois formé, un tel film peut se restructurer et notamment gonfler s’il est 

rincé par une solution dont la teneur saline est plus faible que celle utilisée lors sa 

construction. L’effet inverse est observé lorsque le rinçage est effectué à l’aide d’une solution 

dont la teneur en sel est plus élevée. L’épaisseur de chaque couche et donc du film total peut 

être ajustée en changeant la force ionique de la solution dans laquelle le polyélectrolyte est 

adsorbé. Il a été proposé que pour une adsorption de polyélectrolytes dans l’eau (c'est-à-dire 

pour une force ionique faible), on assiste à une adsorption de polyélectrolytes fortement 

chargés formant ainsi une monocouche bien liée. En revanche lorsque l’adsorption a lieu dans 

une solution à forte force ionique (concentration en sel est comprise entre 0,1 et 1,0 M) on 

obtient une chaîne de polyions partiellement neutralisée conduisant à l’adsorption majoritaire 

de boucles conduisant à une croissance de film plus importante. La rugosité du film peut 

également être modifiée en changeant les conditions de salinité et de pH lors de construction 

[36-37].  

Comparée à la construction CPC de films sur des substrats plats, l’absorption de 

polymères sur les particules colloïdales sphériques présente un certain nombre de difficultés 

dont l’agrégation irréversible des particules. Dans le cas de polyélectrolytes chargés tels que 

le poly(styrènesulfonate) et le poly(éthylèneimine) (que nous présentons dans cette étude), ce 

type d’agrégation est contrée en plus des effets stériques et électrostatiques par la charge des 

polymères et la surcompensation de cette charge à chaque dépôt consécutif de 

polyélectrolytes. Néanmoins, dans le cas des multicouches reliées par liaisons hydrogène, les 

polymères sont dans la majorité des cas non chargés et en l’absence de forces de répulsion, les 

particules enrobées peuvent perdre leur stabilité colloïdale et s’agrégées de manière 

irréversible [35]. 
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Nous allons maintenant présenter une étude dédiée à la fonctionnalisation des 

nanoparticules d’Au par le poly (styrènesulfonate) et le poly (éthylèneimine). Pour pouvoir 

comprendre et donc exploiter les données obtenues par spectroscopie d’absorption, nous 

avons besoin d’un support théorique important que nous présentons dans la partie qui va 

suivre. 

3.2. Partie théorique : influence de l’indice de réfraction et de 

l’épaisseur des couches de polyélectrolytes déposées. 

Comme nous l’avons dit précédemment (cf. chap.2), la réponse optique des particules d’or 

est sensible à l’indice de réfraction du milieu environnant. Ce point est particulièrement 

important puisque les synthèses des nanoparticules peuvent se réaliser dans divers solvants 

(éthanol, THF, eau, …) dont les indices peuvent varier de 1,33 (eau) à 1,45 (THF). De plus, 

ces nanoparticules peuvent être enrobées par des molécules dont les indices de réfraction sont 

différents de celui du solvant utilisé. En d’autres termes, la compréhension de cette réponse 

optique n’est pas simple et nécessite un support théorique important. 

Nous présentons ici quelques simulations écrites à partir du code (BHCOAT) développé 

par Bohren et al [40]. Ces simulations basées sur la théorie de Mie permettent de mieux 

comprendre quelle peut être l’influence de l’épaisseur et de l’indice de la couche de 

polyélectrolytes déposée sur des particules d’Au de 20 nm de diamètre sur le spectre 

d’absorption.  

Les figures 75.A et 75.B montrent clairement que pour des épaisseurs de polyélectrolyte 

de 1 et 5 nm, l’augmentation de l’indice de réfraction conduit à un faible déplacement de la 

bande plasmon vers le rouge. Il est à noter que ce déplacement s’effectue sur quelques 

nanomètres seulement, Il ne faut donc pas s’attendre à un déplacement supérieur à 10 nm de 

la résonance plasmon du spectre d’absorption quand on fonctionnalise les nanoparticules 

d’Au. Nous précisons ici que le choix des épaisseurs a été guidé par la géométrie des systèmes 

utilisés. En effet, une épaisseur d’1nm permet de simuler 1 couche de polyélectrolytes et 5nm, 

plusieurs couches ce qui correspond le mieux à nos expériences. 
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Figure 75: Simulations réalisées avec le code BHCOAT de spectres d’extinction de nanoparticules 
d’Or de 20 nm en fonction de l’indice de réfraction du solvant et de l’épaisseur de la couche de 
fonctionnalisation (R=1nm, 5nm). 

Les figures 76.A et 76.B montrent que ce déplacement vers les grandes longueurs d’onde 

est beaucoup plus important quand on augmente de manière significative l’épaisseur de la 

couche de polyélectrolyte pour des indices de réfraction fixés à 1,5 et 1,7. En effet, on peut 

noter un déplacement de 25 nm quand on passe d’une épaisseur de 1nm à seulement 10nm, et 

cela quelque soit l’indice du milieu environnant (1,5 ou 1,7). L’intensité de la bande de 

résonance augmente avec l’épaisseur de la couche puisque le nano-objet dans son ensemble 

augmente de taille. 

B 

A 
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Les études théoriques et les travaux expérimentaux antérieurs ont montré que la forme des 

nanoparticules et sa structure modifient également le spectre de résonance plasmon [41-42]. 

Néanmoins, nous devons préciser ici que dans cette étude, nous travaillons avec des particules 

sphériques dont la structure est toujours la même d’une synthèse à l’autre, l’influence de ces 

deux paramètres est par conséquence minimisée. 
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Figure 76: Simulations réalisées avec le code BHCOAT de spectres d’extinction de nanoparticules 
d’Or de 20 nm en fonction de l’indice de réfraction (ncoat=1 ,5 et 1,7) et de l’épaisseur de la couche de 
fonctionnalisation. 
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3.3. Partie expérimentale: dépôt de multicouches de polyélectrolytes 

autour des nanoparticules d’Au 

Faisant suite à cette étude théorique, il est naturel maintenant de présenter les résultats 

expérimentaux obtenus sur les systèmes nanoparticules d’Au fonctionnalisées par des couches 

de polyéléctrolytes. Pour cela, nous avons utilisé deux types de polyéléctrolytes : Le PEI 

(Poly (éthylèneimine)) et le PSS (poly (styrène sulfonate) de sodium) dont les formules sont 

données sur la figure 77. 

 

Figure 77: Formule des polyélectrolytes utilisés a) PEI et b) PSS 

 

3.3.1 Préparation du système Au@PEI 

Le Poly (éthylèneimine) ou PEI est un polymère synthétique organique possédant une 

grande densité de groupes amines pouvant être protonés. Il peut se présenter sous deux formes 

principales: une forme linéaire et une forme ramifiée. Par le passé, il a été utilisé dans les 

procédés de fabrication du papier, du shampoing et de purification d’eau. Aujourd’hui, quand 

on l’utilise à pH physiologique, c’est un polymère cationique très efficace dans la liaison avec 

l’ADN et peut favoriser efficacement la transfection des cellules eucaryotes, i.e. qu’il favorise 

le transfert des gènes [43-45]. La fonctionnalisation des particules d’Au obtenues par la 

méthode de Gole et al [46] s’effectue de la manière suivante : 
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a) Prétraitement des nanoparticules 

Une fois les nanoparticules d’Au synthétisées, elles sont mélangées à l’éthanol dans 

les proportions volumique 5/1 (5 volumes de nanoparticules d’Au pour un volume d’éthanol). 

Ce premier traitement permet de dissoudre le surfactant (CTAB) se trouvant à la fois dans la 

solution colloïdale et à la surface des nanoparticules. Ce prétraitement doit prévenir 

l’agrégation des nanoparticules et préparer leur surface afin de recevoir les films de 

polyélectrolytes. Il faut préciser que ce rapport volumique doit être préparé avec soin. On 

centrifuge ensuite la solution pendant environ 1 heure et 30 minutes (3 séances de 

centrifugations successives de 30 minutes chacune à une vitesse de 13000g) afin de récupérer 

ces nanoparticules. La vitesse de centrifugation est adaptée en fonction de la taille des 

nanoparticules (de leur masse). Cette procédure est beaucoup moins efficace si les particules 

ont un très faible diamètre (~5nm), i.e. que le pourcentage de particules récupérées après cette 

étape de centrifugation devient extrêmement faible. Cette étape permet également de trier les 

particules selon leurs tailles de façon à obtenir une distribution beaucoup plus homogène. 

b) Préparation des particules Au@ PEI 

Les nanoparticules d’or sont immergées dans une solution de polyélectrolyte dont on 

fixe la concentration par simple dilution dans de l’eau déminéralisée. Le mélange est par la 

suite laissé au repos pendant une dizaine d’heures. Afin d’éliminer l’excès de polyélectrolyte 

se trouvant en solution, les particules sont ensuite rincées à l’eau par une série de deux 

centrifugationx. La première centrifugation qui dure 30 minutes à une vitesse de 13000g 

permet de récupérer uniquement les nanoparticules recouvertes d’une monocouche de 

polyélectrolyte. Afin de rincer une nouvelle fois ces particules, on les redisperse dans de l’eau 

déminéralisée et on effectue une seconde centrifugation de 10 à 30 minutes à la même vitesse. 

Le précipité obtenu après ces deux étapes de centrifugation est maintenant essentiellement 

constitué de nanoparticules entourées d’une monocouche de PEI.  

Mesure optique par spectroscopie d’absorption UV-Vis et IR. 

Comme nous l’avons précisé dans les parties précédentes, l’adsorption de la 

monocouche de polyélectrolytes sur les nanoparticules d’or est caractérisée par le 

déplacement de la bande plasmon de l’or. D’après la partie théorique, le déplacement de la 
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bande plasmon peut être négligeable, faible ou important. Ceci dépend à la fois de l’indice de 

réfraction du milieu environnant la particule (donc de la nature de la couche de 

polyélectrolytes), et du taux de couverture des nanoparticules (épaisseur de la couche de 

polyélectrolyte). 

Sur le spectre UV-visible (figure 78b), on note un déplacement de 5nm de la résonance 

plasmon vers les grandes longueurs d’onde des solutions d’Au@PEI par rapport à la 

résonance plasmon de la solution d’Au. Ce déplacement de la bande plasmon est accompagné 

d’un élargissement du spectre. Compte tenu du fait que la résonance plasmon dépend du 

milieu environnant des nanoparticules, cette observation n’est pas surprenante. En effet, la 

présence de la couche de PEI à la surface des nanoparticules peut expliquer ce changement. 

En se basant sur les figures 75 et 76 présentant les simulations de systèmes analogues, on 

constate que pour des nanoparticules de diamètre 20nm et recouvertes d’une couche 

d’épaisseur 1nm, si on fait varier l’indice de réfraction de 1,33 à 1,8 (figure 75A), le 

déplacement de la bande plasmon vers les grandes longueurs d’ondes est de 3nm. Ce 

déplacement n’est pas suffisant pour expliquer le déplacement de la bande plasmon de 5nm 

que nous avons observé après le recouvrement des nanoparticules d’Au par le PEI (figure 

78b). Cependant en fixant l’indice de réfraction moyen du PEI à environ 1,5 (1,65 pour le PEI 

pure et 1,33 pour H2O) et en faisant varier l’épaisseur de la couche de PEI de 1nm à 20 nm 

(figure 76 a), on constate que le déplacement de la bande plasmon peut s’étaler sur 27nm. 

Ainsi pour des épaisseurs de PEI compris entre 1 à 5 nm, on observe un déplacement de la 

bande plasmon d’environ 6nm. Il semble donc raisonnable d’affirmer que le déplacement de 

la bande plasmon que nous avons observé avec les solutions d’Au@PEI est une conséquence 

du revêtement des nanoparticules d’Au par le PEI.  

Ces résultats indiquent que le CTAB qui se trouvait à la surface des NPs et jouait le 

rôle d’agent de stabilisation a bien été remplacé par le PEI. Ainsi, on constate que malgré la 

stabilité des particules Au@CTAB, il peut y avoir absorption ou désorption du CTAB à la 

surface des NPs d’Au par un polyélectrolyte (le PEI). 
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Figure 78: a) Spectres FTIR de solution pure de PEI (trait discontinu) et des nanoparticules d’Au 
fonctionnalisées par le PEI (trait plein). b) Spectres UV-visible des nanoparticules Au@CTAB et 
Au@PEI.  

 

Afin de comprendre la fonctionnalisation des nanoparticules d’Au par la couche de 

PEI, il est nécessaire d’étudier les interactions mises en jeu entre la molécule de PEI et la 

nanoparticule d’Au. Dans la molécule de PEI, coexistent des amines primaires, secondaires et 

tertiaires. L’adsorption du PEI sur les nanoparticules d’Au s’effectuera donc principalement à 

travers ces amines. Il a été démontré que les amines se lient facilement aux NPs d’Au grâce à 

des liaisons covalentes faibles [4, 47-48]. Afin de vérifier si cette fonctionnalisation a bien eu 

lieu et mieux comprendre les interactions mises en jeu entre la molécule de PEI et la 

nanoparticule d’Au, nous avons effectué une étude de spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier en comparant une solution de PEI diluée dans l’eau déminéralisée à une solution de 

particules d’Au fonctionnalisées par du PEI. 

D’un point de vue théorique, il existe plusieurs modes de vibrations tels que: Le mode 

de vibrations de valence ou « stretching » noté Ȟ qui correspond à l’élongation le long des 
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liaisons et qui est proportionnel à l’énergie de liaison de la molécule. Ce mode est très 

sensible si la molécule est en interaction ou libre. Il existe aussi les modes de vibration de 

déformations dans le plan et hors du plan noté respectivement į et Ȗ.  

La figure 78a montre les spectres FTIR d’une solution pure de PEI (traits discontinus) 

et des nanoparticules d’Au fonctionnalisées par du PEI (traits continus). On distingue la bande 

d’élongation Ȟ (N-H) vers 3300 cm-1, la bande de déformation į (N-H) vers 1620 cm-1 des 

amines secondaires et la bande d’élongation du groupe Ȟ (C-N) vers 1050 cm-1. Nous avons 

également les bandes d’élongation Ȟ (C-H) vers 2930 cm-1 et 2860 cm-1 et la bande de 

déformation į (C-H) du groupe aliphatique –CH2- vers 1500 cm-1. En comparant les deux 

spectres, on constate que sur le spectre correspondant aux nanoparticules d’Au 

fonctionnalisées par le PEI, le pic à 3330 cm-1 de la bande d’élongation Ȟ (N-H) se trouve 

élargie. Nous interprétons cet élargissement par des interactions entre le groupement amine et 

la nanoparticule. Les vibrations de la molécule entre 800 et 1700cm-1 correspondant aux 

liaisons C-C, CH2 et C-N demeurent inchangées. En conséquence, nous supposons que ces 

groupes ne participent pas à la liaison Au-PEI.  

3.3.2 Préparation du système Au@PEI@PSS 

Le poly (styrène sulfonate) ou PSS est un polymère synthétique pouvant être obtenu 

par polymérisation ou par copolymérisation du styrène sulfonate de sodium ou par sulfonation 

du polystyrène. Il est principalement utilisé en médecine sous forme de kayexalate®, un 

médicament utilisé pour traiter l’hyperkaliémie (quantité de potassium dans le sang 

anormalement élevée) [49].  

Il s’agit ici de fonctionnaliser la surface des particules d’Au@PEI chargées 

positivement avec une couche de PSS (de charges opposées). La fonctionnalisation se fait 

suivant la même procédure que celle utilisée pour l’obtention des particules Au@PEI.  

Mesure optique par spectroscopie d’absorption UV-Vis et IR. 

 Les spectres d’extinction UV-Visible ont également été effectués sur la 

solution des nanoparticules après revêtement avec le PSS. La figure 79a montre les spectres 

UV-Visible des nanoparticules Au@PEI avant (trait discontinu) et après revêtement avec le 

PSS (trait continu). Après revêtement avec le PSS, on observe un élargissement de la bande 

plasmon accompagné d’un déplacement vers les grandes longueurs d’ondes. Comme nous 
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l’avons dit précédemment et en tenant compte du fait que la résonance plasmon semble être 

plus sensible aux variations de l’épaisseur du revêtement autour de la nanoparticule, cette 

observation n’est pas surprenante. En effet, bien que l’indice de réfraction moyen du milieu 

environnant soit en légère baisse (1,395 pour PSS), l’addition du PSS augmente de façon 

significative l’épaisseur de la couche se trouvant autour des nanoparticules conduisant à un 

déplacement de la bande plasmon vers les grandes longueurs d’ondes. Ceci suggère également 

que le PSS est lié à la couche de PEI se trouvant à la surface des nanoparticules d’Au. 

