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Liste des abréviations

• AFM : Atomic force microscope   
• Ag : Argent 
• Au : Or 
• DHLA : Dihydrolipoic acid 
• DMSA : Acide dimercaptosuccinique 
• CID : Collision induced dissociation  
• Cu : Cuivre  
• Cys : Cystéine (residue) 
• ECD : Electron capture dissociation 
• EDD : Electron detachement dissociation 
• ESI : Electrospray ionisation  
• ETD : Electron transfert dissociation 
• FEL : Free electron laser  
• Glp : acide pyroglutamique  
• Gly : glycine 
• LASIM : Laboratoire de spectrométrie ionique et moléculaire   
• LCQ : Liquid chromatography quadrupole  
• LTQ : Linear trap quadrupole  
• MALDI : Matrix-assisted laser desorption/ionisation  
• MFM : Magnetic force microscope  
• MS : Mass spectrometry  
• m/z : Rapport masse sur charge   
• OPO : Oscillateur paramétrique optique 
• PAMAM : Poly(amido amine) 
• RMN : Résonance magnétique nucléaire 
• SG : Glutathion
• STM : Scanning tunneling microscope 
• TEM: Transmission electron microscopy 
• TOAB : Bromure de tétraoctylammonium  
• Trp : Tryptophane   
• u.a : Unité arbitraire  
• UV : Ultra violet 
• XRD : X ray diffraction 
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Nom Formule brute  Masse molaire (g/mol) 

Acide dihydrolipoique  C8H16O2S2 208.34 

Acide dimercaptosuccinique C4H6O4S2 182.21 

Acide pyroglutamique  C5H7NO3 129.11 

Bromure de tétraoctylammonium  C32H68BrN 546.79 

Cystéine (residue) C3H5NOS 103.14 

dodécanethiol  C12SH 177.2 

Glutathion   C10H17N3O6S 307.32 

Glycine  C2H5NO2 75 

Tryptophane C11H12N2O2   204.22 

Ubiquitine C378 H630 N105 O118 S1 8564.84 
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Introduction 
"

Richard P. Feynman disait dans son discours à l’American Physical Society en 1959 « there’s 

Plenty of Room at the Bottom » (1) (il existe une quantité de place en bas). Le grand mérite de 

ce physicien est d’avoir montré que l’état solide d’un matériau peut être considéré comme état 

pertinent d’analyse. Il proposait une approche descendante « top down » qui consiste à utiliser 

des matériaux massifs ultrapurs pour fabriquer des pièces, des composants et des machines 

entières de plus en plus petites, par assemblage ou dans une approche monolithique (2). À cette 

époque, une autre approche paraissait intéressante, l’approche du bas en haut  « bottom-up », 

qui consiste à utiliser les propriétés intrinsèques d’assemblage de molécules ou d’atomes en 

structures comme réponse à  des problèmes technologiques. Néanmoins, cette approche n’a 

pas été trop utilisée en raison de la limite de résolution des méthodes de caractérisation.  

Le développement des instruments à balayage comme le microscope à force atomique (AFM),  

le microscope à effet tunnel (STM), le microscope à force magnétique (MFM) a révolutionné 

le monde de nanosciences. Ces appareils permettent d’évaluer, par balayage toute la surface, 

la topographie des matériaux nanostructurés.  

L’approche « bottom-up » est la plus bénéficiaire de ces développements techniques. 

Désormais, des études de caractérisation ont pu être réalisées sur les colloïdes d’or ou clusters 

formés en phase gazeuse par vaporisation laser. Jusqu'à présent, les études des effets de tailles 

sur les propriétés optiques ont été menées sur des solutions polydispserses. La difficulté 

d’interpréter les résultats expérimentaux à cause de la présence d’élargissement inhomogènes 

dans les spectres optiques a ouvert la voie pour étudier des nanoparticules uniques.  

En fait, le terme « nanoparticule » a pris son propre sens en 1994 par le chimiste M.Brust 

lorsqu’il a développé une nouvelle méthode de synthèse permettant l’élaboration de petits 

nano-objets d’or  (3). Le précurseur d’or est transféré dans le toluène par l’addition de bromure 

de tétraoctylammonium (TOAB). Il est ensuite réduit par un excès de borohydrure de sodium 

(NaBH4). Les nanoparticules formées peuvent être redispersées dans un solvant organique 

sans agrégation ou décomposition. Les ligands (RS) assurent une stabilisation du cœur formé 

d’un certain nombre d’atomes d’or et offrent en surface de nombreux sites d’accrochage qui 

permettent le griffage d’un nombre de biomolécules selon les besoins. Depuis ces travaux, le 

mot nanoparticule est devenu porteur de beaucoup d’enthousiasme et d’intérêt auprès du 

monde scientifique. 
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L’étude des nanoparticules métalliques s’inscrit dans le cadre de développement d’un 

nouveau système hybride qui pourrait être exploité dans des applications médicales et 

biologiques. En fait, les outils actuels de la détection par fluorescence basés sur le marquage 

par greffage d’un fluorophore organique sur l’entité biologique ont atteint leurs limites en 

terme de sensibilité et de stabilité et ne répondent pas aux exigences nouvelles de la détection. 

Ces molécules organiques fluorescentes possèdent des rendements quantiques et des taux 

d’extinction très élevés mais elles sont instables à température ambiante. La recherche d’un 

fluorophore stable est donc importante pour l’amélioration du diagnostic par fluorescence. 

Grâce à l’apport de nanotechnologies, de nouveaux fluorophores ont pu être développés. Ces 

fluorophores possèdent autre une taille nanométrique (de 1 à quelques centaines de nm), des 

propriétés intrinsèques (la fluorescence, stabilité à température ambiante…) liées à leurs 

tailles. Ces cristaux nanoparticulaires (appelés souvent les quantum dots) constituent une 

alternative prometteuse (4-6). Néanmoins, leur toxicité liée à leur composition à base de 

cadmium empêche leur application biologique. L’approche basée sur l’utilisation des 

nanoparticules comme plate forme pour la multi-fonctionnalisation par un ou plusieurs 

fluorophores et entités biologiques semblait la plus intéressante. Dans ce contexte, des 

nanoparticules d’or stabilisés par des molécules organiques ont été développées (3). Ces 

nanoparticules sont généralement élaborées en solution par des méthodes chimiques 

permettant de contrôler plusieurs paramètres comme la taille, la forme, la stabilité…

À la fin du XXe siècle, R.L.Whetten a développé une nouvelle méthode de synthèse 

permettant la formation des nanoparticules d’or stabilisés par les glutathions (SG) dont la 

taille inférieure à 2 nm (7). Ces clusters possèdent des propriétés intrinsèques liées à leurs 

tailles qui n’ont pas été observées avec les nanoparticules comme l’absorption, la 

fluorescence, la stabilité, la possibilité de changer les ligands (8,9).... Depuis ces travaux, le 

domaine d’élaboration et d’étude des clusters des métaux nobles formés en solution a pris un 

nouvel essor.  

La spectrométrie de masse couplée à une source d’ionisation douce (ESI (10), electrospray 

ionisation, MALDI (11-13), matrix assisted laser desorption ionisation) est une des principales  

techniques analytiques utilisées pour la caractérisation des clusters. Cette technique permet de 

transférer les ions en phase gazeuse et déterminer le rapport masse molaire/charge de l’ion. 

Grâce au développement de plusieurs types analyseurs (le quadripôle QMS, piège ionique 

quadripolaire QIT, analyseur à temps de vol TOF, l’analyseur à résonance cyclotronique 

ICR …), la rapidité de balayage, la précision en masse et la haute résolution ont été       
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atteints (14). L’analyse de la solution contenant des clusters métalliques par la spectrométrie de 

masse  permet de déterminer leurs stœchiométries (9), c’est-à-dire le nombre d’atomes 

métalliques formant le cœur et le nombre des ligands (molécules organiques stabilisant le 

cœur). Par la conjonction avec d’autres méthodes de caractérisation comme le 

spectrophotomètre, on pourrait étudier l’effet de la taille sur les propriétés électroniques (la 

bande d’absorption). La détermination de la stœchiométrie exacte permet aux théoriciens 

d’étudier les propriétés structurelles, optiques, électroniques d’un nouveau cluster exploré 

expérimentalement. Ce type de caractérisation peut motiver des études que ce soit sur le plan 

expérimental ou sur le plan théorique (l’effet des ligands, l’effet de dopage…). L’intérêt de 

cette technique se manifeste aussi sur la possibilité d’étudier les propriétés structurelles des 

ions par la voie de fragmentation (15). Parmi les différents échantillons, les protéines sont les 

plus étudiées par cette méthode. En effet, à partir des fragments obtenus, on peut remonter à la 

séquence en acide aminé de la protéine.  

Différentes méthodes de fragmentation ont été développées et chacune possède des avantages 

et des inconvénients. Elles peuvent être différenciées en deux groupes selon le mode 

d’excitation : excitation vibrationnelle ou excitation électronique. La fragmentation induite 

par un gaz CID est la technique la plus utilisée pour fragmenter par chauffage (16,17). Elle 

existe en routine sur les spectromètres de masse commerciaux. D’autres méthodes 

d’excitation vibrationnelle ont été développées comme le chauffage par un laser       

infrarouge (18,19). Les méthodes d’activation électronique sont essentiellement la capture 

électronique ECD (20), la dissociation par transfert d’électron ETD (21) et la dissociation par 

détachement d’électron EDD (22).

La spectrométrie de masse pourrait être aussi couplée à d’autres techniques de caractérisation 

permettant de déterminer la structure de l’ion en phase gazeuse comme la mobilité         

ionique (15). Le principe de la mobilité ionique consiste à séparer les ions selon l’une de leurs 

mobilités. Récemment, cette technique a montré son potentiel afin d’explorer les propriétés 

structurelles des clusters métalliques. À titre d’exemple, les expériences de la mobilité ionique 

réalisées sur le cluster Au25(SR) 18 ont montré la présence d’une seule structure. Cependant, 

avec cette technique on ne peut pas remonter à la structure tridimensionnelle.  

Les expériences de diffraction de rayon X (XRD) et la résonance magnétique nucléaire 

(RMN) sont les techniques les plus fréquemment utilisées permettant d’étudier les structures 

tridimensionnelles. Toutefois, ces techniques sont difficiles à mettre en œuvre pour l’analyse 

de certains clusters. En effet, les expériences XRD nécessitent un échantillon très pur avec 
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une quantité suffisante (23). La RMN quant à elle, ne permet pas l’analyse des clusters 

paramagnétiques.  

Les techniques spectroscopiques permettent de sonder par différentes méthodes les propriétés 

optiques de la matière. Une des techniques qui apparaît intéressante est la spectrométrie de 

masse couplée à la spectroscopie laser. En effet, l’étude des systèmes complexes en phase 

gazeuse permet de s’affranchir des interactions avec les solvants. Cependant, la difficulté 

provient de la faible densité d’ions dans le spectromètre de masse.  

Sur le plan expérimental, plusieurs types de lasers ont été couplés à la spectrométrie de masse 

et ont chacun leur spécificité. Selon la gamme de la longueur d’onde, on peut sonder des 

informations sur les transitions rotationnelles et l’orientation du dipôle permanent 

(spectroscopie micro-onde), sur les transitions vibrationnelles (spectroscopie Infra rouge) ou 

sur les transitions électroniques (spectroscopie ultraviolet et visible). Le développement des 

sources lumineuses intenses et accordables dans le domaine de l’infrarouge comme les lasers 

à électrons libres (24) (FEL) utilisant le rayonnement synchrotron et les lasers OPO (25) a 

permis de déterminer les fréquences de vibrations des liaisons et de remonter à la structure en 

comparant le spectre expérimental aux spectres calculés pour différentes structures.   

Dans  le domaine ultraviolet et visible, les avancées réalisées ont permis d’étudier de gros 

systèmes moléculaires (peptides, protéines…) (26,27). Les résultats expérimentaux (spectres 

optiques obtenus en phase gazeuse) en conjonction avec le calcul théorique ont permis 

d’explorer les propriétés électroniques des complexes et attribuer les bandes d’absorption à 

une transition électronique bien définie. L’effet de l’environnement sur la stabilité et les 

propriétés électroniques pourrait être étudié par la comparaison entre le spectre expérimental 

et le spectre d’absorption de la solution.  

C’est dans ce contexte que l’équipe a développé un montage expérimental permettant de 

coupler un spectromètre commercial à un laser (OPO) ultraviolet visible accordable en 

longueur d’onde. Deux types des spectromètres de masse ont été modifiés pour injecter un 

faisceau laser à l’intérieur de piège; un spectromètre à piège quadripolaire ionique 3D 

LCQ
DUO  (28) ( Thermo Electron, San Jose, CA, USA) et un spectromètre de masse à piège 

linéaire LTQ( Thermo Electron, San Jose, CA, USA) (29). Les avantages de ce montage 

expérimental sont nombreux  et notamment : i) la production des anions radicalaires et la 

possibilité d’activer de nouveau ces espèces par CID ou par laser, ii) la détermination du 

spectre optique d’un ion en phase gazeuse en balayant la longueur d’onde du laser dans 
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l’ultraviolet et le visible. Récemment, notre équipe a réalisé des expériences de 

photodissociation sur des systèmes à grand nombre de degrés de liberté comme des peptides, 

des protéines et des complexes métaux/peptide afin d’explorer leurs propriétés structurelles et 

électroniques.  

Dans la littérature, avant nos résultats sur le cluster Au25 (SG) 18 en 2010, aucune étude 

spectroscopique en phase gazeuse n’a été réalisée sur les petits clusters synthétisés en 

solution. En fait, les raisons pour lesquelles ces types d’expériences n’ont pas été réalisés 

auparavant sont principalement dues à la difficulté d’élaborer ces clusters et à leur fragilité.  

Ce travail de thèse présente les premières études spectroscopiques en phase gazeuse sur des 

clusters stabilisés par des ligands thiolés, et plus particulièrement des clusters d’or et d’argent. 

Ces études nous a permis d’avoir accès à la réponse optique de ces clusters et présente à ce 

titre le premier spectre de photodétachement des clusters thiolés en phase gazeuse. 

Ce travail regroupe deux domaines extrêmement intéressants :  

• l’élaboration des clusters en solution qui reflète une chimie bien développée.  

• l’utilisation d’un montage expérimental couplant un spectromètre de masse à haute 

résolution et un laser ultraviolet visible accordable en longueur d’onde pour sonder 

des informations sur les propriétés structurelles, optiques et électroniques de clusters.   

Le plan utilisé pour ce manuscrit est le suivant : 

Le premier chapitre donne un aperçu de l’état de l’art dans le domaine de nanoparticules y 

compris les méthodes de synthèse.  

La partie expérimentale concernant le fonctionnement des spectromètres à piège ionique et à 

piège quadripolaire, le fonctionnement du laser ultraviolet visible accordable en longueur 

d’onde, les modifications qui ont réalisées afin d’injecter le laser au centre de piège et les 

techniques analytiques usuelles pour la caractérisation des clusters sera développé dans le 

deuxième chapitre. 

Le chapitre 3 décrit la synthèse et la caractérisation des clusters d’or stabilisés par les 

glutathions. La première partie du chapitre est consacrée au cluster Au25(SG) 18. Je montrerai 

l’apport du spectromètre de masse à haute résolution et la spectroscopie laser pour explorer 

les propriétés structurelles et électroniques du cluster. La deuxième partie du chapitre porte 

sur l’étude de petits clusters d’or stabilisés par les glutathions.  
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Les résultats obtenus concernant la synthèse, la caractérisation et l’étude spectroscopique en 

phase gazeuse des clusters d’argents stabilisés par différents ligands thiolés seront présentés 

dans le chapitre 4.   
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Chapitre 1 : Introduction à l’étude des clusters 
métalliques (Au, Ag) stabilisés par des ligands  

I. Introduction 

En 1857, Michael Faraday a réussi à synthétiser des colloïdes d’or par la réduction de sel d’or 

et a montré que la couleur de la solution est corrélée avec la taille des nanoparticules et la 

morphologie des ligands (1). Quelques années plus tard, les propriétés optiques des 

nanoparticules d’or ont été étudiées et expliquées par Gustav Mie lorsqu’il a résolu les 

équations de Maxwell de nanoparticule unique en interaction avec la lumière (2). 