 

 

Figure 79: a). Spectres UV-visible des nanoparticules Au@PEI et Au@PEI@PSS. b) Spectres FTIR 
de solution pure de PSS (trait dicontinu) et des nanoparticules d’Au @PEI@PSS (trait plein). 

 

 La figure 79b montre les spectres FTIR du PSS pur (trait discontinu) et des 

nanoparticules d’Au@PEI fonctionnalisées par le PSS (trait continu). Sur ces spectres, les 

pics à 1034, 1127 et 1192 cm-1 sont associés à l’anion sulfonate SO3
- et sont sensibles aux 

interactions entre le sulfonate et son environnement [50-52]. En particulier, le doublet situé 

aux environs de 1200 cm-1 est lié à la vibration asymétrique de l’ion SO3
-. La vibration 
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symétrique du SO3
- se situe dans la région de 1040 cm-1 [52]. La bande à 1008 cm-1 est 

attribuée à la vibration dans le plan du noyau benzénique para-substitué avec le groupe 

sulfonate [50]. D’autres caractéristiques moins importantes sont également présentes sur la 

figure 79b. En effet, un pic moins intense situé à 1412 cm-1 est également observé, 

correspondant à la di-substitution para du benzène.  

La comparaison entre les spectres FTIR des nanoparticules Au@PEI@PSS et du PSS 

pur présente une différence au niveau du pic situé à 1192 cm-1 correspondant à l’anion 

sulfonate. Cette différence montre clairement que l’interaction entre le PEI et le PSS à la 

surface des nanoparticules d’Au est contrôlée par ces anions sulfonate et la fonctionnalisation 

a été efficace. 

 

3.3.3 Préparation du système Au@PEI@PSS@PEI 

La préparation du système Au@PEI@PSS@PEI suit la même procédure que celle 

utilisée pour préparer les systèmes précédents. En ce qui concerne le nouveau système 

Au@PEI@PSS@PEI, le décalage de la bande plasmon vers les faibles longueurs d’ondes 

(figure 80b) est quelque peu surprenant. Étant donné que l’indice de réfraction du PEI est 

supérieur à celui du PSS, la seule explication du décalage de la bande plasmon vers les faibles 

longueurs d’ondes peut venir d’une diminution de l’épaisseur de la couche de revêtement 

après l’adsorption du PEI.  

En dehors de la région Ȟ (N-H) dont l’explication a déjà été faite dans le cas du 

système Au@PEI, les mesures FTIR ne présentent pas de changements significatifs entre les 

spectres de la solution pure de PEI et des nanoparticules Au@PEI@PSS@PEI. Il est aussi 

important de remarquer ici que le signal correspondant à la couche de PSS n’apparaît plus sur 

le spectre IR des nanoparticules Au@PEI@PSS@PEI. Ces observations nous font penser que 

la dernière couche de PEI a désolidarisé la couche de PSS du système Au@PEI@PSS@PEI. 

Ce point étant en accord avec la spectroscopie UV-Vis montrant une réduction d’épaisseur de 

la multicouche autour des nanoparticules. 
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Figure 80: a). Spectres FTIR de solution pure de PEI (trait discontinu), nanoparticules Au@PEI (trait 
continu) et des nanoparticules d’Au @PEI@PSS@PEI (tirets). b) Spectres UV-visible des 
nanoparticules Au@PEI@PSS (trait discontinu) et Au@PEI@PSS@PEI (trait continu).  

 

Conclusion : 

 Ces résultats nous montrent que la surface des nanoparticules d’Au peut facilement 

être modifiées par des polyélectrolytes. L’adsorption de ces molécules à la surface des 

nanoparticules d’Au est principalement due à la présence d’atomes ou d’ions ayant une forte 

affinité avec l’or. Dans un système multicouche, il est essentiel d’évaluer les différentes 

interactions entre les différentes couches. Puisque dans notre cas, la première couche de PEI 

agit comme précurseur pour le film multicouche, nous devons évaluer les différentes 

interactions entre l’Au et la première couche de PEI et puis les interactions entre la paire 

PEI/PSS. Nous avons montré qu’en raison de la présence d’atomes d’amine, la liaison entre 

les nanoparticules d’Au et le PEI est plus forte que celle impliquant l’anion sulfonate du PSS 

avec le PEI. Ceci conduisant à l’élimination du PSS à la surface des nanoparticules après le 

dépôt de la dernière couche de PEI. 
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4. Fonctionnalisation par les polymères 

inorganiques SiO2, TiO2 
 

Nous allons maintenant présenter une étude concernant un autre type de fonctionnalisation 

des nanoparticules d’Au. La modification de surface par un dépôt inorganique via la voie sol-

gel nécessite une bonne compatibilité entre la surface des particules et les solutions de 

précurseurs afin de permettre la formation d’une couche minérale régulière. Les coques 

inorganiques permettent non seulement de limiter la coalescence des particules mais aussi 

d’accéder à une post fonctionnalisation plus facilement en leurs greffant par exemple d’autres 

molécules. Des couches de silice uniformes et régulières ont par exemple pu être déposées 

avec succès sur une large variété de particules métalliques. Dans la partie qui suit, nous allons 

présenter une étude sur des dépôts d’oxyde de type SiO2, TiO2 et SiO2-TiO2 autour des 

nanoparticules d’Au. Ces dépôts seront essentiellement effectués par procédé sol-gel. Ce qui 

nous a motivés dans cette étude, c’est la possibilité de construire des nanostructures 

Au@oxyde pouvant être efficace dans certains domaines tels que la photocatalyse. Nous 

reviendrons sur ce point dans la partie dédiée aux perspectives. 

 

4.1. Le procédé sol gel 

Le procédé sol gel est une voie de synthèse colloïdale utilisée pour l’élaboration de 

nombreux composés inorganiques ou hybrides organiques-inorganiques. Cette technique 

permet d’obtenir des matériaux dans une large variété de structures telles que des céramiques, 

des films minces, des monolithes et des nanopoudres. En fonction de la nature du précurseur, 

on distingue deux voies de synthèse : 

 La voie inorganique: elle est obtenue à partir des précurseurs de sels 

métalliques (chlorures ou nitrates) en solution aqueuse. Cette voie est peu 

couteuse mais s’est révélé très difficile à contrôler. En conséquence, elle reste 

encore très peu utilisée. Toutefois, elle est la voie de prédilection pour 

l’obtention des matériaux céramiques. 
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 La voie métallo-organique ou polymérique : faisant intervenir des précurseurs 

moléculaires sous formes d’alcoxydes métalliques (M(OR)n). C’est une voie 

relativement couteuse mais permettant un contrôle facile de la granulométrie. 

Le principe du procédé sol-gel repose sur l’utilisation d’une succession de réactions 

d’hydrolyse-condensation à température modérée pour préparer des réseaux d’oxydes pouvant 

être traités thermiquement. Dans le procédé sol gel par voie métallo-organique, les alcoxydes 

métalliques sont dilués dans un solvant organique (le plus souvent un alcool) avant d’être 

utilisés. Leur transformation intervient à travers un mécanisme de polymérisation inorganique 

basé sur deux réactions : l’hydrolyse et la condensation.  

L’hydrolyse : partielle ou totale des fonctions « alcoxy » (OR) en fonction « hydroxy » (OH) 

débute dès l’ajout de l’eau ou d’un mélange eau/alcool dans une solution de précurseurs et se 

traduit par une substitution nucléophile sur l’atome métallique avec transfert de proton et 

départ du groupe partant suivant l’équation. 

  

 

La condensation (polycondensation) représente la conversion des fonctions « hydroxy » (ou 

plus rarement alcoxy) en espèces M-O-M. 

 

 

La présence de catalyseur acide ou basique agit fortement sur la réaction d’hydrolyse. Ainsi 

en milieu acide, on assiste à la protonation d’un groupe alcoxyde entrainant la réduction de la 

densité électronique autour du métal, rendant ainsi ce dernier plus électrophile. Tout ceci 

conduit à une augmentation de la vitesse d’hydrolyse et à un ralentissement de la 

condensation. Le produit formé se présente sous forme de gel polymérique. 
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Mécanisme d’hydrolyse en catalyse acide.  

 

 

Dans le cas d’une catalyse basique, l’ion hydroxyde étant plus réactif que l’eau, il 

remplace ce dernier comme agent nucléophile. On assiste donc à une réduction du taux 

d’hydrolyse et à une accélération de la nucléation conduisant à la formation d’une solution 

colloïdale (hydrolyse-condensation). 

Mécanisme d’hydrolyse en catalyse basique  

 

 

 

Dans le cas du Tetraéthylorthosilicate (TEOS), la catalyse basique permet surtout de 

réduire la vitesse d’hydrolyse, tandis que pour les alcoxydes titane, la vitesse d’hydrolyse est 

réduite en substituant des groupements alcoxydes par des agents stabilisants (systèmes 

chélatants) tels que l’acetylacetone ou l’acide acétique. 
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L’addition ou la substitution aboutissent à la formation de nouveaux précurseurs qui 

réagissent de façon différente au cours de l’hydrolyse et de la condensation. La distribution de 

charges du centre métallique et de ces ligands est modifiée. 

 Les cinétiques des réactions d’hydrolyse et de condensation sont dépendantes 

également des caractéristiques physico-chimiques des précurseurs utilisés. Parmi ces 

caractéristiques, on peut citer la longueur de la chaîne alkyl R, le caractère électrophile du 

centre métallique, l’insaturation de coordination du centre métallique (différence entre le 

nombre maximal de coordination N de l’atome métallique dans l’oxyde et son état 

d’oxydation Z). Certains alcoxydes comme les alcoxydes de titane sont très réactifs vis-à-vis 

des réactions d’hydrolyse-condensation et peuvent ainsi favorisés la croissance de précipités. 

Il est par conséquent nécessaire de contrôler précisément la réactivité des sols polymériques, 

ce contrôle peut être réalisé par complexation des alcoxydes avec des ligands spécifiques tels 

que l’acide acétique ou l’acetylacetone qui réduisent la réactivité des alcoxydes. Ainsi, en 

fonction du produit de synthèse qu’on souhaite obtenir, il est nécessaire de contrôler les 

vitesses d’hydrolyse et de condensation (tableau 1).  

Rôle du solvant  

L’hydrolyse d’alcoxydes de silicium ou de métaux de transition dans l’eau conduit le 

plus souvent à la formation d’un gel. On utilise un milieu alcool pour obtenir un produit 

d’hydrolyse qui précipite sous forme de sol ou de particules dispersées. 

Vitesse d’hydrolyse Vitesse de condensation Produit obtenu 

Lente Lente Sol colloïdal 

Rapide Lente Gel polymère 

Rapide Rapide Gel colloïdal ou précipité 

gélatineux 

Lente Rapide Précipitation  contrôlée 

 

Tableau 8: Produits obtenus en fonction des vitesses d’hydrolyse et de condensation. 

 

Cette partie introductive dédiée à la fonctionnalisation d’une particule métallique par une 

couche d’oxyde va nous permettre d’expliquer en détails les stratégies possibles que nous 

avons mises en œuvre pour obtenir ces nanostructures. 
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4.2. Système Au @SiO2 

La silice ou dioxyde de silicium est un matériau transparent, constitué de tétraèdres liés 

entre eux. Il peut se présenter sous forme cristalline (quartz, de la trydimite et de la 

cristoballite) ou amorphe. La transparence de la silice dans le visible lui confère des propriétés 

très intéressantes dans le domaine de l’optique. Ces propriétés se perdent dans le domaine de 

l’UV et de l’IR. Ce dernier point impose l’usage d’autres matériaux (ex : TiO2) ou de dopants 

pour travailler dans ces longueurs d’ondes.  

L’encapsulation des nanoparticules d’Au par la silice a été l’objet d’une intense activité de 

recherches durant ces dernières années. L’intérêt porté provient essentiellement du fait que le 

système M@SiO2 est très utilisé dans plusieurs domaines d’applications tels que l’optique 

non linéaire et la biomédecine car la surface de silice peut être à son tour facilement 

fonctionnalisée par d’autres molécules actives. En plus de protéger les particules métalliques 

contre l’agrégation, le SiO2 dont la chimie de surface (présence de groupements hydroxyles) 

permet d’introduire de façon covalente une fonctionnalité de type COOH, CHO, NH2 et NCO 

rend la surface des particules plus accessible à la bio-fonctionnalisation. Ce système présente 

un intérêt non négligeable puisqu’il est d’une part, très facile à mettre en œuvre grâce à la 

méthode sol gel, et d’autre part, il peut augmenter la stabilité des particules dans une large 

gamme de solvants polaires et apolaires.  

La préparation des nanoparticules de silice s’effectue essentiellement à partir de la 

méthode de Stöber et al qui partant des travaux réalisés en 1956 par Kolbe [53], ont mis au 

point un procédé basé sur la réaction d’hydrolyse-condensation d’un tétra alcoxysilane en 

présence d’une solution aqueuse d’ammoniaque en milieu alcoolique [54]. 

L’étude de la fonctionnalisation des nanoparticules d’Au par la silice a été effectuée pour 

la première fois par Liz-Marzán et al [55]. Cette méthode consiste à préparer dans un premier 

temps de la silice et d’y incorporer du HAuCl4 puis du NaBH4. Le mélange ainsi formé est 

dilué dans de l’éthanol en présence d’ammoniaque, puis on ajoute le TEOS afin de faire 

croître la silice. Les particules obtenues par cette méthode sont stabilisées par des chaines 

aliphatiques (C18) afin d’être transférées dans un solvant organique. Les particules d’Au étant 

vitrophobe, la croissance de la silice ne s’effectue pas directement à la surface des 

nanoparticules. Dans la majorité des cas, il est nécessaire d’utiliser un agent de couplage qui 

va permettre de modifier l’état de surface de la particule métallique et donc de favoriser ainsi 
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le dépôt minéral. Un protocole permettant la croissance de la silice à la surface des 

nanoparticules d’Au a été proposé (figure. 81). Il est basé sur l’adsorption d’un agent de 

couplage silane, le 3-(aminopropyltriméthoxysilane) (APTMS) à la surface des nanoparticules 

d’Au (afin de rendre la surface vitrophile) dans un premier temps suivie de la croissance de la 

couche de silice [56-58]. 

Le plus souvent, la fonctionnalisation de surface des nanoparticules métalliques par la 

silice passe par une procédure comprenant trois étapes (figure.8): 

i. l’activation de la surface par des agents de couplage tels que l’APTMS,  

ii. le dépôt initial de silice grâce au silicate de sodium en solution aqueuse et  

iii. la croissance extensive de la couche de silice en solution alcoolique avec un 

alcoxyde de silice tel que le TEOS.  

Toutefois, il est à noter que le dépôt de la première couche de silice à partir de silicate de 

sodium n’est pas toujours bien contrôlé. Le temps nécessaire à la formation d’une épaisseur 

de silice capable d’assurer la stabilisation des particules dans l’alcool et de favoriser la 

croissance ultérieure de la silice est long (24h à une semaine). Cette méthode est faiblement 

reproductible, et l’utilisation de silicate de sodium et d’agents de couplage de surface peut 

conduire à l’introduction d’impuretés et de groupements fonctionnels sur les particules 

Au@SiO2 pouvant affecter la fonctionnalisation ultérieure de la surface des particules pour les 

couplages moléculaires [56-58]. 