L’établissement de la théorie de bandes dans les années 60 et le développement de la physique 

des semi-conducteurs ont pu expliquer la nature physique de l’excitation optique des 

nanoparticules (3).

À cette époque, de nouveaux nano-objets métalliques ont été explorés grâce au 

développement de plusieurs sources d’ionisation comme la vaporisation par laser, la 

vaporisation par chauffage. Ces nano-objets formés en phase gazeuse par l’agrégation des 

atomes sont appelés des « agrégats », c’est-à-dire des particules dont les dimensions sont 

submicrométriques. L’étude de ces agrégats peut s’avérer fondamentale si on veut suivre 

l’évolution des propriétés de la matière partant de l’atome et allant vers le solide. Comme par 

exemple le passage de la structure des niveaux d’énergie électroniques discrets des atomes 

aux structures de bandes électroniques des solides.  

Dans les années 1990, des études réalisées sur les petits agrégats de lithium au LASIM ont 

permis d’observer les transitions entre des excitations électroniques de type moléculaire et des 

excitations collectives de type résonance plasmon de surface (4). Ces études se sont ensuite 

étendues à d’autres systèmes, de quelques dizaines d’atomes. Quelques années plus tard, une 

autre équipe a étudié les propriétés optiques d’agrégats de métaux nobles (Au, Ag, Cu) de 

quelques nanomètres de diamètre encapsulés en matrice d’aluminium. Expérimentalement, 

l’effet de la taille sur la résonance plasmon de surface a été observé et interprété dans le cadre 

d’un modèle semi-quantique (5). La figure 1.1 présente les spectres d’absorption 

expérimentaux obtenus pour l’argent, l’or et le cuivre comparées aux spectres d’absorption 

théoriques. Dans le cas de l’argent, les spectres d’absorption expérimentaux présentent une 

bande intense qui correspond à la résonance plasmon de surface. Cette bande se déplace  
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légèrement vers le bleu (hautes énergies) quand la taille diminue. Pour l’or et le cuivre, on 

observe la diminution de l’intensité de la bande résonance plasmon de surface et un faible 

déplacement vers le bleu lorsque la taille diminue. Un modèle semi-quantique basé sur une 

approche de jellium a été développé afin d’interpréter ces effets de taille (5). Ce modèle prend 

en compte les propriétés d’écrantage des électrons de cœur (électrons (n-1)d10) et la matrice 

environnante. Les spectres d’absorption obtenus par ce modèle (figure 1.1 (B)) reproduisent le 

déplacement de la bande résonance plasmon de surface lorsque la taille diminue et 

l’atténuation dans l’or et le cuivre.   

(A) 

(B) 

Figure 1.1: Evolution des spectres d’absorption de nanostructures en fonction de leur diamètre. 

Les spectres expérimentaux (A) comparées aux spectres théoriques (B) pour l’argent, l’or et le 

cuivre 
(5)

. 
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À l’échelle nanométrique, le nombre d’atomes en surface n’est plus négligeable par rapport au 

nombre d’atomes en volume. Soit un agrégat de N atomes, de masse M0 et de forme à peu 

près sphérique. Sa masse vaut M = N × M0 = V × d où V est le volume de la sphère                         

( 撃 噺 ね【ぬ講迎戴)  et d est la densité du solide massif correspondant. Alors le nombre d’atomes 

dans l’agrégat est :  軽 噺 ねぬ講迎戴 穴警待
   Soit, pour l’or et l’argent, approximativement 軽凋通"墜通"凋直 蛤 にのど迎岫津陳岻戴
Par exemple, une nanoparticule d’or ou d’argent de 10 nm de diamètre contient environ         

30 000 atomes. À partir de ce modèle, on peut estimer le rapport du nombre d’atomes en 

surface par rapport au nombre d’atomes totale : 軽聴通追捗軽 噺 ね講迎態岫に堅鎚岻替戴講迎戴 軽 蛤 は堅鎚迎
Où rs est le rayon de Wigner-Seitz. Il correspond au rayon de la sphère dont le volume est 

équivalent au volume occupé par un atome dans le solide. Il est de l’ordre de rs Ã 0.16 nm 

pour l’or et l’argent. Pour un agrégat (nanoparticule) de 2 nm de diamètre, environ 4:ガ des 

atomes sont en surface. Lorsque la taille de nanoparticule diminue, le nombre d’atomes en 

surface augmente jusqu'à devenu supérieure à la fraction d’atomes en volume en dessous d’un 

rayon de 1 nm. Plus la nanoparticule est petite, plus la surface prend d’importance, ceci 

implique une amplification des effets de surface.  

L’effet de la taille d’agrégat de métaux nobles (Au, Ag et Cu) sur les propriétés optiques, 

entre autres l’absorption, a été étudié par la spectroscopie de photoélectrons (6). La 

spectroscopie d’absorption d’agrégats d’or (1-233 atomes), d’argent (1-60 atomes) et de 

cuivre (1-411 atomes) a révélé pour chaque taille un grand nombre de transitions optiques qui 

reflète un comportement de type moléculaire. 

 Ces agrégats de taille inférieure à 2 nm présentent de nouvelles propriétés optiques et 

électroniques qui n’ont pas été observées avec le solide massif. Cependant le seul désavantage 

de ces agrégats est leur courte durée de vie. Parallèlement avec l’étude des agrégats de métaux 
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nobles, des grandes avancés ont été réalisés sur la synthèse de petits agrégats d’or stabilisés 

par des ligands thiolés en solution (taille < 2nm). Ces matériaux hybrides métallo-organiques 

sont l’association des avantages de deux parties sans en retrouver les inconvénients de 

chacun. Le cœur métallique apporte une morphologie fixée avec une taille et une structure 

caractéristique ainsi que des propriétés optiques et électroniques. Les molécules organiques 

greffés en surface permettront le contrôle de la réactivité et de la solubilité en solution de 

nanoparticules et assureront aussi l’interface avec la biologie. Le large panel de molécules 

organiques à notre disposition ouvre la possibilité de créer différentes nanoparticules 

hybrides, même si les liaisons métallo-organique ne sont pas nombreuses. Les liaisons or-thiol 

et argent-thiol sont parmi les liaisons métallo-organiques les plus répandues. Les composés 

organiques thiolés (RS) sont essentiellement utilisés pour stabiliser les nanoparticules ce qui 

explique leur utilisation dès l’étape de synthèse. La taille et la forme finale des clusters sont 

sensibles à de nombreux facteurs, notamment le type de composé organique. Cette 

stabilisation prendra tout son intérêt lors des étapes d’extraction et de purification des 

nanoparticules. Ces molécules organiques peuvent être fonctionnalisées via leurs fonctions 

terminales permettant la création d’un système hybride de propriétés adaptées pour plusieurs 

applications. La figure 1.2 montre les spectres d’absorption expérimentaux pour les clusters 

d’or stabilisés par les glutathions et les clusters d’argent stabilisés par les glutathions de taille 

inférieure à 2 nm. Ces clusters ont été d’abord séparés sur un gel d’électrophorèse avant d’être 

analysés par le spectrophotomètre. Pour les deux clusters, les spectres d’absorption présentent 

de bandes qui correspondent aux transitions HOMO-LUMO sans l’apparition de la résonance 

plasmon de surface. En plus, la position de la bande d’absorption est corrélée avec la taille du 

cluster ; lorsque la taille du cluster augmente, la bande d’absorption se déplace vers les hautes 

énergies.   

Dans cette étude Bibliographique, je présenterai la progression des méthodes de synthèse 

chimiques permettant l’élaboration des clusters d’or ou d’argent de tailles inférieures à 2 nm 

avec un accent mis sur les clusters d’or stabilisés par les glutathions. J’exposerai aussi 

quelques résultats marquants qui ont motivé ces travaux de recherche.  
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(A)                                                                  (B) 

      (C)                                                               (D)  

Figure 1.2 : Image de séparation des clusters d’or stabilisés par les glutathions (Au(SG)) sur le gel 

d’électrophorèse (A), les spectres d’absorption des clusters Au(SG) 
(7) 

 (B), image de séparation des 

clusters Ag(SG) sur le gel d’électrophorèse (C) et les spectres d’absorption des clusters Ag(SG) 
(8)

 (D)  



23 

"

II. Approche théorique 

Un des buts essentiels de la physique du solide est l’étude de matériaux cristallins, dont parmi 

eux les métaux nobles. L’exploitation des propriétés à l’échelle nanométrique est nécessaire 

pour expliquer les propriétés du solide. Pour les nanoparticules qui se situent entre la physique 

du solide et la physique des agrégats, leurs propriétés dépendent fortement du nombre 

d’atomes de surface. Dans le domaine ultra violet-visible-proche infrarouge, les propriétés 

optiques sont essentiellement dues à l’interaction de la lumière avec les électrons de valence.  

1. Propriétés optiques d’un solide métallique 

La délocalisation des électrons des couches externes des atomes constituant le solide 

provoque la cohésion du cristal métallique. Ce sont ces électrons qui assurent la liaison 

métallique entre les ions du réseau cristallin. La structure électronique d’un cristal est 

décomposée en une série de bandes ; de bandes électroniques permises, souvent séparées par 

des bandes interdites ou gaps. Il est donc facile de présenter les interactions d’un métal avec 

les photons comme des transitions électroniques entre états occupés et états vides. Dans ce 

paragraphe, nous passerons en revue quelques approches théoriques de base permettant de 

rendre compte de la structure électroniques en bandes pour le métal. 

1.1. Structure électronique du cristal 

1.1.1. Hamiltonien électronique 

La structure électronique d’un solide peut être calculée en résolvant l’équation de Schrödinger 

                                                               
ϕϕ EH =

H est l’opérateur hamiltonien, ϕ   la fonction d’onde du solide et E la valeur propre 

correspond à ϕ . H représente les énergies cinétiques et les énergies d’interactions de toutes 

les particules. Pour résoudre l’équation de Schrödinger, il est nécessaire d’utiliser des 

approximations. Dans le cristal, on considère deux constituants ; les cœurs ioniques des 

atomes et les  électrons des couches externes. En l’absence de champ extérieur, l’hamiltonien 

est la somme d’un terme électronique, d’un terme ionique et d’un terme d’interaction 

électrons-ions :  

                                                         H = Hel + Hion + Hel-ion
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Dans l’approximation du jellium, l’hamitonien totale de système s’écrit :   
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Planck, 0ε est la permittivité électrique de vide et H+ = Hion + Hel-ion 

L’approximation de jellium consiste à modéliser les ions sous forme d’une densité moyenne 

de charge positive fixe. Cette approximation permet d’étudier de nombreuses propriétés des 

métaux. 

1.1.2. Modèle d’électron libre  

Le modèle d’électron libre consiste à négliger les interactions entre les électrons. Cette 

approche du gaz d’électron sans interaction permet d’introduire la relation de dispersion 

énergie/vecteur d’onde électronique et la notion de sphère de Fermi. 

En négligeant les interactions, l’équation de Schrödinger pour chaque électron s’écrit :  
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La solution de cette équation est la fonction d’onde 
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=
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k est le vecteur d’onde 

électronique. 

Pour un électron la relation de dispersion énergie/vecteur d’onde électronique est :  

                                                          m

k
E

2

22@
=

Pour déterminer le spectre des valeurs permises du vecteur d’onde électronique, on considère 

un volume parallélépipédique V(g) = LxLyLz. En utilisant les conditions aux limites 

périodiques de la fonction d’onde dites de Born-Von Karman, on peut normaliser la fonction 

d’onde :  
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On peut représenter les états du gaz d’électrons par un réseau périodique dans l’espace des 

vecteurs d’ondes électroniques. Chaque point est défini par un volume Vg/)2( 3π et par deux 

états quantiques différents. On peut donc obtenir la densité d’états en énergie  

                                                     

2/12/3
22

)
2

(
2

1
)( E

m
Eg

@π
=

L’état fondamental est représenté par une sphère de rayon KF contenant N/2 points de ce 

réseau périodique dans le réseau réciproque. Le rayon de cette sphère s’appelle sphère de 

Fermi : 

                                                             
3/12 )3( −= eF nK π

Le niveau de Fermi correspond aux états électroniques peuplés les plus énergétiques 

                                                              

2/32
2
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@

L’énergie de fermi est environ 5.5 eV pour l’or et l’argent. Dans l’état fondamental, a chaque 

état peuplé (
→

k , ms) est associé un autre état peuplé (-
→

k ,-ms). Donc l’impulsion totale  et le 

spin total du gaz d’électrons libres dans son état fondamental sont nuls. 

Afin d’imaginer l’utilité d’évoquer des électrons libres pour l’or et l’argent, la figure 1.3 

montre les surfaces de fermi du palladium, du platine, de l’argent et de l’or. On constate que 

les surfaces de Fermi de l’or et l’argent sont très proches du cas idéal des électrons libres 

contrairement aux cas de palladium et du platine. 
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La probabilité d’occupation d’un état quantique est déterminée par la fonction de distribution 

Ü 1)( =Ef  pour E ø EF

Ü 0)( =Ef  pour E > EF

À l’aide de cette fonction, on peut  déterminer l’énergie totale ETot ou le nombre total 

d’électrons N : 

                                                                   

Ð∞=
0

)()( EdEEgEfETot

et    

                                              
Ð∞=
0

)()( dEEgEfN

Figure 1.3 : Schéma des surfaces de Fermi du palladium (Pd), platine, de l’argent et de l’or  
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À température non nulle, la fonction ),( TEf est donnée par la distribution de Fermi-Dirac : 
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Où µ est le potentiel chimique du gaz d’électrons et KB la constante de Boltzmann. 

La distribution en énergie est représentée sur la figure 1.4. On remarque sur cette figure que 

les seuls niveaux d’énergie autour de niveau de Fermi sont les concernés par la redistribution 

thermique des probabilités d’occupation. 

Figure 1.4 : Distribution de Fermi à la température du zéro absolu et à la température T non 

nulle  
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1.1.3. Les électrons dans un potentiel périodique : structure de bande 

Le modèle d’électron libre décrit dans le paragraphe précédent permet de comprendre 

certaines propriétés des métaux, telles que leur chaleur spécifique, leur susceptibilité 

magnétique, etc. Mais ce modèle n’explique pas la différence entre métaux, semi-conducteurs 

et isolants. Pour expliquer ces phénomènes, il est nécessaire d’étudier une théorie considérant 

que les électrons ne sont pas libres mais qu’ils se déplacent dans un potentiel U(r) qui possède 

la périodicité de réseau. Ce potentiel prend en compte l’interaction d’électron avec les ions et 

son interaction avec les autres électrons. 

                                                        U(r) = U(r + R) 

L’étude théorique de l’équation de Schrödinger conduit à des solutions appelées fonctions de 

Bloch sous la forme d’un produit d’une onde plane par une fonction Un ayant la périodicité de 

réseau : 
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Le calcul des relations de dispersion énergie/vecteur d’onde électronique montre que certaines 

bandes d’énergies sont interdites Eg, on les appelle bandes interdites ou gaps ; d’autres bandes 

d’énergies sont permises (bande de conduction et bande de valence) 

Le niveau occupé de plus haute énergie, dans l’état fondamental, est appelé niveau de Fermi. 

Si le niveau de Fermi se trouve à l’intérieur d’une bande passante, le solide est métallique. Par 

contre, si le niveau de fermi est à l’intérieur d’une bande interdite, le solide est isolant ou 

semi-conducteur. 