Graf et al [59] ont développé une méthode rapide et simple permettant d’obtenir des 

nanoparticules enrobées de silice sans pour autant passer par des agents de surface et de pré-

fonctionnalisation des nanoparticules. Néanmoins, il a été constaté qu’il restait nécessaire de 

fonctionnaliser les particules par une macromolécule telle que le polyvinylpyrrolidone (PVP) 

permettant de stabiliser les nanoparticules en milieu alcool. Cette méthode permet d’obtenir 

des nanoparticules Au@SiO2 polydisperses en taille avec une surface assez rugueuse. En 

raison de la présence du PVP se trouvant à la surface des particules, la post-fonctionnalisation 

de surface de ces particules par des molécules organiques peut être bloquée. Ces résultats 

montrent qu’il est donc nécessaire de développer une méthode facile et rapide permettant 

d’obtenir des nanoparticules Au@SiO2 avec une surface de silice pure sans étape 

intermédiaire.  
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Figure 81: Réaction se produisant à la surface des NPs Au@Citrate impliquant la formation de la 
coquille de SiO2  [56]. 

 

4.2.1 Partie expérimentale: Préparation des systèmes cœur-coquille de type 

Au@SiO2 

a) Synthèse des nanoparticules d’Au  

Les particules de 40nm de diamètre utilisées pour l’enrobage de silice sont obtenues par 

réduction du sel métallique HAuCl4 par le citrate de sodium en utilisant la méthode de Frens 

que nous avons détaillé au chapitre 2. Les figures 82 et 83 représentent les images MET et les 

spectres d’extinction des nanoparticules d’Au que nous avons obtenu. 
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Figure 82: Image MET des Nanoparticules obtenues par la méthode de Frens 
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Figure 83: Spectres d’extinction des solutions de germes et d’Au 40nm de diamètre. 

 

b) Modification de surface par SiO2 (Au@SiO2) 

  Dans toutes les expériences réalisées dans cette partie, nous nous servirons de la 

synthèse de Liu et al [25] basée sur la modification de surface des particules d’or par la SiO2 

par le procédé sol gel de Stöber [54].  

200 nm 100 nm 

NPs 15 nm (germes) NPs 40-50 nm  
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Selon le protocole développé par Liu et al, l’enrobage des nanoparticules d’Au par la silice 

s’obtient en introduisant dans un flacon de taille appropriée et de préférence en plastique les 

quantités suivantes: 

1) 5mL d’isopropanol, 

2) 1,5mL de solution de nanoparticules Au 40nm sous agitation 

3) 0,125mL d’hydroxyde d’ammonium NH4OH (28% massique en ammoniac NH3) 

4) 0,15mL de TEOS 10mM (solution de TEOS dans l’isopropanol) 4 fois toutes les 2 

heures. 

Bien que la transformation du TEOS en silice soit une réaction assez rapide, le mélange ainsi 

obtenu est laissé sous agitation à température ambiante pendant 18 heures afin de s’assurer de 

la consommation totale de tous les réactifs. En fonction de l’épaisseur de silice désirée, la 

dernière étape peut être répétée plusieurs fois. Les particules sont récupérées par 

centrifugation puis lavées trois fois à l’isopropanol (3500rpm pendant 5minutes) et 

redispersées dans l’éthanol. 

La caractérisation des particules ainsi obtenue a ensuite été réalisée par spectroscopie UV-

Visible et par microscopie électronique à transmission. 

 Résultats : 

Le spectre UV-Visible de la solution de particules Au@SiO2 (figure 84) montre un 

déplacement d’environ 20nm de la bande plasmon de l’Au. Ceci s’explique principalement 

par le changement de l’indice de réfraction du milieu environnant de la nanoparticule d’Au et 

de l’épaisseur du dépôt de silice. On passe d’un milieu d’indice de réfraction n = 1,33 (eau) à 

un milieu d’indice n = 1,46 (silice). 

Les clichés MET de la figure 86, nous montrent qu’on obtient bien des dépôts de silice 

assez homogène. L’épaisseur de silice déposée sur les particules d’Au est de l’ordre de 70nm. 

En plus, des particules d’Au@SiO2, on observe également des particules de SiO2 seules dues 

à la présence d’un excès de silice. Ce problème peut être résolu en réduisant la quantité de 

silice utilisée.  
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Figure 84: Spectres d’extinction  des NPs Au@Citrate et Au@SiO2. 

 

Le mécanisme de la réaction se produisant à la surface des nanoparticules d’Au est 

résumé sur la figure 85. La formation du SiO2 autour des nanoparticules d’Au se fait par 

l’intermédiaire de groupements OH du O- du citrate se trouvant à la surface des 

nanoparticules. A pH 11, on assiste à une hydrolyse de Si(OEt)4 en Si(OH)4 et Si-O-, les 

nanoparticules d’Au jouent ici le rôle de site de croissance, ainsi Si(OH)4 et Si-O- réagiront 

avec le citrate se trouvant à la surface des nanoparticules d’Au pour former la première 

couche de silice. 

 

 

Figure 85: Schéma du mécanisme de formation de la couche de SiO2 autour des NPs d'Au 
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c) Influence des différents paramètres expérimentaux 
 

 Influence de la quantité de précurseurs de silice ajoutée 

Dans ce cas, on compare les résultats obtenus en ajoutant 0,6mL et 1,2mL de TEOS à la 

solution de nanoparticules. Les figures 86 A et 86 B nous confirment que l’épaisseur de silice 

déposée autour des nanoparticules d’Au dépend de la quantité de TEOS utilisée. Ainsi, on 

constate qu’en réduisant la quantité de TEOS utilisé, on diminue de façon considérable 

l’épaisseur de silice déposée autour des nanoparticules. Partant de 1,2mL et de 0,6mL de 

TEOS, on obtient respectivement une épaisseur de silice d’environ 70nm (figure 86. A), et 

45nm (figure 86 B).  

Un autre point important que nous observons sur la figure 86, est la présence de 

nanoparticules agglomérées de Au et de SiO2. Afin de réduire la formation d’agrégats, nous 

avons changé le mode d’agitation au cours du dépôt de la couche de silice. 

 

  

Figure 86: Image des NPs Au@SiO2 obtenues avec A) 1,2ml de TEOS et B) 0,6ml de TEOS. 

 

 Influence du mode d’agitation (agitateur magnétique et mélangeur) 

Les premiers dépôts de silice autour des nanoparticules d’Au ont été effectués sous 

agitation magnétique. Compte tenu du fait que l’on obtenait une quantité non négligeable de 

particules agglomérées, nous avons échangé ce mode d’agitation en utilisant un simple 

mélangeur. Nous avons donc effectué un dépôt de silice similaire autour de nanoparticules 

d’Au suivant les conditions expérimentales décrites plus haut en utilisant un mélangeur au 

lieu d’un agitateur magnétique. 

500 nm 500 nm 
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La figure 87 présente les spectres UV-Visible des solutions de nanoparticules d’Au@SiO2 

obtenus en utilisant un agitateur magnétique et un mélangeur. En comparant les spectres des 

deux solutions, on constate que la bande plasmon des particules obtenues sous agitation 

magnétique est plus large que celle des particules obtenues avec un mélangeur. Comme nous 

l’avons vu dans les parties précédentes, l’élargissement de la bande plasmon traduit la 

présence de particules agrégées. La présence d’agrégats dans la solution de nanoparticules 

obtenues sous agitation magnétique est confirmée par MET (figure 88). Il est donc clair que le 

mode d’agitation joue un rôle non négligeable lors du dépôt de silice.  

On constate également une légère réduction de l’épaisseur de silice formée. On obtient 

une couche de silice d’épaisseur 50nm pour les particules obtenues avec le mélangeur (figure 

88 B) contre 65nm d’épaisseur pour les particules obtenues sous agitation magnétique (figure 

88 A).  
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Figure 87: spectres d’extinction de solutions obtenues sous agitation magnétique et avec un 

mélangeur. 
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Figure 88: Image MET des NPs Au@SiO2 obtenues par agitation magnétique (A) et mélangeur (B). 

 

d) Modification de surface des particules Au@MSA par SiO2 

Nous avons également effectué des dépôts de silice autour des NPs d’Au stabilisées par 

l’acide mercaptosuccinique (MSA). Ces particules sont obtenues suivant le protocole décrit au 

chapitre 2. La fonctionnalisation de ces particules s’effectue suivant le même protocole 

expérimental que celui utilisé pour la préparation des particules Au@SiO2 précédentes. Les 

résultats suivants ont été observés: 
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Figure 89: Spectre d'extinction des solutions Au@MSA et AuMSA@SiO2 
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Le spectre UV-Visible de la solution de particules AuMSA@SiO2 (figure 89) montre 

un déplacement d’environ 10nm de la bande plasmon de l’Au. Ce déplacement de la bande 

plasmon s’explique principalement par le changement de l’indice de réfraction du milieu 

environnant des nanoparticules d’Au et de l’épaisseur du dépôt de silice.  

On obtient une couche de silice de 17nm environ autour des nanoparticules (figure 90 B). Un 

autre point à noter ici est la présence de particules de silice contenant des nanoparticules d’Au 

de 2nm. Ces particules formaient une couronne (figure 90 A) autour des nanoparticules 

Au@MSA avant leur encapsulation dans la silice. Ainsi, le dépôt de la couche de silice a 

conduit à la désolidarisation de ces particules.  

En ce qui concerne le mécanisme de la réaction se produisant à la surface des 

nanoparticules Au@MSA, il serait le même que celui observé dans le cas des particules 

Au@Citrate, c'est-à-dire par l’intermédiaire des groupements OH et O- de l’acide 

mercaptosuccinique se trouvant à la surface des nanoparticules. 

 

Figure 90: Image MET des nanoparticules Au@MSA (A) et AuMSA@SiO2 (B). 

 

Grâce aux résultats que nous avons obtenu, nous pouvons conclure que la 

fonctionnalisation des nanoparticules d’Au par la silice reste possible à réaliser sans ajout de 

molécules intermédiaires par méthode sol-gel. Cependant, il est important de noter que le 

dépôt de la couche de silice a été possible grâce à la présence des groupements OH et O – 

(provenant du citrate ou de l’acide mercaptosuccinique) se trouvant à la surface des 

nanoparticules d’Au et jouant le rôle de site de croissance de la silice.  
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4.3. Système Au @TiO2 

L’oxyde de titane TiO2 est un semi-conducteur ayant des propriétés physico-chimiques 

intéressantes notamment dues à sa grande stabilité chimique en milieu basique et à son intense 

activité photo-catalytique. Si le rutile est la phase la plus stable à haute température, la phase 

anatase est majoritairement obtenue lors de la synthèse par chimie douce comme le sol-gel.  

Bien que les nanoparticules de TiO2 possèdent des propriétés très intéressantes pour de 

nombreuse application telles que les piles à combustibles, la production d’hydrogène, les 

cellules photovoltaïques et la catalyse, leur efficacité se limitent principalement à la région de 

l’ultra violet (  < 388nm). Dans une certaine mesure, leur dopage avec des nanoparticules de 

métaux nobles pourrait élargir leur spectre d’absorption. C’est essentiellement ce qui motive 

ce travail. Cependant, la difficulté à adapter la structure et la morphologie de la coquille de 

TiO2 en raison du processus d’hydrolyse des précurseurs de TiO2 difficilement maitrisable et 

les contraintes physiques imposées par la structure limitent encore leur utilisation. Ainsi, nous 

avons constaté que dans la littérature, la préparation des systèmes Au@TiO2 s’effectuait 

principalement par voie hydrothermale au cours de laquelle le TiO2 est obtenu à une 

température de 180 °C [60-61].  

Les alcoxydes de titane s’hydrolyse rapidement dans l’eau et de nombreux catalyseurs tels 

que l’acide nitrique, l’acide chlorhydrique et l’acide acétique sont utilisés pour réduire la 

vitesse d’hydrolyse. Tous ces acides sont sensés jouer le même rôle et l’influence des anions 

Cl-, NO3
- et CH3COO- n’a jamais été étudié. Outre ces acides, l’acétylacétone peut également 

réduire la vitesse d’hydrolyse. 

4.3.1 Partie expérimentale: Préparation des systèmes cœur-coquille de type 

Au@TiO2 

Dans cette partie, nous allons présenter une étude menée sur les systèmes cœur-coquille 

Au@TiO2 obtenus par sol-gel. Pour réaliser la nanostructure Au@TiO2, nous allons utiliser 

ici le même procédé que celui utilisé pour la fonctionnalisation par la silice avec les étapes 

suivantes :  

1) 5mL d’isopropanol,  

2) 1,5mL de solution de nanoparticules Au 40nm sous agitation 
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3) 0,125mL d’hydroxyde d’ammonium NH4OH (28% massique en ammoniac NH3) 

4) 0,15mL de solution de Ti(OiPr)4 ou Ti [OCH(CH3)2]4 10mM (solution dans 

l’isopropanol) 4 fois  toute les 2 heures.  

Les particules ainsi obtenues sont lavées à l’isopropanol par centrifugation (3500rpm pendant 

5minutes) trois fois, puis récupérées dans l’éthanol.  

Résultats 

Le spectre UV-Visible de la solution de particules Au@TiO2 (figure 91) montre un 

déplacement de 16nm de la bande plasmon de l’Au. Ceci s’explique principalement par le 

changement de l’indice de réfraction du milieu environnant de la nanoparticule d’Au et 

l’épaisseur de la couche d’oxyde déposée.  
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Figure 91: Spectres extinction  des solutions de NPs Au et Au@TiO2 
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Figure 92: Image MET des NPs Au@TiO2 

 

Sur la figure 92 représentant l’image MET des particules obtenues, on observe une 

formation de précipité de TiO2. Ceci s’explique par le fait que la réaction d’hydrolyse de 

l’Ethoxyde de titane est tellement rapide que le TiO2 n’a pas le temps de se déposer autour des 

particules d’Au. La forte réactivité des alcoxydes de titane vis-à-vis de l’eau peut être réduite 

par la substitution d’un ou plusieurs groupements alcoxy par des agents complexants moins 

hydrolysables. Ces agents complexant permettent essentiellement d’augmenter 

l’encombrement stérique autour du centre métallique et le nombre de coordination du centre 

métallique. En effet, l’augmentation de la taille des substituants entraine une diminution de la 

charge partielle positive sur les centres métalliques. Les métaux de transition sont alors moins 

électronégatifs que le titane mais du fait de l’insaturation de coordinance, ils présentent un 

caractère plus électrophile que les alcoxydes de titane.  

a)  Modification et influence des différents paramètres de synthèse  

 Addition d’un ligand 

L’acide acétique est souvent utilisé comme catalyseur acide pour le procédé sol gel 

d’alcoxydes métalliques M(OR)n avec M = Si, Al, Ti ou Zr. La catalyse acide est connue 

pour augmenter la vitesse d’hydrolyse et l’acide acétique est couramment utilisé pour réduire 

200  nm 
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le temps de gélification des alcoxydes de silicium. L’effet inverse a été obtenu avec les 

alcoxydes de métaux de transition tels que le Ti ou le Zr. Lorsqu’on mélange un alcoxyde de 

métal de transition avec de l’eau, on observe une précipitation immédiate, par contre si cette 

addition s’effectue en présence d’acide acétique, des gels homogènes et transparents de TiO2 

et de ZrO2 sont obtenus.  

L’acétylacétone (acac) est un agent chélatant très puissant souvent utilisé comme agent 

stabilisant de nombreux alcoxydes métalliques. En solution, les formes tautomères (isomères 

de constitution) énol et cétone de l’acétylacétone coexistent (figure 93). Grâce à sa forte 

stabilité, la forme énolique qui est favorisée possède un groupe hydroxyle très réactif 

permettant de faciliter sa réaction avec les alcoxydes métalliques. Léaustic et al [62] ont 

montré que l’acac permettait de modifier la réactivité des alcoxydes de titane et d’obtenir des 

colloïdes stables dans une large gamme de pH. La réaction équimolaire de l’acac avec les 

alcoxydes de titane (figure 94) est exothermique et la solution passe du jaune clair (cas de 

l’isopropoxyde de titane) ou du jaune foncé (ethoxyde de titane) à une couleur orangée. 

 

Figure 93: formes tautomères de l'acétylacétone 

 

Le processus d’hydrolyse-condensation des alcoxydes modifiés de titane a été étudié 

pour Ti(OR)3 (acac) [62]. De cette étude, il en ressort que pour un ratio H2O/Ti ≈1, le 

groupement OR (alcoxy) en position trans par rapport à l’acac sera éliminé conduisant ainsi à 

la formation d’espèces dimériques avec des ponts OH. Les autres groupements OR peuvent 

être éliminés pour des ratios H2O/Ti >1 et on assiste à une hydrolyse complète lorsque H2O/Ti 

≈3. On observe également l’hydrolyse de certains groupements acac à partir de H2O/Ti ≈2.  