L’absorption d’un photon d’énergie supérieure ou égale à celle du gap fait passer un électron 

de la bande de valence à la bande de conduction. L’électron photogénéré et le trou sont liés 

par interaction coulombienne et forment un complexe appelé exciton  

                                              he

C
RR

e
V

−
−=

επε 0

2

4
"

La description classique d’un système à deux corps est applicable à l’exciton : étudier le 

mouvement de l’électron (Re, me
*) et du trou (Rh, mh

*) en interaction colombienne revient à 

étudier le mouvement du centre du masse (R, M) et d’une particule réduite (r, た). 
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On caractérise l’exciton par son rayon de Bohr effectif : 
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Où H

Bα  est le rayon de Bohr de l’atome d’hydrogène  

Les énergies propres de l’exciton sont donnée par :
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Avec K = Ke  + Kh  le vecteur d’onde de l’exciton.  

La figure 1.5 montre une comparaison entre le modèle des électrons libres et les électrons 

dans un potentiel périodique. Le potentiel V induit des gaps en bord de la première zone de 

Brillouin. 

Figure 1.5 : Schéma des structures de bandes des gaz d’électrons libres et quasi-libres   
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TkB=δ

2. Exploration du modèle d’électron libre pour les clusters 

Pour les nanoclusters, l’écart entre les niveaux d’énergie δ augmente lorsque la taille diminue. 

On peut  utiliser l’énergie thermique 倦喋劇"comme un critère pour estimer à quelle taille 

l’énergie électronique sera comparée avec l’énergie thermique     

Pour les nanoclusters d’or dont l’énergie de Fermi est EF = 5.5 eV, le volume total  

est  Ã 5.10-27m3(correspond aux nanoparticules de taille égale à 1.7 nm), c’est la taille  critique 

à partir de laquelle l’énergie électronique devient important.

III.  Synthèse des clusters d’or en solution 

1. Synthèse des nanoparticules d’or 

Le principe général de la synthèse des nanoparticules d’or repose sur la réduction d’un sel 

d’or de degré d’oxydation ややや dans un milieu aqueux ou biphasique en présence d’un 

stabilisateur. Une fois les ions d’or ややや réduits en Au(0) par un agent de réduction, les ions 

réduits vont s’agréger pour former des nanoparticules. En absence du ligand efficace dans le 

milieu, cette agrégation continue jusqu'à précipitation d’or métallique. La taille et la forme 

finale de nanoparticule sont sensibles à de nombreux paramètres : la quantité et les propriétés 

d’agent de réduction, la nature et la quantité de ligand, la température de la réaction, la vitesse 

d’agitation…    

1.1. Méthode de Turkevich 

Cette méthode de synthèse a été découverte par John Turkevich en 1951 (9). Elle produit 

généralement des nanoparticules d’or relativement monodisperses avec un diamètre de l’ordre 

de 10 à 20 nm. La synthèse consiste à mélanger une solution aqueuse de 100 ml d’acide 

chlorhydrique HCl contenant 50 mg de complexe d’or HAuCl4 avec 50 ml d’une solution à 

1ガ de citrate de soduim. Il faut ensuite chauffer jusqu'à ébullition pendant au moins 30 

minutes. Les ions citrate en solution s’adsorbent à la surface des nanoparticules pour créer une 

couche chargée négativement (figure 1.6). Ceci va introduire une répulsion électrostatique 

entre ces nanoparticules empêchant leur agrégation.  
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1.2. Méthode de  Brust 

Inspiré par les travaux réalisés dans les années 80 sur l’interaction entre le thiol et réseau 

cristallin d’or (10,11), Brust a développé une méthode pour synthétiser une solution colloïdale 

de nanoparticules d’or non pas en milieu aqueux mais en milieu organique (12-14). Une solution 

aqueuse d’acide chloraurique HAuCl4 (30 mL, 30 mmol/L) est ajouté à une solution de 

bromure de tétraoctylammonium dans du toluène (80 mL, 50 mmol/L). Le système 

biphasique est agité vigoureusement jusqu’à ce que les ions AuCl4
-soient transférés en phase 

organique. Ensuite, 170 mg de dodécanethiol (C12SH) sont ajoutés, avant qu’une solution 

aqueuse de borohydrure de sodium NaBH4 (25 mL, 0.4 mol/L) soit versée goutte à goutte. 

Dès l’addition de cet agent de réduction, la phase organique change de couleur en passant de 

l’orange au brun foncé, indiquant la formation de nanoparticules d’or (figure 1.7 (A)). Le 

précipité obtenu est récupéré puis lavé plusieurs fois avec l’éthanol, avant d’être redispersé 

dans le toluène ou le chloroforme. L’analyse par TEM montre que les nanoparticules ont un 

diamètre de 6 ± 2 nm (figure 1.7 (B)). 

Figure 1.6 : Principe de la formation et de la stabilisation des nanoparticules d’or par la méthode 

de Turkevich   
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(A)  

(B) 

Figure 1.7 : Principe de la formation et de la stabilisation des nanoparticules d’or par la méthode 

de Brust (A) et une image de MET des nanoparticules d’or stabilisées par le dodécanethiol (B) 
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1.3. La transition de nanoparticules vers les clusters 

Des modifications importantes ont été réalisées sur la synthèse de Brust pour réduire la taille 

de nanoparticules notamment dans les étapes de préparation (7,15,16). L’optimisation des 

conditions de préparation de la solution, l’augmentation du rapport molaire entre le sel d’or et 

le ligand [Au/RS] à [2/1] et l’utilisation d’une grande quantité d’agent de réduction              

(principalement la borohydrure de sodium) ont favorisé la formation de petits nanoparticules 

d’or stabilisées par les thiols de taille inférieure à 2 nm (7). Lorsque la taille de nanoparticules 

diminue, les spectres d’absorption montrent une évolution systématique (7) (i) la large bande 

d’absorption qui correspond à la résonance plasmon de surface disparaît complètement        

(ii) l’apparition d’une bande d’absorption à faible énergie attribuée à une transition intrabande 岫嫌喧 蝦 嫌喧岻 (iii) l’apparition de faibles bandes d’absorption qui sont attribuées aux transitions 

intrabande 岫嫌喧 蝦 嫌喧岻et interbande 岫穴 蝦 嫌喧岻. Les nanoparticules formées dans ces synthèses 

sont polydisperses dont la taille est variée entre 2 et 1 nm. Des tentatives de séparation de 

clusters par des méthodes chimique, surtout la précipitation par de solvants, sont faites mais la 

solution obtenue reste polydisperse. Quelques années plus tard, R.L.Whetten a utilisé un 

ligand spécifique, le glutathion"岫鯨罫 噺 紘 伐 罫健憲 伐 系検嫌 伐 罫健憲岻, pour stabiliser des clusters 

d’or. Ce ligand possède une faible masse moléculaire et deux groupes acides carboxyliques ce 

qui permet d’avoir de clusters chargés négativement et détectables par le spectromètre de 

masse.   

La synthèse consiste à mélanger une solution aqueuse du glutathion (80 mL, 5 Mm) avec une 

solution méthanolique d’acide chloraurique HAuCl4 (120 mL, 1.1 Mm). Le mélange est agité 

15 minutes à température ambiante. On ajoute alors rapidement une solution aqueuse de 

borohydrure de sodium (10 mL, 0.6 Mm) et on laisse le mélange réagir sous agitation pendant 

30 minutes. Le précipité obtenu est récupéré puis lavé plusieurs fois par des cycles 

centrifugation/dispersion avec du méthanol avant d’être séché. La poudre obtenue est un 

mélange polydisperse de clusters Aux(SG) y. Le gel d’électrophorèse a permis de séparer les 

clusters en fonction de leurs tailles.   

"

"

"

"
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IV. Quelques résultats marquants 

1. Clusters d’or et d’argent stabilisés par des ligands 

1.1. Clusters d’or  

L’introduction de deux techniques d’ionisation douce : Ionisation par Electrospray (ESI) et 

Désorption/Ionisation Laser Assistée par Matrice (MALDI) (17-19) a révolutionné le domaine 

de la spectrométrie de masse et rendu véritablement accessible l’étude des protéines et de 

peptides par ce type de technique. En 2002, leurs concepteurs J.Fenn et K.Tanaka ont été 

récompensés par le prix Nobel en chimie. Parallèlement aux techniques d’ionisation, la 

spectrométrie de masse à temps de vol (TOF), quadripôle ou trappe ionique ont été 

développés pour atteindre une meilleure résolution et une large gamme de masse. Ces deux 

techniques d’ionisation sont très concurrentielles en terme de performances (production des 

ions chargés). Pour les échantillons fragiles comme les clusters synthétisés en solution, le 

choix est souvent l’ionisation par electrospray. Cette technique permet de produire des ions 

sans fragmentation contrairement à la source MALDI où la  fragmentation de l’échantillon 

produit par le faisceau laser est souvent observée.

En 1996, la source MALDI-MS a été pour la première fois utilisée pour la caractérisation des 

nanoclusters d’or stabilisés par des ligands thiolés (RS : SCH3) (7,15,20,21). Différents clusters 

ont été identifiés mais les formules associées restent approximatives. En 1998, l’équipe de 

R.L.Whetten a utilisé la source électrospray pour la caractérisation des clusters d’or stabilisés 

par les glutathions. L’optimisation de différents paramètres de la source (température du 

capillaire, tension et pression du gaz) était cruciale pour la détection de clusters sans 

fragmentation. Pour la première fois, un cluster magique a été identifié Au26(SG) 16. 

L’identification des autres bandes  par le spectromètre de masse n’a pas été réalisée due à la 

faible quantité obtenue après séparation sur le gel d’électrophorèse et à la limite de résolution 

de l’appareil utilisé. Après ces travaux, l’équipe de Tsukuda a identifié les clusters de 

différentes bandes (22)  par un spectromètre de masse Au18(SG)14 , Au21(SG)12 , Au25(SG)14 , 

Au28(SG)16 , Au32(SG)18 et Au39(SG)22.  

Pour optimiser l’élaboration des clusters d’or stabilisés par les glutathions et obtenir une large 

gamme, Tsukuda a modifié les paramètres de synthèse comme la température de la réaction et 

la vitesse d’agitateur. La séparation sur le gel d’électrophorèse et la caractérisation par un 

spectromètre de masse ont montré la présence de plusieurs clusters Au10(SG) 10 , Au11(SG)11,
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Au12(SG)12, Au15(SG)13, Au18(SG)14, Au22(SG)16, Au22(SG)17, Au25(SG)18, Au29(SG)20, 

Au33(SG)22,Au38(SG)24. Ces avancés dans la synthèse ont motivé des expérimentateurs et des 

théoriciens afin d’explorer les propriétés structurelles et électroniques des clusters. En 2007,  

l’équipe de Kornberg a déterminé la structure du cluster Au102(p-MBA)44 par diffraction de 

rayon X (23) ; ce cluster est constitué d’un cœur de 49 atomes d’or stabilisé par le reste des 

atomes d’or et des ligands, cette structure a montré que le cœur n’est pas stabilisé par 

l’ensemble des ligands par la formation des bandes Au-S, mais il s’agit d’un cœur d’or 

stabilisé par monomères, dimères et trimères [Au-SR]n.  

De la même manière, la structure du cluster Au25(SR) 18 a été déterminée par l’expérience de 

diffraction de rayon X ; la structure du cluster est constituée d’un cœur icosaèdre (13 atomes) 

stabilisé par six dimères Au2(SR)3 
(24-26). Des expériences de mobilité ionique couplée à une 

spectrométrie de masse sur le cluster Au25(SR)18 ont montré la présence d’une seule structure 

en accord avec l’expérience de diffraction de rayon X (27). L’effet de l’état de charge et des 

ligands sur les propriétés électroniques a été aussi étudié.  Deux clusters [Au25(SR) 18]
1+ et 

[Au25(SR) 18]
1- ont été élaborés par oxydation ou réduction du cluster [Au25(SR)18]

0 (28,29). La 

similarité entre les spectres d’absorption de ces clusters et le spectre d’absorption du cluster 

Au25(SG) 18 montre que les ligands ont une faible influence sur la structure et les propriétés 

électroniques de cœur.  

Ces dernières années des efforts remarquables ont été réalisés afin de stabiliser les clusters 

d’or par des protéines, peptides… Le BSA (albumine de sérum bovin) a été utilisé comme un 

agent de réduction et de stabilisation afin de former des clusters d’or (30). L’équipe de 

Schneidar a étudié  l’influence du pH de la solution sur la taille de clusters, la géométrie de 

ligands et l’état d’oxydation (31). À pH élevé, ces clusters sont formés et stabilisés par le BSA. 

La caractérisation par MALDI-MS a montré la formation des clusters entre Au22 et Au25. 

D’autres clusters d’or piégés dans un dendrimère PAMAM ont été synthétisés par l’équipe de 

Dickson (32). 

1.2. Clusters d’argent 

Malgré la similarité entre l’or et l’argent, les méthodes de synthèse utilisées pour stabiliser des 

clusters d’or par des ligands thiolés ne sont pas adaptées pour synthétiser des clusters 

d’argent. Cela est essentiellement dû au problème d’oxydation des clusters d’argent qui 

favorise la formation des cristaux d’argent dont la taille supérieure à 2 nm. Néanmoins, 

quelques méthodes de synthèse ont été développées ces dernières années.  
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En 2002, l’équipe de Dickson a réussi la synthèse des nanoclusters d’argent stabilisés par le 

PAMAM (33). La caractérisation de la solution par différentes méthodes d’analyse a montré la 

formation de petits clusters d’argent. La même équipe a développé une méthode de synthèse 

afin de passiver des clusters d’argents par le DNA (34). 

De protéines et des peptides ont été utilisés afin de former des nanoclusters d’argents comme 

BSA(35) . Pradeep a développé deux méthodes de synthèse permettant l’élaboration de petits 

clusters d’argents, la première méthode permet la formation de petits clusters 

[Ag7(H2MSA)7], [Ag8(H2MSA)8] 
(36) par échange des ligands et la deuxième permet la 

formation du cluster [Ag9(H2MSA)7] 
(37) dans l’état solide. 

L’équipe de Jin a développé une méthode de synthèse pour former des clusters d’argent 

stabilisés par DMSA sans séparation sur gel d’électrophorèse, le spectre d’absorption illustre 

une bande d’absorption à 500 nm et la caractérisation par ESI-MS indique la formation de 

Ag7(DMSA) 4
(38). En 2010,l’équipe Bigioni a pu élaborer et séparer plusieurs clusters 

d’argents stabilisés par le glutathions (8). Parmi les différentes bandes, la bande 6 est la plus 

stable. Un effort particulier a été réalisé en 2011 entre notre équipe et l’équipe de Bigioni afin 

de caractériser les différentes bandes par spectrométrie de masse et surtout la bande 2 et la 

bande 6. De notre côté, nous avons développé deux méthodes de synthèse permettant 

l’élaboration des clusters d’argent stabilisés par les glutathions dans une solution presque 

monodisperse. Nous détaillerons l’ensemble de ces résultats dans le chapitre 3 et le chapitre 4.   
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Chapitre 2 : Techniques instrumentales 

I. Spectromètre de masse"

Pour la caractérisation de clusters en phase gazeuse, nous avons utilisé deux spectromètres de 

masse. Un spectromètre de masse à piège quadripolaire ionique LCQ Duo (thermo Electron, 

San Jose, CA, USA) couplée à une source d’ionisation électrospray (figure 2.1 (A)) et un 

spectromètre de masse à piège quadripolaire linéaire LTQ (Thermo Elecron, San Jose, CA, 

USA) couplée à une source d’ionisation électrospray (figure 2.1 (B)). Dans cette dernière, la 

pointe de la source d’ionisation est inclinée d’un angle de 45°C afin de diminuer le bruit 

chimique. La sensibilité de ces deux spectromètres de masse a permis une caractérisation 

détaillée de l’échantillon. Ils possèdent aussi l’option CID ce qui permet d’activer par gaz 

tampon (hélium) un ion sélectionné. Les ions produits par CID peuvent subir une série de 

sélection et d’activation par le mode MSn. 