 

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/9e/Acac.png
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Figure 94: Mécanisme de substitution de deux groupements Ethoxy (EtO) par l'acac. 

 

En chimie organique, l’utilisation de catalyseur basique a pour rôle d’accélérer la 

déprotonation tandis que les catalyseurs acide accélèrent la réaction de dés-hydroxylation. 

Pour les alcoxydes de titane, la vitesse de polycondensation diminue en fonction des groupes 

hydroxyles. Ainsi, en se basant sur le mécanisme suivant, Wang et al [63] ont pu expliquer la 

formation d’une couche de TiO2 autour de nanoparticules de polystyrène. 

 

 

 

  Les nanoparticules d’Au étant chargé négativement (COO- du citrate), les ions NH4
+ se 

disposent autour des ces particules par le biais de liaisons électrostatiques. Une fois ses ions 

placés autours des nanoparticules d’Au, les espèces TiO- provenant du précurseur viendront 

s’adsorber sur le NH4
+ et le processus de condensation qui est catalysée par l’ammonium 

devrait se faire facilement à la surface des nanoparticules conduisant au dépôt de la couche de 

TiO2. Cependant, comme on peut le voir sur la figure 95, on obtient des systèmes excentrés 

dans lesquels les particules d’Au se trouvent agrégées à l’extérieur des particules de TiO2 

d’environ 200nm de diamètre. L’obtention de particules excentrées peut être causée soit par 

un manque d’affinité entre le TiO2 et les nanoparticules d’Au soit par la forte réactivité des 

précurseurs de titane. Il est donc nécessaire de comprendre la cause de ce phénomène. 
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      Figure 95: Image MET des NPs Au@TiO2 

 

Puisque nous n’avons pas obtenu de dépôt homogène de TiO2 autour des nanoparticules d’Au, 

nous faisons l’hypothèse que la formation du système excentré est sans doute due à l’absence 

d’affinité entre les particules d’Au et le TiO2. Afin de remédier à ce problème, nous avons 

développé deux alternatives : 

i. Utilisation du 2-mercaptoéthanol  

Il est connu que les thiols possèdent une forte affinité avec l’Au. Ainsi, nous allons exploiter 

le fait de la présence des groupements SH et OH présents dans la molécule du 2-

mercaptoéthanol pour pouvoir déposer une couche homogène de TiO2 autour des 

nanoparticules d’Au. Sachant que l’atome de souffre viendra se fixer à la surface des 

particules d’Au, l’autre l’extrémité de la molécule constituée essentiellement du groupement 

OH servira de site d’encrage pour le TiO2. 

Le dépôt s’effectuera en deux étapes, la première étape consiste à fonctionnaliser les 

nanoparticules d’Au par le mercaptoéthanol. Pour cela, on mélange une quantité de particules 

d’Au à une solution de 2-Mercaptoéthanol (de différentes concentrations préalablement 

préparées dans de l’isopropanol). La fonctionnalisation s’effectue par échange de ligands, 

ainsi le Mercaptoéthanol qui se lie à la surface des NPs d’Au par des liaisons covalentes 

200 nm 
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remplace le citrate. Le mélange ainsi obtenue est laissé à température ambiante sous agitation 

magnétique pendant 48 heures.  

 

 

 

Volume 

C2H6OS 

(mL) 

Concentration 

massique C2H6OS 

 

Volume 

IPA 

(mL) 

Volume 

NPs Au 

(mL) 

nombre d’équivalent 

de C2H6OS/ atome 

d’Au 

Résultats 

après 48h 

A 0.4 0.0001% 90.6 5 1Eq/ 100Au  

B 4 0.0001% 6 5 1Eq/ 10Au Agrégation 

C 0.4 0.01% 9.6 5 1Eq/ 1Au Agrégation 

D 10 0.01% 0 5 25Eq/1 Au  

 

Tableau 9: tableau  récapitulatif représentant  les proportions des produits utilisés pour la 
fonctionnalisation des NPs d’Au par le 2-Mercaptoéthanol. 

 

On observe un changement de coloration des solutions B et C, 5h après le mélange. Ce 

changement traduit l’agrégation de NPs d’Au. Par contre, en ce qui concerne les solutions A 

et D, aucun changement n’est observé. Ces observations sont confirmées par les spectres UV-

Visibles des solutions A, B, C et D représentés sur la figure 96. 

 Les solutions A et D sont ensuite utilisées pour le dépôt de TiO2. Ce dépôt s’effectue 

suivant le procédé décrit plus haut. Cependant, au cours de la fonctionnalisation des 

nanoparticules A et D par le TiO2, on a constaté que les particules d’Au avaient tendance à 

adhérer aux parois des flacons de synthèse. Ce même phénomène a également été observé au 

cours de l’étape de lavage. Puisque nous n’avons pas pu récupérer les particules par 

centrifugation, nous avons caractérisé par spectroscopie UV-Visible les particules sans les 

laver.  

La figure 96 représente les spectres UV-Visible des solutions de particules A@TiO2 et 

D@TiO2. Sur ces spectres, on observe un déplacement de la bande plasmon d’environ 6 nm 

pour les particules A@TiO2 et 4nm pour les particules D@TiO2. En comparaison de tout ce 

que nous avions déjà vu sur la fonctionnalisation de NPs d’Au, il semble que ces 

déplacements mesurés soient insuffisants pour représenter un dépôt d’une couche de plusieurs 
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nanomètres autour de l’Au. Cependant nous ne pouvons pas l’affirmer car nous n’avons pas 

pu récupérer suffisamment de particules pour effectuer une caractérisation MET.  
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Figure 96: Spectres d’extinction  des solutions d'Au@Mercaptoéthanol obtenues à différentes 
proportion de Mercaptoéthanol 
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Figure 97: Spectres d’extinction  des solutions d'Au@Mercaptoéthanol @ TiO2 
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Au terme de cet essai et comme nous n’avons pas pu reproduire cette expérience, il est 

difficile de conclure sur la réussite de cette fonctionnalisation. Il nous a semblé plus 

raisonnable de tenter une autre approche favorisant une certaine affinité avec le TiO2 afin de 

faciliter son utilisation pour cette fonctionnalisation. 

ii. Affinité entre les phosphonates et le TiO2 

Le mode d’encrage des phosphonates sur la surface des oxydes de titane est étudié depuis peu 

[64-67]. Théoriquement, la fonction phosphonate peut se lier facilement sur la surface 

d’oxyde. Il s’avère que le mécanisme de greffage implique deux processus : 

 La coordination de la fonction P=O sur les sites acides de Lewis.  

 et la condensation des groupements P-OH avec les hydroxyles de surface Ti-OH. 

Au cours de notre étude, nous avons utilisé l’acide Mercaptophosphonique dont la formule est 

la suivante:  

 

Le principe de la fonctionnalisation des NPs d’Au par l’acide mercaptophosphonique reste le 

même que celui du Mercaptoéthanol. Dans ce cas, le groupement SH viendra se fixer à la 

surface des nanoparticules d’Au tandis que l’extrémité constitués de groupements 

phosphonates se liera au TiO2. 

 

 

Figure 98: Mode d’encrage des phosphonates sur une surface de TiO2. 
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A l’inverse de particules Au@Mercaptoéthanol, aucun changement de coloration n’est 

observé lors de l’étape d’échange de ligands Citrate-Acide mercaptophosphonique, c'est-à-

dire au cours de la préparation des particules Au@Acide mercaptophosphonique.  

Une fois les nanoparticules d’Au fonctionnalisées par l’acide mercaptophosphonique, et le 

dépôt de TiO2 s’effectué, les particules sont lavées à l’isopropanol et redispersées dans 

l’éthanol pour être caractérisées par spectroscopie UV-Visible et microscopie électronique à 

transmission. 

Les spectres UV-Visible des différentes solutions (figure 100) nous montrent un déplacement 

de la bande plasmon des nanoparticules d’Au vers les grandes longueurs d’onde. Ce 

déplacement résulte du changement d’indice de réfraction du milieu environnant des 

nanoparticules d’Au. Cependant, comme on peut le voir sur l’image MET ci-dessous (figure 

99), on observe la formation de particules de TiO2 mais pas de cœur-coquille Au@TiO2. Ce 

résultat nous amène à avancer deux hypothèses :  

o soit la fonctionnalisation des NPS d’Au par l’acide mercaptophosphonique n’a pas été 

efficace,  

o soit elle l’a été mais c’est le dépôt de TiO2 autour de ces particules qui ne s’est pas 

effectué pour une raison que nous ne saurons expliquer pour le moment. 

 

 

 

 

Figure 99 : Image MET des particules Au@Acide mercaptophosphonique 25eq/1at Au@TiO2. 

 

500 nm 
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Figure 100: Spectres d’extinction  des solutions de NPs Au@Acide mercaptophosphonique@TiO2 

 

Etant donné que les stratégies que nous venons de développer ne permettent toujours pas 

d’effectuer des dépôts homogène de TiO2 autour de nanoparticules d’Au, nous pouvons 

affirmer que la formation des particules excentrées Au@TiO2 n’est pas due à une absence 

d’affinité entre le TiO2 et la surface des nanoparticules d’Au. Il est donc nécessaire pour nous 

d’essayer de contrôler la vitesse d’hydrolyse du précurseur de titane. Pour cela, allons étudier 

l’influence de différents catalyseurs (acides et basiques) sur les nanostructures obtenues.  

 Influence du catalyseur (variation de pH) 

Des solutions d’Au@TiO2 ont été préparées en utilisant comme catalyseurs, l’hydroxyde 

d’ammonium, l’acide acétique, l’acide citrique et l’acide fluorhydrique. Les solutions de 

catalyseurs utilisées possèdent chacune une concentration massique de 28%. Les valeurs des 

pH des solutions obtenues sont regroupées dans le tableau 10. 

Si la réaction d’hydrolyse s’effectue en milieu acide, le groupement acac s’éliminera 

plus facilement, c'est-à-dire que l’hydrolyse se déroulera très rapidement. Ainsi, le nombre de 

groupements acac varie en fonction du pH à laquelle la réaction d’hydrolyse a été réalisée.  
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Catalyseur  Volume de catalyseur 

utilisé (28%) (mL) 

Valeur du pH 

NH4OH 0.125 11 

Acide Acétique 0.125 4.67 

Acide Citrique 0.125 3.36 

HF 0.125 3.29 

 

Tableau 10: catalyseur utilisé lors de la préparation des cœur-coquilles Au@TiO2 

 

Avec l’acide citrique et l’HF, la formation du précipité de TiO2 est tellement rapide 

qu’elle le TiO2 n’a pas de temps de se déposer autour des nanoparticules d’Au. Cependant on 

observe une légère amélioration du produit final préparé lorsqu’on utilise comme catalyseur 

l’acide acétique (figure 101). 

Comme on peut le voir sur la figure 101, les résultats obtenus avec l’acide acétique 

sont très encourageants et nécessitent d’être étudiés plus en profondeur. De plus, les particules 

de dioxyde de titane obtenues par cette méthode peuvent avoir une structure proche de celle 

du TiO2 anatase avec des groupements acac liés au titane présent à la surface. 

En utilisant l’acide acétique comme catalyseur, la réaction suivante se produit : 

 

 

Comme on le constate sur la figure 101, nous avons obtenu des nanostructures Au@TiO2, 

cependant il est important de noter la présence de revêtements irréguliers et un faible contrôle 

de l’épaisseur de la couche de TiO2. Afin de résoudre ce problème, nous avons réduit la 

quantité de précurseur utilisé. 
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Figure 101: Image MET des particules Au@TiO2 obtenues avec différents catalyseurs 

 

 La quantité du précurseur utilisé. 

  Comme on peut le voir sur la figure 102, la réduction de la quantité de précurseur de 

TiO2 utilisée améliore de façon considérable la qualité du spectre UV-Visible des particules 

Au@TiO2 obtenues. On constate cette amélioration sur les images MET (figure 103). En 

diminuant la quantité de précurseur utilisé, on réduit l’épaisseur de la couche de TiO2 déposée 

autour des Nps d’Au et on obtient proportionnellement plus de particules cœur-coquilles 

Au@TiO2. On peut donc affirmer que la réduction de la quantité de précurseur utilisée 

améliore de façon considérable les résultats qui deviennent maintenant exploitable pour des 

applications futures en photo-catalyse notamment. 
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Figure 102: spectres d’extinction des solutions de NPs Au@TiO2 obtenues avec 0,6ml et 0,3ml de 
Ti(OEt)2(acac)2 

 

  

 

Figure 103: Image MET des particules Au@TiO2 obtenues en présence A) 0,6mL et B) 0,3mL de 
Ti(OEt)2(acac)2 

 

Grâce aux résultats que nous avons obtenus, nous pouvons affirmer qu’en contrôlant la 

vitesse d’hydrolyse de l’alcoxyde de titane, il est possible de préparer des systèmes cœur-

coquilles Au@TiO2 par chimie douce. La synthèse en présence d’acide acétique comme 

catalyseur permet non seulement d’obtenir des cœur-coquilles Au@TiO2 mais également 

d’obtenir une épaisseur de TiO2 assez homogène autour des nanoparticules d’Au.  

500nm 500nm 
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4.4. Systèmes Au@SiO2-TiO2 

 

La possibilité de fabriquer des nanostructures Au@SiO2 et Au@TiO2 nous a permis 

d’envisager d’effectuer à la surface des NPs d’Au un dépôt de mélanges d’oxydes. En effet,  

les revêtements sol-gel TiO2-SiO2 ont des propriétés super-hydrophiles et autonettoyantes 

[68]. Les systèmes formés à partir d’oxydes mixtes SO2-TiO2 trouvent des applications dans 

plusieurs domaines. Ils sont par exemple utilisés pour les cellules solaires, les capteurs 

optiques, les guides d’ondes optiques et la catalyse hétérogène. Parmi les différentes stratégies 

de synthèse, le procédé sol-gel reste le procédé le plus utilisé pour la préparation de ces 

matériaux contenant des hétéroatomes à partir d’alcoxydes métalliques [69]. 

Au cours de la préparation d’oxyde mixte SiO2-TiO2, peu ou aucune des liaisons Si-O-Ti 

sont formées lorsque Si(OR)4 est hydrolysé en présence de Ti(OR)4. Ceci est du à la différence 

de vitesse d’hydrolyse et de condensation entre les deux précurseurs et/ou à l’instabilité de la 

liaison Si-OM à l’hydrolyse. Il a été proposé par Crouzet et al [70] que dans le système mixte 

SiO2-TiO2, un degré d’homogénéité limite a été mis en évidence en présence aux environs de 

8.5% de TiO2. Au-delà de ce pourcentage il y a progressivement séparation de phase [69-72].  

4.4.1 Partie expérimentale: Préparation des systèmes Au@SiO2-TiO2 

Les systèmes cœur-coquilles Au@SiO2-TiO2 sont obtenus ici par sol-gel suivant le procédé 

de Stöber. Le dépôt de la coquille d’oxyde mixte autour des NPs d’Au s’effectue en utilisant 

un mélange de Si(OET)4 et Ti(OEt)4. Le Ti(OEt)4 est préalablement stabilisé par l’acac, puis 

les mélanges d’oxydes sont ensuite effectués dans l’isopropanol de façon à obtenir différentes 

proportions. Nous allons utiliser ici le même procédé que celui mis en place pour la 

fonctionnalisation de la silice pure.  

1) 5mL d’isopropanol,  

2) 1,5mL de solution de nanoparticules Au 40nm sous agitation 

3) 0,125mL d’hydroxyde d’ammonium NH4OH (28% massique en ammoniac NH3) 

4) 0,15mL de solution d’isopropanol contenant un mélange de Ti [OCH(CH3)2]4 + TEOS 

10mM 4 fois toute les 2 heures.  

Les particules ainsi obtenues sont lavées à l’isopropanol après centrifugation (3500rpm 

pendant 5minutes) trois fois puis récupérées dans l’éthanol. 
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Résultats 

La figure 104 représente les spectres UV-Visibles des différentes solutions obtenues. 

Sur cette figure, on observe un déplacement de la bande plasmon des nanoparticules d’Au. On 

constate que la bande plasmon se déplace vers les faibles longueurs d’onde lorsqu’on est en 

présence d’une grande quantité de TiO2, par contre ce déplacement se fait dans le sens inverse 

lorsque la quantité de TiO2 est réduit (augmentation de la quantité de SiO2). 
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Figure 104: Spectres d’extinction des solutions d'Au@SiO2-TiO2 obtenues variant la quantité d'oxydes 

 

Le recouvrement des particules par les polymères inorganiques est assuré par une 

concurrence entre les ligands hydrophobes et hydrophiles à la surface des nanoparticules [73-

74]. Le processus de formation de ces structures peut être expliqué par une compétition se 

produisant à la surface des nanoparticules d’Au entre les alcoxydes Si(OEt)4 et Ti(OEt)4. 

Compte tenu de nos conditions expérimentales à savoir à pH 11, les réactions entre les 

produits d’hydrolyse du Si(OEt) (Si-OH ou Si-O-) avec le citrate sont favorisées. En 

conséquence, le dépôt homogène de SiO2 obtenue autour des nanoparticules n’est pas obtenu 

avec le TiO2. Lorsque le mélange Si(OEt)4 et Ti(OEt)4 est utilisé, le dépôt de la monocouche 

symétrique d’oxyde métallique à la surface des NPs est limitée ce qui explique les résultats 

obtenues et la dissymétrie (figure 105 et 106).  
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Figure 105: Image MET des nanoparticules Au@SiO2-TiO2 à différents rapport molaires d’oxydes 

 

Lorsque les précurseurs de SiO2 et de TiO2  sont mélangés, les réactions d’hydrolyse et de 

polycondensation prennent place entre les deux composantes et on assiste à la formation des 

liaisons polymériques Ti-O-Si dans le sol mixte résultant. Etant donné que le rayon des ions 

Ti4+ est de 0,68 Å tandis que celui des ions Si 4+ est de 0,41 Å, la substitution des Si4+ par les 
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Ti4+ peut entrainer des distorsions dans le système SiO2-TiO2. Les oxydes mixtes SiO2-TiO2 

obtenus par sol gel sont amorphes, cependant l’addition d’une grande quantité de TiO2 dans la 

matrice de SiO2 entraine une ségrégation de phase (figure 105 et 106).  

 

Figure 106: déplacement de la nanoparticule d'Au dans la matrice d'oxyde mixte SiO2-TiO2 avec 
l’augmentation de la quantité de TiO2. 

 

Nous avons effectué une étude détaillée par spectroscopie IR des nanostructures obtenues. 

La figure 107 montre les spectres FTIR des solutions de nanoparticules Au@SiO2-TiO2 

obtenues dont la proportion de précurseurs utilisés varie. 

 

Figure 107: Spectres FTIR des solutions d'Au@SiO2-TiO2 : a) Au@SiO2, b) Au@SiO2/ TiO2 9/2, c) 
Au@SiO2/ TiO2 3/2, d) Au@SiO2/ TiO2 1/2 et e) Au@TiO2. 

 

La bande à 1097 cm-1 correspond à la vibration de l’élongation asymétrique du ȣas (Si-

O-Si) tandis que celle située à 797 cm-1 est caractéristique de son élongation symétrique ȣs. 

L’évolution de la première bande de 1090 à 1055 cm-1 avec l’augmentation de la quantité de 
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TiO2 est due à l’insertion du Ti4+ dans la matrice de SiO2 entrainant la distorsion du réseau Si-

O-Si. On observe également que, l’augmentation de la quantité de TiO2 dans le système 

entraine une diminution de l’intensité de la bande de vibration de déformation du Si-O-Si 

située à 463 cm-1. La réduction de l’intensité de cette dernière est principalement attribuée à la 

destruction locale de la structure Si-O-Si en faveur de la structure Si-O-Ti entrainant la 

formation de la bande à 960 cm-1 généralement associée à l’incorporation du Ti dans le réseau 

amorphe de silice [27].  

Afin de localiser précisément les différents constituants de ces nanostructures, une étude 

MET couplée EELSI (imagerie par spectroscopie de pertes d’énergie des électrons transmis) a 

été réalisée sur un échantillon constitué d’un mélange équimolaire de précurseurs (Si(OEt)4 

50% et Ti(OEt)4 50%). Ceci nous permet d’obtenir une cartographie élémentaire des atomes 

de silicium et de titane situés autour des particules d’Au. En couplant les observations EELSI 

avec celles effectuées par microscopie à transmission en mode haute résolution (figure 108), 

on constate que le mélange n’est pas parfaitement homogène à l’échelle atomique et compte 

tenu de la différence des numéros atomiques entre le Ti et le Si, on observe un contraste. On 

distingue deux domaines contenant principalement du Ti-O-Ti (partie sombre) ou du Si-O-Si 

(partie clair) (figure 108). 

 

 

Figure 108: Images MET images et cartographie élémentaire (Ti, Si) obtenues par mesures EELSI.  
(a) image MET d’une nanoparticule Au@ (SiO2, TiO2) contenant 50 % de chaque oxyde. (b) 
cartographie élémentaire du Si. (c) cartographie élémentaire du Ti. 
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Figure 109: Image MET à haute résolution d'une nanoparticule Au@SiO2-TiO2 50/50. 

 

En résumé, nous avons développé une méthode simple et efficace basée sur le procédé de 

Stöber permettant de fabriquer des nanostructures de mélange d’oxyde à la surface de 

nanoparticules d’AU. Cette méthode donne également la possibilité de changer la 

morphologie de ces nanostructures qui habituellement sont plus régulières et parfaitement 

concentriques autour de l’Au. En ajustant la proportion de quantité de précurseur de TiO2 et 

de SiO2, des cœur-coquilles de morphologies ajustables ont ainsi été préparés. 

a) Système Au@SiO2-TiO2 50/50 : Influence du pH  

Lorsque l’on fait évoluer le pH dans les systèmes Au@SiO2-TiO2 (50/50), on note les 

observations suivantes (figures 110): 

 A pH<11, le système Au@SiO2-TiO2 se comporte comme le système Au@TiO2.   

 A pH>11, les particules d’Au sont agrégées et on obtient des dépôts homogènes 

d’oxyde mixte SiO2-TiO2 de faibles épaisseurs.  

Les meilleurs résultats sont obtenus à pH 11, car au delà de cette valeur, on observe une 

agrégation des particules d’Au sans doute due à la présence d’une quantité importante 

d’hydroxyde d’ammonium en solution entrainant une déstabilisation de la surface des 

particules et par conséquence leurs agrégations (figure 110). 
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Figure 110: Image MET des NPs Au@SiO2-TiO2 (50/50) obtenues à différentes valeurs de pH. 
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4.5. Fonctionnalisation des nanoparticules d’Au par les oxydes 

mesoporeux (mSiO2 et mTiO2) 

 

Créer de la porosité dans des oxydes métalliques est depuis longtemps un sujet de 

recherche dans le domaine de la physico-chimie des solides. Ainsi, rendre les matériaux 

poreux permettrait de disposer d’une surface active plus importante dans un volume 

équivalent. Tous les phénomènes se produisant à l’interface entre les matériaux poreux et le 

milieu extérieur (liquide ou gaz) seront sensibles à l’augmentation de la surface spécifique. 

Les oxydes métalliques poreux peuvent être utilisés comme catalyseurs ou supports 

catalytiques [75-77]. 

On parle de méso ou macroporosité lorsque les pores sont des cavités ou des canaux 

formés par un agent structurant organique. La solidification autour de cet agent structurant et 

son extraction donne lieu à une méso ou macro porosité. Certaines approches permettent de 

créer de la porosité par solidification autour d’une matrice. L’oxyde métallique se formera 

autour d’un moule. La structure poreuse provient de la structure initiale du moule. En raison 

de leur importante surface spécifique, les matériaux mésoporeux sont considérés comme étant 

d’excellents hôtes pour d’autres entités actives. La présence à leur surface de nombreux 

groupes hydroxyles (OH), leurs donne la capacité de pouvoir réagir avec des molécules. Par 

exemple, grâce à l’interconnexion des pores et à leurs contacts avec le milieu extérieur, on 

peut facilement insérer des particules métalliques et obtenir des matériaux aux propriétés 

optiques particulières. 

La découverte en 1992 [78] des matériaux mésoporeux a été le point de départ de 

nombreuses recherches pour des applications dans les domaines de la catalyse [75-77], de la 

vectorisation de médicaments [79-80], de l’optoélectronique, des biocapteurs et du transfert 

d’énergie [81]. Un grand intérêt est maintenant porté sur des systèmes résultant de 

l’encapsulation de nanoparticules dans des matériaux mésoporeux tels que Au@mSiO2, 

Au@mTiO2.  

4.5.1 Système Au@SiO2 poreuse 

Dans les systèmes de types Au@mSiO2, la couche de silice mésoporeuse offre à la fois 

au système une surface spécifique non négligeable et un volume de pore accessible pour 
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l’adsorption et l’encapsulation de bio-macromolécules ou de particules fonctionnalisées [82-

83]. De plus, la porosité de la silice dans le système Au@mSiO2 rend également la particule 

métallique plus accessible [79] [80].  

Les surfactants cationiques à base de silicate ont été longtemps utilisés pour la préparation de 

particules et de films de silice de structure mésoporeuse. Le dépôt de silice mésoporeuse sur 

des systèmes métalliques a été effectué avec succès au moyen de surfactants cationiques de 

type CTAB. Dans de précédentes études, les revêtements mésoporeux ont été principalement 

élaborés en mélangeant dans des proportions stœchiométriques, des composés organiques et 

les silicates. Dans le cas des systèmes Au@mSiO2, les nanoparticules d’Au servent de sites de 

nucléation pour la croissance de la coquille mésoporeuse [84]. 

Comme nous l’avons déjà vu au chapitre 2, le CTAB est un tensioactif cationique formé 

d’une tête polaire cationique (ammonium quaternaire à longue chaine alkyle) et d’une tête 

hydrophobe ce qui lui confère des propriétés très particulières. La synthèse des matériaux 

poreux s’effectue grâce aux interactions qui s’établissent entre la tête polaire du tensioactif et 

la phase inorganique. Cette dernière peut être présente sous diverses formes. Dans le cas de la 

silice par exemple, la phase organique peut être de charges négatives ou positives selon la 

valeur du pH ou peut être partiellement hydrolysée. La nature des interactions entre les 

tensioactifs et la phase organique peuvent donc être: 

 Si pH < PZC : les particules sont chargées positivement. Dans ce cas, Le tensioactif et 

la phase inorganique sont sous formes ioniques de même charges et l’interaction se 

fait par l’intermédiaire d’un contre ion. 

 
 Si pH > PZC : les particules sont chargées négativement, le tensioactif et la phase 

organique sont sous formes ioniques de charges opposées (interactions 

électrostatiques). 

 

PZC est le point isoélectrique, c'est-à-dire la valeur de pH à laquelle les particules sont 

neutres. Il est de 2,5 pour SiO2 et de 6,0 pour TiO2. 
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Ainsi dans le cas des nanoparticules d’Au stabilisées par le CTAB (Au@CTAB), les 

molécules de CTAB présentes autour des nanoparticules d’Au peuvent être utilisées comme 

moules de polymérisation du précurseur de silice (TEOS) pour un revêtement de silice 

mésoporeuse. Ainsi, ces molécules peuvent non seulement servir de tensioactifs stabilisants 

en milieu aqueux pour les nanoparticules d’Au mais aussi de moules pour la formation de 

silice mésoporeuse via une hydrolyse basique du TEOS et la condensation subséquente de la 

silice sur elles-même. Une fois effectué, le revêtement mésoporeux peut également agir 

comme support pour la croissance d’autres couches de silice ou pour la conjugaison d’autres 

molécules. 

Protocole expérimental: 

Le dépôt de la couche mésoporeuse étant conditionné par la présence du CTAB, les 

particules utilisées ici doivent être du type Au@CTAB. Par conséquent, on peut utiliser des 

particules sphériques ou des nanobâtonnets. Avant d’effectuer le dépôt de la couche 

mésoporeuse, les particules doivent être lavées à l’eau par centrifugation afin d’éliminer le 

CTAB se trouvant en solution.  

Selon le protocole de Gorelikov et al [84], l’enrobage des nanoparticules d’Au par la silice 

mésoporeuse s’effectue de la manière suivante :  

1) 10mL nanoparticules Au@CTAB  

2) 100 L solution aqueuse de NaOH 0.1M sous agitation 

3) 3 x 30 L de solution de TEOS 20% dans du méthanol  toute les 30minutes.  

4) Le mélange ainsi obtenu est laissé sous agitation pendant 2 jours.  

Les particules ainsi obtenues sont lavées 3 fois au méthanol par centrifugation puis 

redispersées dans le méthanol afin d’être caractérisées par spectroscopie UV-Visible et 

microscopie électronique. 

Résultats: 

La figure 111 correspondant à l’image MET des particules obtenues nous montre que par 

cette méthode, on obtient autour des nanoparticules d’Au un dépôt de silice mésoporeuse 

assez homogène d’une épaisseur d’environ 10nm.  
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Sur le spectre UV-Visible de la solution des particules Au@mSiO2 (figure 112), on observe 

un déplacement de 4nm de la bande plasmon de l’Au vers les grandes longueurs d’ondes. Ce 

faible déplacement peut être expliqué par l’obtention d’une épaisseur peu importante de silice 

mesoporeuse déposée autour des nanoparticules. Cependant, il est important de noter que 

l’épaisseur du dépôt de silice mésoporeuse peut être modifiée en jouant sur la quantité de 

TEOS ajouté. 

 

Figure 111: Image MET des nanoparticules Au@mSiO2 obtenues. 
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Figure 112: Spectres d’extinction  de solutions de NPs@CTAB et NPs Au@mSiO2. 
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4.5.2 Système Au@TiO2 poreux 

Depuis une dizaine d’année, dans le domaine de la conversion de l’énergie solaire, 

l’oxyde de titane est devenu un matériau particulièrement intéressant sous forme poreux en 

jouant le rôle d’électrodes pour les cellules photovoltaïques. Les oxydes de titane mésoporeux 

sont utilisés dans de nombreuses applications en tant que supports de catalyseurs basiques. En 

effet, même si la silice mésoporeuse (matériau référence dans ce domaine) montre un grand 

intérêt en tant que support de catalyseurs acides ou d’oxydations, elles ne sont pas 

suffisamment stables pour la catalyse basique. 

Le dépôt de TiO2 mésoporeux autour des NPs d’Au s’effectue suivant le même procédé 

utilisé pour la silice mésoporeuse et ceci dans les mêmes conditions. Cependant, on observe 

un dépôt inhomogène de TiO2 autour des NPs (figure 113). Ce résultat confirme la difficulté à 

préparer des systèmes cœur-coquilles Au@TiO2. 

 

Figure 113: Image MET des NPs Au@mTiO2 

 

L’utilisation du CTAB permet d’obtenir une méso-structure, mais cette dernière 

disparait lorsqu’on retire l’agent surfactant. La faible stabilité de cette méso-structure est 

attribuée à sa faible épaisseur. Cette faible épaisseur obtenue résulte de la forte interaction 

entre le tensioactif et le précurseur inorganique de type alcoolate de titane empêchant la 

condensation de l’oxyde de titane [85].  
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Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes études que nous avons mené 

concernant la fonctionnalisation des nanoparticules d’Au par les polyélectrolytes (PEI et 

PSS), le SiO2 et le TiO2. 

A travers les déplacements de la bande plasmon de l’or et la modification des 

différentes bandes associées aux vibrations des liaisons impliquées dans la fonctionnalisation, 

les études menées par spectroscopies d’absorptions UV-vis et FTIR nous permettent de 

conclure que la surface des nanoparticules d’Au peut être modifiée par des polyélectrolytes. 