La haute résolution (Ultra Zoom Scan) de la spectrométrie à piège quadripolaire nous a 

permis de déterminer la structure isotopique expérimentale d’un état de charge du cluster. 

Nous verrons dans le chapitre 3 l’importance du massif isotopique afin sonder des propriétés 

électroniques.   "

1. La source d’ionisation douce : ionisation par électrospray 

La solution est introduite dans la source par l’intermédiaire d’un capillaire. Les ions se sont 

formés à pression atmosphérique sous l’application d’un champ électrique entre la pointe du 

capillaire métallique et une contre électrode. Un gaz coaxial est injecté pour faciliter la 

désolvatation des ions (1). 
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(A) 

(B) 

Figure 2.1 : Spectromètre de masse LCQ à piège ionique (A) et  spectromètre de masse LTQ à piège 

quadripolaire linéaire (B) 



41 

"

1.1. La formation de gouttelettes chargées 

La source electrospray (thermo finnigan)  que nous avons utilisée pour la caractérisation des 

clusters d’or ou d’argent est composée d’un capillaire en silice fondue d’un diamètre interne 

de 100 たm. L’extrémité du capillaire est métallisée pour appliquer un potentiel V1. Sur le cône 

du spectromètre, on trouve un deuxième capillaire (diamètre externe = 5cm et diamètre 

interne  = 300 たm) sur lequel on applique un potentiel V2. Ce capillaire est la contre électrode. 

En mode d’ionisation positif, les charges s’accumulent à la pointe du capillaire et à la surface 

de liquide. Des réactions de transfert des électrons (neutralisation des ions négatifs, 

oxydation) sont susceptibles de se produire à l’interface entre la solution et le capillaire 

métallique. 

L’accumulation des charges à la pointe provoque la déstabilisation de la surface de liquide et 

la formation d’un cône, appelé cône de Taylor (2,3). La formation de gouttelettes est assistée 

par l’injection d’un flux d’azote autour du capillaire 1. 

Dans l’étude des nanoclusters d’or ou d’argent, la position de la pointe, la tension appliquée et 

la température du capillaire de transfert sont souvent optimisées afin d’obtenir un spectre de 

masse sans fragmentation.  

Nous avons utilisé aussi une deuxième configuration de la source dans laquelle la pointe est 

inclinée d’un angle de 45°. Cette configuration permet aux espèces chargées de migrer 

facilement vers le capillaire 2. 

La figure 2.2 illustre la source electrospray « source off axis » du spectromètre de masse LTQ 

Thermofinnigan. 
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Figure 2.2 : Schéma de principe du fonctionnement d’une source électrospray
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1.2. La fission de gouttelettes chargées 

L’injection d’un gaz coaxial (N2) dans la source provoque l’évaporation progressive du 

solvant. Le volume de gouttelettes diminue mais leur charge reste constante. Lorsque les 

forces des répulsions électrostatiques deviennent trop grandes devant les tensions 

superficielles de surface (le rayon de la  gouttelette atteint la valeur de « rayon de Rayleigh »), 

la gouttelette explose en gouttelette filles (4,5). 

1.3. L’émission des ions en phase gazeuse 

Deux modèles ont été proposés pour expliquer l’émission des ions en phase gazeuse.  

1.3.1. Le modèle de Dole (6)

La succession des explosions coulombiennes favorise la formation de petites gouttelettes, 

chaque gouttelette ne possède qu’un seul ion. Ensuite les gouttelettes vont s’évaporer à l’aide 

du capillaire 2 qui est chauffé jusqu’aux 250°C pour former les ions en phase gazeuse. 

1.3.2. Le modèle d’Iribarne et Thomson (7,8)

D’après Iribarne et Thomson, les ions se forment en phase gazeuse avant même que le rayon 

de la gouttelette n’atteigne la valeur du rayon de Rayleigh. La gouttelette devient assez petite 

pour que le champ électrique à sa surface soit suffisamment intense et permettre l’extraction 

des ions en phase gazeuse.  

2. Transfert des ions vers le piège 

Le spectromètre de masse à piège ionique LCQ est constitué d’un capillaire de transfert, un 

écorceur et une lentille électrostatique pour focaliser les ions dans la deuxième chambre. Les 

ions sont injectés dans le piège à l’aide d’une optique de guidage constituée de deux octapôles 

et une lentille électrostatique.  

Dans le spectromètre de masse à piège quadripolaire LTQ, les ions sont focalisés par deux 

quadripôles et un octapôle. Le dernier quadripôle est coupé en trois parties. La partie centrale 

est trouée pour détecter les ions. 

"
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3. Fonctionnement de piège 3D et piège quadripolaire linéaire 

Un quadripôle est constitué de quatre barreaux hyperboliques ou circulaires, les deux barres 

diamétralement opposés sont portées respectivement à un potentiel électrique 0Φ et - 0Φ
(9). 

Ces potentiels génèrent un champ quadripolaire )(
2
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Lorsque les ions sont accélérés dans la direction de Z, ils sont soumis à une force linéaire de 
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Ces équations différentielles du deuxième ordre peuvent se mettre sous la forme des équations 

de Mattieu (10) dont les solutions ont été décrites il y a plus d’un siècle.   
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Les conditions de stabilité de la trajectoire, déduites des solutions des équations de Mattieu 

sont imposés par les valeurs des paramètres a et q dans le plan (o.x.y). L’ensemble des 

solutions sont représentées sous la forme d’un « diagramme de stabilité », avec U est porté en 

fonction de V (figure 2.3). 

En balayant les tensions U et V, mais en maintenant le rapport U/V constant, les ions des 

différentes masses seront transmis à condition que ce rapport U/V ne dépasse pas le 

diagramme de stabilité. La pente définie une valeur de résolution et de sensibilité.   



45 

"

 En fixant un couple (Ui, Vi), on peut sélectionner un ion du rapport (m/z) donné. Le 

quadripôle peut être utilisé en mode RF seul pour transmettre les ions vers la sortie 

d’analyseur.         

Un piège ionique 3D est constitué d’une électode centrale placée entre deux éléctrodes 

identiques appélées élecrodes chapeaux. Ces trois électrodes sont séparées par deux anneaux 

en quartz (figure 2.4). 

Figure 2.3 : U = f(V) pour les ions de masses m1<m2<m 3 , d’après March 1989 
(11)

. La droite 

correspond au balayage des rapports m/z réalisé en faisant varier U et V  à U/V constant 
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Sur notre appareil  LCQ, un potentiel périodique )cos(0 tVU Ω+=Φ est appliqué sur 

l’électrode annulaire pour confiner les ions dans le piège. Pour l’éjection des ions du piège, 

des potentiels oscillants sont appliqués sur les électrodes chapeau. 

Le champ quadripolaire dans le piège est : 

                                            2
)2(

)(
),,( 022

2
0

0
0

Φ
+−

Φ
=Φ zr

r

t
tzr

Avec r2 =  x2 + y2 et 2
0

2
0 2zr = ( les conditions limites aux électrodes) 

Figure 2.4 : le piège ionique 3D 
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Le mouvement des ions dans le piège sous l’action d’un champ peut se résoudre par 

l’équation de Mattieu :  
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Pour pièger un ion, il faut que leur tajectoire soit stable dans la direction axiale z et dans la 

direction radiale r et son amplitude de movement ne depasse pas les dimensions critiques 

(r0 ,z0). 

La résolution des équations de Mathieu nécessite l’introduction d’un terme complexe  

uuu iβαµ += , avec uβ est une fonction de d’au et de qu

Pour que les ions possèdent une trajectoire stable, il faut que µ soit purement complexe 

( 0=uα ) et uβ non entier. 

La stabilité de la trajectoire d’un ion dans le piège est déterminée par uβ qui peut être 

representée par un diagramme de stabilité dans l’éspace (au,qu) décrit sur la figure 2.5 (A). 