Cependant, l’adsorption de ces polyélectrolytes est principalement due à la présence d’atomes 

ayant une forte affinité avec l’or. C’est pourquoi dans un système multicouche, il est essentiel 

d’évaluer les différentes interactions entre les différentes couches.  

Grâce aux résultats (spectroscopie UV-Visible et MET) que nous avons obtenu, il 

ressort également que la fonctionnalisation des nanoparticules d’Au par la silice (mésoporeuse 

ou non) demeure relativement facile de mise en oeuvre. Nos études sur ces nanostructures à 

base de SiO2 ont permis de montrer l’influence déterminante d’un certain nombre de 

paramètres tels que le pH, la concentration en précurseur et le mode d’agitation de la solution 

sur les nanostructures obtenues.  

Concernant la fonctionnalisation des nanoparticules d’Au par le mélange d’oxyde 

SiO2-TiO2, nous avons pu développer une nouvelle approche basée sur la méthode de Stöber 

permettant ainsi de rompre la symétrie originelle des cœur-coquilles en ajustant la proportion 

du précurseur de TiO2. Différentes morphologies ont ainsi été obtenues. La rupture de 

symétrie observée en présence de précurseur de TiO2 est en grande partie due à l’absence 

d’affinité entre la surface des nanoparticules d’Au et le TiO2.  

Bien que l’obtention de particules symétriques Au@TiO2 reste difficile à réaliser, nous 

avons obtenu des résultats encourageants en utilisant l’acide acétique comme catalyseur. 

Cependant, des études complémentaires concernant ces résultats seront nécessaires à la 

compréhension du mécanisme de dépôt de la couche de TiO2 autour des nanoparticules d’Au. 
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1. Applications en optique : Le couplage fort 
 

1.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons aborder différentes applications et perspectives qui 

découlent de l’effort de synthèses que nous avons fait en amont et présenté dans les chapitres 

précédents. Nous avons volontairement cherché des applications en optique originales mettant 

en avant l’intérêt des nanostructures synthétisés et le rapport direct entre la chimie de ces 

nanomatériaux et l’application ciblée. Nous souhaitons dans cette partie faire comprendre 

toute la difficulté de la conception et la réalisation de ces nanostructures qui doivent non 

seulement répondre aux objetcifs fixés par l’application visée mais aussi à ses limitations 

expérimentales.  

L’application optique que nous allons présenter réside dans le couplage optique de 

molécules organiques et des nanostructures métalliques synthétisées. En effet, ce couplage 

offre de nouvelles possibilités de développer des dispositifs photoniques hautement efficaces 

qui combinent les caractéristiques de ces deux matériaux spécifiques. En effet, les interactions 

entre les transitions électroniques des composants organiques et les modes plasmons des 

nanostructures métalliques sont responsables de nouveaux états mixtes créant ainsi de 

nouvelles propriétés optiques et électroniques [1-4].  

Les fluorophores ou fluorochromes sont des molécules capables d’absorber de l’énergie 

lumineuse et de la restituer rapidement (< 1ns) sous forme de lumière fluorescente. Du fait de 

l’absorption d’une partie de l’énergie par d’autres molécules du milieu et d’une perte sous 

forme de chaleur, l’énergie de la lumière réémise est plus faible que celle qui a été absorbée. 

Il existe un grand nombre de fluorophores, chacun pouvant être caractérisé par son spectre 

d’excitation et d’émission. Mais d’autres propriétés peuvent être prises en compte dans le 

choix d’un fluorophore, c’est le cas du coefficient d’extinction, le rendement quantique et la 

durée de vie à l’état excité (temps moyen où la molécule reste à l’état excité avant de 

retrouver son état fondamental). 

 Grâce à leurs propriétés spécifiques liées au fort couplage électronique, les colorants 

cyanines trouvent des applications dans plusieurs domaines technologiques. Ainsi, les 

matériaux optiques obtenues à partir de ce type de matériaux sont principalement utilisés 
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comme sensibilisateurs spectraux en photographie et comme sondes de mesure optique de la 

membrane mitochondriale pour détecter l’apoptose (mort des cellules) dans les cellules 

vivantes [5-6]. Les colorants cyanines exhibent également une autre caractéristique très 

importante. Il s’agit de leur capacité à s’auto-assembler par le biais de liaisons non covalentes  

pour former des agrégats. Il existe deux sortes d’agrégats : 

 

 Les H-agrégats caractérisés par une large bande d’absorption située dans le 

bleu, c'est-à-dire vers les faibles longueurs d’ondes. 

  et les J-agrégats qui sont quant à eux caractérisés par une bande d’absorption 

très fine située vers les grandes longueurs d’ondes (rouge). 

Etant donné que les H-agrégats possèdent une large bande d’absorption, ils ne possèdent 

pas d’intérêts pour le couplage fort qui recquiert des états localisés. Les J-agrégats possèdent 

une charge leur permettant de s’auto-assembler en chaine. La formation de J-agrégats est 

influencée par la présence de polyéléctrolytes (PEI, PDAC), de l’augmentation de la 

concentration de colorants, du pH ou de l’utilisation de NaCl ou de KCl [7].  

Dans cette partie de notre travail, nous nous intéresserons beaucoup plus aux J-agrégats. 

Découverts en 1936 par Jelley [8] et G. Scheibe [9], les J-agrégats sont électriquement neutres 

et possèdent des paires électrons/trous crées par l’adsorption de photons. En ce qui concerne 

leurs caractéristiques, ils possèdent une bande d’adsorption appelée J-bande décalée vers le 

rouge par rapport à la bande du monomère, un temps de vie radiatif ultra court et une 

susceptibilité optique non linéaire. Ces propriétés sont donc intéressantes pour des 

applications dans l’imagerie des matériaux, des dispositifs optoélectroniques et les cellules 

solaires. 

Comme nous l’avons déjà dit, les nanoparticules d’Au apportent des propriétés 

optiques uniques découlant de la résonance plasmon de surface localisé. La résonance de 

plasmon de surface est aussi responsable du renforcement spatial du champ électromagnétique 

autour de ces nanoparticules une fois excitées par une lumière extérieure. De nombreuses 

interactions entre les nanoparticules métalliques et les molécules adsorbées sont basées sur les 

phénomènes d’oscillations collectives électroniques et les plasmons de surface localisés 

supportés par les nanoparticules métalliques en réponse à une excitation optique proche de 

leur énergie de résonance. Comme la résonance plasmon des NPs d’Au est influencée par les 

paramètres tels que la forme, la taille et l’indice de réfraction du milieu environnent, ils 
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peuvent également affectés par conséquence les interactions entre les nanoparticules 

métalliques et les molécules adsorbées à leur surface. 

A cause du couplage fort existant entre les dipôles de transition de la molécule de 

colorant, la photo excitation des J-agrégats produit un exciton. La délocalisation cohérente de 

cet exciton apporte plusieurs propriétés optiques remarquables comme la présence d’une 

bande d’absorption étroite (J-band) se situant dans le rouge par rapport à la bande du 

monomère. Aux vues de toutes ces propriétés, il apparaît que les J-agrégats sont des 

matériaux prometteurs pour la construction de systèmes hybrides contenant des 

nanoparticules de métaux nobles puisque que l’on peut s’attendre à une forte interaction entre 

les excitons moléculaires et les plasmons de surface.  

Compte tenu des propriétés fascinantes des J-agrégats et des nanoparticules des métaux 

nobles, il est raisonnable de s’attendre à ce que les systèmes hybrides constitués de ces deux 

matériaux présentes certaines propriétés utiles pour l’optique et l’optoélectronique. Ces 

systèmes pourraient aussi offrir la possibilité d’étudier les interactions entre les excitons et les 

plasmons. Le renfort des interactions entre les nanoparticules d’Au et les molécules adsorbées 

devraient conduire à l’obtention de systèmes complexes dans lesquels les propriétés des 

nanoparticules et des molécules adsorbées seraient mutuellement modifiées entrainant la 

formation de nanoparticules hybrides complexes avec pour caractéristiques de nouvelles 

propriétés. 

Pour illustrer ces propriétés, nous avons choisi d’utiliser le TDBC encore plus connu sous 

le nom de 5,5’,6,6’-tetrachloro-1,1’-diethyl-3,3’-di(4-sulfobutyl)- benzimidazolocarbocyanine 

qui est un J-agrégat caractérisé par une étroite bande (J-bande) à 586nm située dans le rouge 

par rapport à la bande du monomère qui se trouve à 514nm (figure 114). Etant donné que les 

bandes d’absorptions du TDBC sont assez proches de celles des nanoparticules d’Au, nous 

pouvons espérer coupler fortement des donneurs d’électrons (NPs d’Au) à un accepteur 

d’électrons (TDBC). Pour cela, nous allons fonctionnaliser les particules d’Au avec le TDBC 

de façon à former des coeur-coquilles Au@TDBC.  
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Figure 114: Spectre d’extinction  d'une solution de TDBC  5x10-5M 

 

1.2. Partie expérimentale 

1.2.1 Préparation des nanoparticules d’Au sphérique de différentes tailles 

La réponse optique des Nps d’Au peut être décalée vers le rouge en augmentant la 

taille de ces dernières. Les NPs d’Au utilisées ici sont obtenues par la méthode de Frens [10] 

décrite au chapitre 2. On utilisera ici des particules de différentes tailles afin d’étudier 

l’influence de la taille des particules sur l’intensité du couplage entre la résonance plasmon et 

l’excitation moléculaire. 

Comme nous le montre la figure 115, Les bandes plasmons des particules obtenues par cette 

méthode sont comprises entre 518 nm et 548 nm et sont par conséquent situées entre la J-

bande (586nm) des J-agrégats du TDBC et la bande du monomère (514nm). 
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Figure 115: Spectres d’extinction des nanoparticules d'Au de différentes tailles obtenues par la 
méthode de Frens. 

1.2.2 Préparation de la solution de TDBC 5.10-5M 

La solution aqueuse de TDBC de concentration 5.10-5M est préparée à l’avance avec une 

faible quantité de NaOH de façon à ajuster le pH à une valeur supérieur à 7 suivant le schéma 

de la figure 116. 

La solution ainsi obtenue est maintenue à température ambiante à l’abri de la lumière et peu 

être conservée et utilisée pendant quelques semaines.  

 

 
 

Figure 116: Schéma expérimentale de la préparation de la solution de TDBC. 
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1.2.3 Préparation des coeur-coquilles Au@TDBC 

Le revêtement de ces particules par le TDBC s’effectue par une réaction d’échange de 

ligands entre le citrate et le TDBC lors du mélange (figure 118). Étant donné que le citrate est 

lié à la surface de l’Au par l’oxygène, il peut facilement être remplacé par les molécules de 

TDBC dont l’adsorption à la surface des NPs d’Au se feront via l’atome d’azote. La 

préparation du coeur-coquille s’effectue suivant le schéma suivant : 

 
 

Figure 117: Schéma expérimental de la préparation du système coeur-coquille Au@TDBC. 

 

Concrètement, on mélange à volume égale une solution de NPs d’Au et de TDBC. Le 

mélange ainsi obtenu est laissé au repos à l’abri de la lumière pendant environ 24h (figure 

117). Afin d’éliminer l’excès de TDBC n’ayant pas réagit, le mélange est lavé à l’eau par trois 

étapes de centrifugation. La vitesse de centrifugation étant ici déterminée par la taille des NPs 

d’Au. Une fois lavées, les particules sont récupérées dans de l’eau distillée puis caractérisées 

par spectroscopie d’exctinction.  

 
 

Figure 118: Schéma de fonctionnalisation des NPs d'Au par TDBC par réaction d'échange de ligands. 
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Afin de vérifier la fonctionnalisation effective des NPs d’Au par le TDBC, nous avons 

effectué une caractérisation par cartographie EELSI (Electron Energy Loss Spectroscopy and 

Imaging). Cette étude a été réalisée sur des NPs déposées sur une grille de carbone. La 

résolution atomique permet d’obtenir la cartographie élémentaire des atomes de soufre 

contenues dans les molécules de TDBC situées autours des NPs d’Au et de carbone.  

La présence d’atomes de soufre représentés par les points brillants (figure 119B) autour 

des particules résulte d’un dépôt homogène du TDBC autour de ces particules. 

La présence d’atome de carbone est également représentée ici sur la figure 119C entre les 

particules ce qui est tout à fait normal puisqu’il s’agit du carbone de la grille TEM.  

 

 
Figure 119: Images MET et cartographie élémentaire (S, C) obtenue par mesures EELSI.  (A) image 
MET des nanoparticules Au.  (B) cartographie élémentaire du S. (C) cartographie élémentaire du C. 

1.2.4 Résultats: spectres d’extinction 

Le couplage fort plasmon-molécule se produit lorsque la résonance plasmon est dégénérée 

avec la résonance moléculaire. Le spectre résultant ne correspond pas à une pure 

superposition des spectres de TDBC et de NPs d’Au. La figure 120 représente les spectres 

d’extinction des NPs d’Au de différentes tailles recouvertes de molécules de TDBC.  

 

Sur ces spectres, trois parties peuvent être distinguées : 

o La partie notée I correspond à l’absorption des nanoparticules d’Au sans TDBC telle 

que représentée sur la figure 115. Cette partie montre clairement que toutes les 

particules n’ont pas été recouvertes de TDBC.  

o Sur la partie notée II,  on observe sur les spectres une décroissance centrée à 586nm 

correspondant à la bande d’extinction de la solution de TDBC pure. De part et d’autre 
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de cette position, on observe deux pics d’extinctions (représentés ici par les lignes 

noires). Ces deus pics de résonances représentent les énergies caractéristiques de 

l’hybridation entre les plasmons et les excitons (couplage plasmon- exciton).  

o La partie III caractérisée par un large épaulement situé à une longueur d’onde 

d’environ 750nm correspond sans doute à l’agrégation des nanoparticules. La présence 

de cet épaulement devient de plus en plus prononcée avec l’augmentation de la taille 

des particules, ce qui confirme d’une part la fonctionnalisation incomplète des NPs et 

d’autre part que les solutions de nanoparticules de grandes tailles sont moins stables. 

Ces observations sont donc en adéquation avec les observations faites par microscopie 

électronique (figure 121).  

 

Etant donné qu’il reste encore des particules isolées et des agrégats, on peut dire que la 

fonctionnalisation des particules par le TDBC n’est pas si efficace que ce que nous avions pu 

observer par EELSI. 

 

Lorsque la bande de résonance plasmon se situe près de la bande du monomère, le 

couplage est faible, cependant, au fur et à mesure que la bande de résonance plasmon se 

déplace vers le rouge par rapport à la bande du monomère, le couplage produit un 

déplacement des pics vers les grandes longueurs d’ondes qui s’accompagne d’une légère 

réduction de l’intensité des pics. De même, quand l’énergie de résonance plasmon est 

comprise entre l’énergie de la bande du monomère et l’énergie de la J-bande, on assiste à un 

déplacement de la bande plasmon vers le rouge.  
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Figure 120: Spectres d’extinctions des solutions d'Au@TDBC obtenues pour différentes tailles de 
nanoparticules d'Au. 

 

Il est a noter que les valeurs des longueurs d’ondes d’extinctions des pics des NPs d’Au 

@TDBC sont plus grandes que celles des particules non fonctionnalisées de tailles 

correspondantes à l’exception des nanoparticules dont la résonance plasmon sont situées à 

540 et 548nm montrant ainsi un revêtement efficace des NPs d’Au par le TDBC. Une 

différence de 61nm a été obtenue pour le spectre bleu (Au   = 528nm). Cette valeur 

correspond à une énergie de Rabi de 220 meV caractéristique de ce couplage fort. Cette 

valeur est plus élevée que celles mesurées pour des nanostructures équivalentes dans de 

précédents travaux [3, 11]. L’intensité du couplage de la résonance résultant de la formation 

d’états hybrides se produit uniquement lorsque la bande plasmon des nanoparticules d’Au se 

situe entre la bande du monomère et la J-bande. La position des pics des états hybrides ainsi 

que leurs intensités varient donc en fonction de la résonance plasmon de la nanoparticule et de 

l’exciton de la molécule ce qui justifie l’utilisation du TDBC. 
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Figure 121: Image MET des nanoparticules d'Au@TDBC montrant la formation d'agrégats. 

La figure 121 montre une image MET des NPs d’Au@TDBC. On observe des particules 

agrégées qui indique clairement que bien que le revêtement ne soit pas parfait, il n’empêche 

pas pour autant le couplage fort de se produire. Contrairement aux études précédentes, nous 

n’avons pas essayé d’améliorer la qualité du revêtement en ajoutant des sels tels NaCl et KCl 

qui favoriseraient l’adsorption des colorants à la surface des particules métalliques. Ceci est 

du au fait que leurs présences dans la solution pourrait modifier la stabilité des NPs 

conduisant à une agrégation plus importante des nanoparticules avant l’adsorption du TDBC.  

 

Figure 122: Diagramme d'énergie représentant le couplage fort induisant la formation des états 
hybrides. 
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En conclusion, nous avons développé une voie de synthèse simple permettant de 

préparer des nanostructures cœur-coquilles Au@TDBC par un revêtement direct et efficace 

des NPs d’Au@Citrate par le TDBC sans ajouts supplémentaires de sels ou de bases et à 

température ambiante. Etant donné qu’il est possible de moduler la taille des particules, 

l’optimisation du couplage fort entre les transitions électroniques du TDBC et les modes de 

résonances plasmons des NPs d’Au a été obtenu correspondant à une énergie de Rabi de 220 

meV, valeur qui n’a pas encore été obtenue avec de tels systèmes.  
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2. Perspectives 

2.1. La photocatalyse 

La photocatalyse est un phénomène naturel dans lequel sous l’action de la lumière, une 

substance appelée photocatalyseur accélère la vitesse d’une réaction chimique sans être 

altérée. En utilisant l’énergie lumineuse, les photocatalyseurs engendrent la formation 

d’espèces chimiques capables de décomposer par oxydoréduction des substances organiques 

ou inorganiques. Un système photocatalytique hétérogène est constitué de particules d’un 

semi-conducteur (photocatalyseur) en contact direct avec un liquide, un dépôt ou un gaz. La 

photocatalyse présente l’avantage de pouvoir oxyder plusieurs polluants jusqu’à leur 

destruction totale et de ne pas transférer ces polluants sur un adsorbant. Elle associe 

l’utilisation d’un semi-conducteur et un rayonnement lumineux (UV ou Visible). L’absorption 

d’énergie provoque le passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de 

conduction et crée ainsi un déficit électronique ou « trou » dans la bande de valence qui 

confère au solide des propriétés oxydo-réductrices vis-à-vis des polluants adsorbés. 

L’intérêt de la photocatalyse repose sur le fait que la réaction exploite des sources de 

rayonnement UV peu onéreuse en utilisant l’oxygène de l’air comme agent d’oxydation 

principal. La photocatalyse est particulièrement bien adaptée pour la dépollution de l’air et de 

l’eau. Les matériaux employés pour la photocatalyse sont des semi-conducteurs à large bande 

interdite (gap) tels que les oxydes (TiO2, ZnO, CeO2, ZrO2, SnO2) et les sulfures (CdS, ZnS) 

métalliques.  

2.1.1 Principe de la photocatalyse 

La photocatalyse consiste à la dégradation activée par la lumière (solaire ou 

artificielle) des molécules organiques. Cette dégradation se fait habituellement grâce à 

l’absorption des rayons UV par des particules semi-conductrices. En effet, ces particules 

absorbent un photon d’énergie équivalente au minimum égale à la largeur de son gap afin de 

promouvoir un électron de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC). Le 

déplacement des électrons d’une bande à une autre a pour conséquence la formation d’une 

paire électron-trou au sein du photocatalyseur lui conférant ainsi des propriétés oxydo-

réductrices.  
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La détermination de la largeur de la bande interdite d’un semi-conducteur peut se faire 

par des mesures spectroscopiques telles que l’absorption optique dans l’UV-Visible. 

L’énergie minimale des photons capable de provoquer le passage d’un électron de la bande de 

valence à la bande de conduction peut être déduite du spectre d’absorption par la relation : 

௚ܧ ൌ  ௔௕௦௢௥௣௧௜௢௡ߣ݄ܿ

h = 6,0626.10-34J.s est la constante de Planck, c = 3.108 m.s-1 est la vitesse de la lumière.  

 

De même, la taille r des nanoparticules peut être déduite de l’énergie de la bande interdite par 

la formule suivante : ܧ௚ ൌ ௚଴ܧ ൅  ଶߨଶʹݎܯଶ 

M = me + mh ou me  et mh = 0.23m0 sont les masses effectives d’un électron et d’un trou et m0 

= 9.109.10-31 kg la masse d’un électron, ƫ = h/2  = 1.054.10-34 J.s est la constante de Dirac 

[12-13]. 

Sous irradiation UV, on assiste à la formation des paires électrons-trous. Dans des 

matériaux conducteurs, ces porteurs de charges se recombinent immédiatement tandis que 

dans des semi-conducteurs, ils diffusent partiellement vers la surface de la particule 

photocatalytique et réagissent avec les molécules. La photocatalyse résulte de la catalyse 

hétérogène puisque la réaction se produit uniquement à la surface du catalyseur. Lorsqu’on 

expose le catalyseur à la lumière UV, l’excitation des électrons permet d’amorcer des 

processus chimiques tels que des réactions redox et des transformations moléculaires. La 

photocatalyse hétérogène est une technique d’oxydation très efficace permettant de produire 

des radicaux hydroxyles OH. Ces radicaux possèdent un pouvoir oxydant plus importants que 

des oxydants traditionnels. Ils sont par conséquent capables de minéraliser partiellement ou 

totalement la plupart des composés organiques. Au cours de la réaction de photocatalyse 

o Les trous h réagissent avec les donneurs d’électrons (D) tels que l’eau, les anions OH- 

adsorbés (OH-
ads) et les produits organiques ayant des potentiels d’oxydations 

compatibles adsorbés (Rads) à la surface du semi-conducteur en formant des radicaux 

hydroxyles OOH, puissants oxydants et des RO. 
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 ୟୢୱ  ൅   ୆୚ା   ՜     ୟୢୱ଴ା    ଶ ୟୢୱ ൅  ା   ՜     ା ൅   ୟୢୱ଴    ୟୢୱି ൅  ା   ՜      ୟୢୱ଴   ୟୢୱ  ൅    ା  ՜     ୟୢୱ଴  

o Les électrons réagissent avec les capteurs d’électrons (A) tels que le dioxygène pour 

former des radicaux anions superoxydes O2
O-  ୟୢୱ ൅  ୆େି   ՜     ଴ି  ଶ ൅  ି   ՜     ଶି  

Ces réactions limites la recombinaison des charges. La recombinaison trou/électron étant un 

des facteurs qui limite l’efficacité de la photocatalyse car la probabilité de recombinaison est 

d’environ 99.9%. De plus, seule une fraction du spectre solaire (5% environ) est 

effectivement utilisable pour générer ce phénomène.  

 

 

Figure 123: Représentation du phénomène de photocatalyse se produisant à la surface d'une particule 
de TiO2 
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La figure 123 montre que le matériau photo-activé est le support de réactions 

d’oxydoréduction qui induisent la formation « d’oxygène actif » à partir de l’oxygène et de 

l’eau présente dans le milieu. Cet oxygène actif décompose les molécules organiques et les 

microorganismes environnants. De telles réactions peuvent alors être utilisées dans des 

procédés de dépollution de l’air (dégradation des gaz d’échappement ou NOX et des 

composés organiques volatils ou COV), de purification de l’eau, d’auto nettoyage des façades 

vitrées extérieures et de production d’énergie renouvelable. 

2.1.2 Photocatalyse appliquée aux systèmes hybrides 

Bien que décrits comme des photocatalyseurs, les semi-conducteurs ne fonctionnent 

que sous des irradiations ultra-violettes et sont par conséquent inefficaces sous irradiation 

visible. Les semi-conducteurs possèdent par conséquent un faible rendement photocatalytique 

puisque l’activation du catalyseur n’est possible que pour des photons possédant une énergie 

supérieure au gap du semi conducteur. Par conséquent, de nombreuses recherches sont 

effectuées afin d’augmenter l’efficacité des catalyseurs en utilisant par exemple un dopage de 

ces semi-conducteurs par des métaux de transition. 

Le contact entre le métal et le semi-conducteur entraine une amélioration de l’efficacité 

redox photocatalytique. Ceci peut s’expliquer par le fait que le métal agissant comme un 

réservoir de photoélectrons va améliorer le transfert de charges interfacial tout en retardant la 

recombinaison des paires électrons-trous photoexcités du semi-conducteur. 

a) Systèmes Au@MS 

En raison de leurs propriétés chimiques contrôlables, de leur stabilité colloïdale en tant 

que coquille et le transfert de charge entre les noyaux métalliques et la coquille semi-

conductrice, les semi-conducteurs de structures hétérogènes et de compositions chimiques et 

morphologiques bien définies ont été étudiés au cours de ces dernières années. De nos jours, 

et en raison de son utilisation croissante pour les applications photocatalytiques, les matériaux 

de type coeur-coquilles métal noble/semi-conducteur reste l’une des structures hétérogènes les 

plus utilisées. C’est dans cette optique que Sun et al ont étudié les propriétés 

photocatalytiques du système cœur-coquille Au@MS (M= métal, S=sulfure). Ces systèmes 

cumulent à la fois les propriétés optiques de la particule d’or et celle de la coquille de sulfure 

métallique faisant d’eux de bons candidats potentiels pour la photocatalyse. Ainsi, la 
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résonance de plasmon de surface des nanoparticules de métaux nobles peut permettre 

d’utiliser la partie visible du spectre solaire et retarder la recombinaison des paires électrons 

trous des semi-conducteurs. Ces deux effets peuvent augmenter de façon considérable 

l’efficacité photocatalytique des semi-conducteurs. 

Il a également été démontré que les catalyseurs constitués de nanoparticules d’Au 

supportées sur du TiO2 (Au/TiO2) possèdent une activité photocatalytique. C’est ainsi qu’ils 

ont pu être utilisés pour la production d’hydrogène à partir d’éthanol [14] et pour la 

dégradation du bleu de méthylène [15]. 

b) Application au TiO2 : Système Au@TiO2 

Le principal problème rencontré lors de l’utilisation du TiO2 dans les procédés 

photocatalytique réside au niveau du fait qu’il possède un gap électronique assez important 

(3,2 eV pour l’anatase et de 3,0 eV pour le rutile). En effet, son activation nécessite une très 

haute énergie et seule une très faible fraction de la lumière solaire dans la région des UV peut 

être exploitée. La recherche de matériaux actifs dans le visible c'est-à-dire avec un gap < 3eV 

est un sujet en plein essor.  

En l’absence d’accepteurs et de donneurs d’électrons, on assiste à la recombinaison rapide 

(quelques picosecondes) de la paire électron/trou suivant l’équation : ܱܶ݅ଶ ൅ ݄஻௏ା   ൅  ݁஻஼  ି ՜ ܱܶ݅ଶ 

De nombreux articles scientifiques ont récemment été publiés sur différentes méthodes 

permettant de réduire le gap électronique du TiO2. Cependant aucune d’elle n’a pu clarifier la 

situation, ceci étant probablement dû à la nature de la propriété photocatalytique qui réside à 

la fois dans une excitation du cœur et dans une activité catalytique des états de surface du 

matériau. 

L’élargissement du spectre d’absorption du TiO2 au domaine du visible peut aussi 

s’envisager par dopage avec des nanoparticules d’or. Grâce à son importante activité 

photocatalytique, sa stabilité, son faible coût et sa faible toxicité de nombreux processus ont 

été mis au point pour la synthèse des particules coeur-coquilles du type Métal@TiO2 [17-23]. 

Ces recherches portent essentiellement sur la synthèse et les applications optiques de ce type 

de système. Quelques avancées ont permis de montrer que le haut niveau d’énergie de Fermi 
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du noyau métallique permet de séparer efficacement les paires électrons-trous du semi-

conducteur augmentant ainsi la capacité redox du TiO2 [24-26]. Toutefois des efforts 

d’utilisation des nanoparticules coeur-coquilles de type de métaux@TiO2 comme 

photocatalyseur sont encore limitées. Cette limitation est principalement attribuée à la 

difficulté d’adapter les structures et la morphologie de la coquille (TiO2) en raison du 

processus d’hydrolyse incontrôlable du précurseur de TiO2 et des contraintes physiques 

imposés par la structure. Il est bien évident que nos travaux prométeurs sur ces systèmes 

devraient nous permettre dans les prochains mois d’apporter une contribution significative 

dans l’utilisation de nanostructures de type Au@TiO2 pour la photocatalyse. 
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Conclusion générale 
 

Dans ce manuscrit, un premier chapitre consacré à l’étude bibliographique nous montre 

que les nanoparticules d’Au trouvent des applications dans un large domaine d’applications. 

En fonction des applications visées, les nanoparticules peuvent être obtenues par diverses 

méthodes. Il ressort également de cette étude que l’élaboration des nanoparticules d’Au par 

voie chimique en solution permet d’obtenir par des conditions réactionnelles et des stratégies 

très variables, des particules ayant la même morphologie. De même, des particules possédant 

une grande variété de morphologie peuvent également être obtenues sous certaines conditions 

de synthèse. Cependant, il est important de noter que les méthodes de chimie en solution sont 

très spécifiques quant au choix des agents de stabilisation. 

Dans le chapitre II, nous avons présenté diverses synthèses des nanoparticules d’Au de 

différentes formes et tailles basées sur la réduction chimique d’HAuCl4 par des agents 

réducteurs tels que le citrate de sodium, l’acide ascorbique, l’oleylamine, l’acide 

mercaptosuccinique et le polyvinylalcool.  

Dans le cas de la préparation des nanoparticules sphériques, à l’exception de l’acide 

ascorbique, tous les agents réducteurs que nous avons utilisés jouent également le rôle 

d’agents de stabilisation. En faisant varier certains paramètres de synthèses tels que la 

concentration en sels et/ou la concentration en réducteurs, on peut facilement ajuster la taille 

des NPs sphériques. Ainsi, l’augmentation de la concentration en Au conduit à une 

augmentation considérable de la taille des particules résultant de la déstabilisation des 

particules de petites tailles. Nous avons ainsi pu préparer des nanoparticules dont le diamètre 

est compris entre 10 et 100nm. Néanmoins, il est important de noter qu’à partir de 30nm de 

diamètre, on observe une déformation des nanoparticules conduisant à une polydispersité en 

formes plus importante.  

Les nanoparticules de formes cylindriques ou encore nanobâtonnets sont obtenus par 

croissance séquentielle. Dans cette méthode, des nanoparticules de très faibles tailles (3-5nm) 

appelées germes ont été synthétisés dans un premier temps par réduction d’HAuCl4 par le 

NaBH4 en présence de citrate ou de CTAB. Ces germes sont utilisés par la suite comme sites 

de nucléation pour la croissance de particules de tailles beaucoup plus importante en présence 

du CTAB. Le CTAB limite la direction de croissance des nanoparticules d’Au en s’adsorbant 
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préférentiellement sur des faces (110) et (100) de la particule favorisant ainsi la croissance 

suivant la direction [111] pour former in-fine des nanobâtonnets.  

Par cette méthode, il est possible préparer des solutions colloïdales de nanobâtonnets 

de différents rapports d’aspect. En faisant varier différents paramètres de synthèse tels que la 

quantité d’acide ascorbique et de germes utilisés, la concentration en surfactant, on arrive à 

ajuster ce rapport d’aspect. La variation de la quantité de germes utilisés nous a permis de 

préparer des nanobâtonnets de rapports d’aspects supérieurs à 20. De plus, l’utilisation 

d’additifs tels que l’AgNO3 conduit à la formation de nanobâtonnets de rapports d’aspect plus 

petits compris entre 2 et 7. Toutefois, il est important de noter la formation d’une quantité 

importante de produits secondaires (nanosphères, nanodisques, nanoprismes …).  

Au cours de la préparation des nanobâtonnets, il subsiste un problème de 

reproductibilité basée sur la pureté des produits de synthèse. Les différentes analyses de 

CTAB nous ont permis de proposer des solutions à ce problème. Ainsi, pour la préparation de 

nanobâtonnets d’Au, il serait préférable de ne pas utiliser du CTAB contenant une quantité 

importante d’ions I-. Il est également important de souligner que les facteurs tels que, la 

température, et la nature des germes peuvent avoir une influence très importante sur la 

synthèse reproductible des nanobâtonnets.  

Le troisième chapitre est consacré à la fonctionnalisation de la surface des 

nanoparticules d’Au. Nous avons réalisé différentes études de fonctionnalisation par des 

polyélectrolytes (PEI et PSS), des couches oxydes de SiO2, et de TiO2 et par le TDBC. La 

réponse optique des NPs d’or étant sensible à l’indice de réfraction du milieu environnant, la 

modification des nanoparticules a été suivie par spectroscopie d’absorption.  

Dans le cas de la fonctionnalisation des nanoparticules par les polyélectrolytes, elle a 

été réalisée par auto-assemblage. L’adsorption de polyélectrolytes à la surface des 

nanoparticules d’Au est principalement due à la présence d’atomes ayant une forte affinité 

avec l’or. Ainsi, lors du dépôt de la multicouche PEI/PSS, la première couche de PEI agit 

comme précurseur pour le film multicouche. Nous avons montré qu’en raison de la présence 

d’atomes d’amines, la liaison entre les nanoparticules d’Au et le PEI est plus forte que celle 

impliquant l’anion sulfonate du PSS avec le PEI. Ceci conduisant à l’élimination du PSS à la 

surface des nanoparticules après le dépôt de la dernière couche de PEI. 
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Pour l’encapsulation des nanoparticules par l’oxyde mixte SiO2-TiO2, nous avons 

développé une méthode simple et efficace basée sur le procédé de Stöber réalisé en milieu 

basique. L’utilisation d’oxydes mixte SiO2-TiO2 pour la fonctionnalisation des nanoparticules 

d’Au par cette méthode conduit à la destruction de symétrie obtenue habituellement avec ces 

systèmes cœur-coquilles. En ajustant la proportion de quantité de précurseurs de TiO2 et de 

SiO2, des nanostructures cœur-coquilles de morphologies différentes et ajustables ont été 

préparés. 

En utilisant l’acide acétique comme catalyseur, nous avons également pu préparer des 

systèmes cœur-coquilles Au@TiO2. Ces systèmes se présentent comme étant une perspective 

intéressante en photocatalyse. En effet, le métal agit comme un réservoir d’électrons 

améliorant ainsi le transfert de charges tout en retardant la recombinaison des paires électrons-

trous photoexcités du TiO2.  

Dans la dernière partie de ce manuscrit, nous avons également voulu montré l’intérêt 

de la fonctionnalisation des nanoparticules d’Au pour des applications en optique. La 

fonctionnalisation des nanoparticules d’Au par le TDBC a ainsi permis d’obtenir un couplage 

fort entre les transitions électroniques du TDBC et les modes de résonances plasmons des 

nanoparticules d’Au. Les particules cœur-coquilles Au@TDBC ont été obtenues par un 

revêtement direct et efficace des NPs d’Au@Citrate par le TDBC sans ajouts supplémentaires 

de sels ou de bases et à température ambiante. En modulant la taille des particules, nous avons 

pu optimiser le couplage fort entre le TDBC et les modes plasmon de résonances des 

nanoparticules d’Au. Nous avons ainsi obtenu un couplage optimum correspondant à une 

énergie de Rabi de 220 meV valeur qui n’a pas encore été obtenue avec de tels systèmes.  
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AN NEX E S  

 

Annexe A : la Spectroscopie UV 
La spectroscopie ou spectrométrie ultra-violet est une technique mettant en jeu les photons 

dont la longueur d’onde sont le domaine des UV (200-400nm), du visible et jusqu’au proche 

infrarouge (750-1400nm). Un spectromètre mesure la lumière absorbée par une solution 

(échantillon) à une longueur d’onde donnée. Les organes communs aux 

spectrophotomètres sont: 

 La source (lampe polychromatique) qui émet un faisceau de lumière en direction du 

monochromateur. Dans la région de l’UV (190 à 400nm), la source est une lampe à 

deutérium. Une lampe à filament de tungstène est utilisée pour la région allant de 300 

à 800nm. 

 Le monochromateur (réseau + fente) permet de disperser le rayonnement 

polychromatique provenant de la source et d’obtenir des radiations 

monochromatiques. Le réseau (système dispersif) décompose la lumière et dévie les 

rayons suivant leur longueur d’onde. La fente (système sélectif) permet d’isoler une 

radiation lumineuse de longueur d’onde donnée. Cette radiation est dirigée vers le 

détecteur.  

Dans le cas d’un spectromètre à double faisceau, la source passe par le monochromateur puis 

est partagée en deux faisceaux : l’un dirigé vers le compartiment contenant la référence et 

l’autre dirigé vers le compartiment de l’échantillon.  

 Le détecteur ou photocapteur constitué d’un tube photomultiplicateur est un élément 

photosensible (en général une diode) qui convertit la lumière reçue en courant. En 

effet, le flux lumineux transmis par la solution (d’intensité inférieur au faisceau 

incident car les molécules de la solution en ont absorbé une partie) est dirigé vers le 

photocapteur qui fournit au détecteur électronique un courant électrique proportionnel 

à la quantité de photons du flux lumineux. conducteurs) plus sensibles. Le détecteur 

est relié à un enregistreur qui permet de tracer un spectre d’absorption de l’échantillon 

à analyser 

Pour nos travaux, nous nous somme servit du spectromètre UV-mc2 SAFAS. 
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Schéma de fonctionnement du spectromètre UV-Visible 

 

Annexe B : Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 
 

La spectroscopie infrarouge est basée sur l’adsorption d’un rayonnement infrarouge par le 

matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons 

chimique, d’effectuer l’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. L’analyse 

s’effectue à l’aide à l’aide d’un spectromètre à transformée de Fourier (FTIR) qui envoie sur 

l’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’ondes auxquelles le 

matériel absorbe et les intensités de l’absorption. Un spectromètre IR est constitué de : 

 Une source qui est un filament incandescent émettant sur l’ensemble du spectre 

infrarouge.  

 Un séparateur qui permet de diviser la radiation de la source en deux faisceaux. Un 

des faisceaux parcours un chemin optique fixe (faisceau de référence) et l’autre un 

chemin optique de longueur d’onde variable (faisceau de l’échantillon). Les faisceaux 

sont dirigés dans le compartiment à échantillon ou ils passent respectivement à travers 

les cellules de référence et échantillon avant d’être recombinés, de traverser 

l’échantillon et de frapper le détecteur. 

 Le détecteur compare l’intensité des segments de référence et échantillon pour 

chaque fréquence et produit un spectre de transmission (%) ou d’absorbance (A) en 

fonction de la fréquence. Le signal du détecteur apparaît comme un interférogramme 

(somme de toutes les fréquences du faisceau), c'est-à-dire une signature de l’intensité 

en fonction de la position du miroir. C’est l’interférogramme une fois converti en un 

spectre infrarouge par une opération mathématique appelé transformée de Fourier  
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Dans un spectromètre IR conventionnelle, les faisceaux sont réfléchis jusqu’au 

détecteur après être passés par un séparateur qui alterne rapidement les faisceaux entrant dans 

le détecteur. Les deux signaux sont comparés et le spectre ainsi obtenu est tracé. 

Dans la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), au lieu 

d’enregistrer la quantité d’énergie absorbée lorsque la fréquence de la lumière IR varie 

(monochromateur), la lumière IR passe au travers d’un interféromètre. Après avoir traversé 

l’échantillon, le signal mesuré est un interférogramme. Après que le signal a subi une 

transformée de Fourier, on obtient un spectre identique à celui obtenu par spectroscopie IR 

conventionnelle. La mesure d’un spectre est plus rapide en FTIR car l’information à toutes les 

fréquences est collectée simultanément 

 

Schéma de fonctionnement du spectromètre infrarouge 

Au cours de nos travaux, nous avons utilisé deux spectromètres infrarouges. Le prémier est un 

spectromètre infrarouge conventionnelle Thermo Nicolet, le second spectromètre que nous 

avons utilisé durant nos travaux est un spectromètre à transformée de Fourier Nicolet 

MAGNA IR 560.  

 

Annexe C : La Microscopie électronique en transmission (MET) 
 

La microscopie électronique en transmission est une technique de microscopie ou un 

faisceau d’électrons est transmis à travers un échantillon très mince.  

Lorsque le faisceau incident illumine l’échantillon, plusieurs interactions se produisent 

entre les électrons et les atomes de l’échantillon suivant le schéma : 

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/56/SpectroIR.svg
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Les rayons X sont utilisés en microanalyse, les électrons secondaires et rétrodiffusés en 

microscopie électronique à balayage (MEB). Dans le cas de la microscopie électronique à 

transmission, seuls les électrons traversant l’échantillon sont analysés. A la sortie de 

l’échantillon, on distingue trois types d’électrons : 

i. Les électrons transmis n’ayant pas interagi avec l’échantillon 

ii. Les électrons diffusés élastiquement (sans perte d’énergie) résultant de 

l’interaction des électrons incidents avec les atomes de l’échantillon. Dans le 

cas ou ce dernier est cristallin, les électrons sont diffractés par les plans 

réticulaires selon la loi de Bragg. 

iii. Les électrons diffusés inélastiquement (avec perte d’énergie) provenant de 

l’interaction des électrons avec les cortèges électroniques des atomes de 

l’échantillon permettent l’analyse EELS. 

Principe: un faisceau d’électrons est focalisé sur la préparation à observer par l’intermédiaire 

de lentilles électromagnétiques.  

Un microscope électronique à transmission est composé de plusieurs parties : 

 Un canon à électrons qui permet la production et l’accélération des électrons. La 

production d’électrons se fait à 2000°C par chauffage sous vide d’une pointe 

monocristalline de LaB6 ou d’un filament de tungstène. Une différence de potentiel 

comprise entre 100 kV et 3000kV accélère ensuite les électrons permettant de réduire 

leur longueur d’onde et d’obtenir une meilleure résolution. 

 Le système illuminateur qui sert à condenser le faisceau électronique de manière à 

éclairer une zone très petite de l’échantillon 
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 La lentille objectif : le faisceau transmis rentre dans le système optique. L’image de 

l’échantillon est obtenue dans le plan image de la lentille objectif. En sélectionnant 

l’ensemble des faisceaux transmis et diffractés (au sens de Bragg), on peut former une 

image d’interférence qui fait apparaitre les plans réticulaires: c’est l’imagerie de haute 

résolution. Elle permet de visualiser les colonnes atomiques au sein des cristaux. 

 Le système projecteur: assure les grandissements jusqu’à une valeur de l’ordre du 

million et permet de transférer l’image issue de la lentille objectif sur l’écran 

d’observation.  

 L’acquisition du signal: observation de l’échantillon sur un écran d’ordinateur. Si le 

microscope est équipé d’une caméra numérique, des images numériques peuvent être 

sauvegardées sinon des clichés argentiques seront réalisés. 

Le mode de diffraction : un diagramme de sélection de surface peut être introduit en principe 

au niveau du plan image de la lentille objectif afin d’obtenir une information sur la diffraction 

des électrons de l’aire sélectionnée. On obtient alors un cliché de diffraction des électrons en 

aire sélectionnée qui permet d’identifier la structure cristalline. 

Pour nos travaux, nous avons utilisé le microscope électronique à transmission 

TOPCON du laboratoire de physique de la matière condensée et nanostructures de l’UCBL.  

 

 
Schéma de fonctionnement d’un microscope électronique à transmission 
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TITRE DE LA THESE 

Synthèse et fonctionnalisation des nanoparticules pour des applications en optique. Perspective en 

photocatalyse 

RESUME 

Cette thèse comporte trois parties principales : la première concerne la synthèse et la 
fonctionnalisation des nanoparticules (NPs) d’or de forme sphérique et cylindrique. Les NPs d’or 
sont obtenues par réduction d’un sel métallique. En faisant varier certains paramètres de synthèse 
tels que la concentration en sels et/ou la concentration en réducteur, on peut facilement ajuster la 
taille de NPs sphériques. Bien qu’il existe diverses méthodes permettant de préparer des NPs 
cylindriques, il subsiste un problème de reproductibilité basée sur la pureté des produits de 
synthèse. Les différentes analyses de CTAB nous ont permis de proposer des solutions à ce 
problème. La fonctionnalisation de la surface des NPs d’or permet d’apporter à ces dernières de 
nouvelles propriétés tout en conservant leurs propriétés intrinsèques. Le but de cette 
fonctionnalisation est de modifier la surface des NPs en fonction des applications visées. Nous 
présentons ainsi différentes études de fonctionnalisation par des polyélectrolytes (PEI et PSS), des 
couches oxydes de SiO2, et de TiO2 et par le TDBC. La réponse optique des NPs d’or étant 
sensible à l’indice de réfraction du milieu environnant, il est possible de suivre et de quantifier 
cette fonctionnalisation par spectroscopie d’absorption. 

Dans une seconde partie, nous avons développé une voie de synthèse simple permettant de 
préparer le cœur coquille Au@TDBC sans ajout supplémentaire de sels ou de bases et à 
température ambiante. Etant donné qu’il est possible de moduler la taille des particules, 
l’optimisation du couplage fort entre les transitions électroniques du TDBC et les modes plasmon 
de résonances des Nps d’Au a été obtenu correspondant à une énergie de Rabi de 220 meV valeur 
qui n’a pas encore été obtenue avec un tel système.  

Dans une troisième partie, nous avons développé une nouvelle approche basée sur la 
méthode de Stöber pour fonctionnaliser les NPs avec des couches d’oxyde de SiO2 et de TiO2. 
L’utilisation des systèmes Au@TiO2 est une perspective intéressante en photocatalyse car le 
contact entre le métal et le semi-conducteur devrait entrainer une nette augmentation de 
l’efficacité photocatalytique. En effet, le métal agit comme un réservoir de photoélectrons 
améliorant le transfert de charges interfaciales tout en retardant la recombinaison des paires 
électrons-trous photo excités du semi-conducteur. 
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Nanoparticules d’Au, Nanobâtonnets d’Au, Fonctionnalisation, propriétés optique 
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TITRE DE LA THESE EN ANGLAIS 

Synthesis and functionalization of gold nanoparticles for optical applications. Perspective in 

photocatalysis 

RÉSUMÉ EN ANGLAIS 

This thesis has three main parts: the first part relates to the synthesis and the functionalization of 
spherical gold nanoparticles (NPs) and nanorods. Gold NPs are obtained by chemical reduction of 
gold salt. By varying some synthesis parameters such as gold salt concentration and or reducing 
agent concentration, we can easily adjust the size of gold NPs. Different methods can be used to 
prepare gold nanorods, but there is a problem of reproducibility. This problem is based on the 
purity of products used to prepare gold nanorods. Different analysis of CTAB allowed us to 
propose solutions to this problem. Functionalization brings to gold NPs new properties. The aim 
of the functionalization is to modify the surface of gold NPs based on the intended applications. 
We present various functionalization of Au NPs by polyelectrolytes (PEI and PSS), oxides (SiO2 
and TiO2) and TDBC. The optical response of Au NPs is sensitive to the refractive indexe of the 
surrounding medium, it is then possible to monitor and quantify this functionalization by 
absorption spectroscopy. 

 In the second part of this work, we have developed a simple synthetic route for preparing 
Au@TDBC core shell without additional salts or bases at room temperature. Since it is possible to 
vary the particle size, optimization of the strong coupling between the electronic transitions of 
TDBC and the resonance plasmon of Au Nps obtained correspond to Rabi energy of 220 meV 
value which has not yet been achieved with such a system. 

In the third part, we have developed a new approach based on the Stöber method to 
functionalize the NPs with an oxide layer of SiO2 and TiO2. The use of Au@TiO2 core shell 
system is an interesting perspective in photocatalysis because the contact between metal and 
semiconductor should cause a marked increase in the photocatalytic efficiency. Indeed, the metal 
acts as a reservoir of photoelectrons improving the interfacial charge transfer while retarding the 
recombination of electron-hole pair of the semiconductor. 

MOTS CLES EN ANGLAIS 

Gold nanoparticles, Gold nanorods, Functionalization, Optical properties.  
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