L’éspace (au,qu) est constitué d’une serie de courbes iso- uβ qui correspondent à une série de 

points [(az,qz),(ar,qr)]. Les courbes (iso- uβ = 0) et(iso- uβ = 1) constituent les limites de 

domaine de stabilité.  

En pratique, en balayant V (U = 0 ), on peut effectuer un balayage de rapports m/z. Une 

ejection des ions par instabilité au point (az = 0, qz = 0) permet d’obtenir un spectre de masse.  

Pour mieux manipuler les ions le piège, il faut connaître leurs trajectoires. La résolution des 

équations de Mattieu par méthode analytique montre que la trajectiore d’un ion a une forme 

en « huit », appélée courbe de « Lissajou » (figure 2.5 (B)) 
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Dans le piège, la pression de gaz (hélium) est réglée à 10-3 torr pour déccelérer les ions et 

réduire leur trajectoire le plus possible. Cele permet aussi d’éviter leur fragmentation par 

collision. Dans le trappe 3D, la capacité de remplissage est très réduite (en générale ne 

dépasse pas quelques centeines d’ions). La saturation du piège provoque la dispersion des 

ions (effet de charge). L’effet de charge s’est traduit par la perte de résolution.  

Pour éviter les conséquences de l’effet de charge, le nombre d’ions dans le piège est controlé 

par un système « Auto Gain Control » dans les trappes Thermofinnigan. Ce système consiste 

à stopper le remplissage du trappe lorsque la valeur seuil de « Auto Gain Control » est atteinte 

par modification des tensions de lentilles et des octapôles et permettre à la trappe de passer en 

mode « scan ».   

(A)                                                                       (B) 

Figure 2.5 : Diagramme de stabilité dans l’espace (az, qz) pour un piège ionique quadripolaire 
(11)

, 

March 1997 (A) et trajectoire des ions dans le piège quadripolaire obtenue par simulation 
(12)

               

« Nappi » 1997 (B) 



49 

"

La tension appliquée sur l’electrode annulaire est augmantée progressivement pour éjecter les 

ions. Chaque tension correspond à l’éjection d’un m/z particulier. Lorsque la vitesse 

d’éjection d’ions diminue, la résolution augmente mais la sensibilité diminue « mode haute 

résolution ». 

• Isolation : 

Avant l’excitation, l’ion est isolé dans la trappe en éjectant tous les ions. Ensuite, on effectue 

une rampe de tension pour éjecter les ions de masse inférieure à la masse de l’ion choisi (m1) 

et ensuite on éjecte les ions de masse supérieure à m1 en appliquant une tension résonnante 

sur l’électrode d’entré. 

1. Piégeage d’ions de différents rapports m/z 

2. Ejection  d’ions de rapports (m/z) inférieurs à (m/z) de l’ion sélectionné 

3. Ejection d’ions de rapports (m/z) supérieurs à (m/z) de l’ion sélectionné 

4. Piégeage d’ions de différents rapports m/z 

Figure 2.6 : les étapes de sélection d’un seul ion (m/z)  
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• Excitation : 

L’ion sélectionné dans la trappe peut subir une série d’activations. Généralement l’activation 

par collision ou ce qu’on appelle la dissociation induite par collision (collision induced 

dissociation) est la technique la plus utilisée pour la caractérisation d’un échantillon. La 

collision de l’ion précurseur avec un gaz provoque leur fragmentation et la formation des ions 

fils. Cette séquence isolation/fragmentation peut être répétée n fois (expérience MSN) 

Notre étude a montré que les clusters les plus stables comme les clusters d’or stabilisés par les 

glutathions pourraient être piégés longtemps et leurs dissociations nécessitent une énergie 

cinétique assez  importante. Par contre, les clusters fragiles se dissocient avec une faible 

énergie cinétique. 

La CID constitue une technique potentielle pour la caractérisation des nanoclusters 

métalliques. Nous verrons dans le chapitre 3 et chapitre 4 que la fragmentation de clusters 

permet de sonder leurs propriétés structurelles.  

II. Couplage spectrométrie de masse-laser 

L’activation par laser est une nouvelle technique d’activation utilisée pour étudier les ions en 

phase gazeuse. L’ion tout d’abord piégé et excité par un faisceau laser. La réponse optique 

suite à l’excitation permet de sonder certaines propriétés optiques et électroniques. 

La longueur d’onde choisie permet d’une manière précise de définir les modes d’excitation de 

l’ion, par exemple le laser infrarouge excite les modes vibrationnels. Par contre le laser 

ultraviolet visible permet d’exciter les modes électroniques. 

En balayant la longueur d’onde dans une gamme bien définie, on va pouvoir déterminer les 

spectres d’activation en phase gazeuse (spectre de photodétachement ou spectre de 

photofragmentation) d’un ion et étudier l’effet de solvants.  

1. Laser 

Lors de ce travail de thèse, nous avons utilisé deux lasers accordables en longueur d’onde. Ils 

sont composés d’un oscillateur paramétrique optique (OPO) pompé par un laser Nd3+ : YAG 

(grenat d’yttrium aluminium dopé au néodyme Y3Al5O12). Le premier laser, couplé avec le 

spectromètre de masse LCQDuo, est pompé par un laser PowerLiteTM de fréquence 20 Hz. Le 
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deuxième laser, couplé avec le spectromètre de masse LTQ, est pompé par un laser Surelite やや

de frèquence 10 Hz.  

Chaque laser est constitué par un amplificateur et un oscillateur (figure 2.7). L’oscillateur 

fournit des impulsions laser à 1064 nm de 5 ns et l’amplificateur permet d’augmenter la 

puissance. Un  doubleur composé d’un cristal BBO (bêta borate de baryum) est monté à la 

sortie de l’amplificateur permet de doubler le faisceau initial et donne un faisceau à 532 nm et 

un faisceau à 1064 nm. Ces deux faisceaux passent par un tripleur BBO pour obtenir un 

faisceau à 355 nm avec une énergie par pulse de 150 mJ (160 mJ pour le deuxième laser) et 

d’une largeur d’impulsion de 5 ns. 

Le faisceau à 355 nm est injecté dans l’OPO (OPO PantherTM pour le premier laser et OPO 

PantherTM Ex  pour le deuxième laser). L’OPO est constitué d’un cristal BBO, une lame 

compensatrice, deux cristaux BBO et un prisme. 

Figure 2.7 : Laser YAG pompé par flash  



52 

"

Le premier cristal BBO permet de balayer les longueurs d’onde de 410 nm à 710 nm et de 710 

à 2200 nm par la relation d’accord de phase : 

                                                  
111 −−− += idlersignalpompe λλλ

La lame compensatrice est utilisée pour corriger la déviation due aux multiples passages dans 

le cristal. Les deux cristaux BBO permettent de doubler la fréquence et d’obtenir les 

longueurs d’onde de 215 nm à 355 nm et celles de 355 nm à 410 nm. Les longueurs d’onde 

seront séparées par un prisme. 

La figure 2.8 montre la production de faisceau UV-Visible par l’OPO et la courbe d’énergie 

en fonction de la longueur d’onde. 

(A) 

(B) 

Figure 2.8 : Production de faisceau UV-Visible par OPO (A) et l’énergie en fonction de la 

longueur d’onde  (B) 
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2. Couplage : piège-laser 

2.1. Accès optique aux ions piégés 

L’injection de faisceau laser dans la trappe est l’étape la plus difficile puisque les deux 

spectromètres de masse LCQ et LTQ sont des appareils commerciaux. Il faut donc modifier 

les deux pièges et trouver un chemin optique pour injecter le faisceau. 

• LCQ 

Pour le spectromètre de masse à piège ionique LCQ, les modifications ont été réalisées à deux 

niveaux (13). L’enceinte principale du spectromètre de masse est percée pour créer une 

ouverture dans le niveau où se trouve le centre de l’électrode annulaire. Sur le même axe, une 

deuxième ouverture a été réalisée permettant le passage d’une fibre optique. L’électrode 

annulaire est percée au centre pour injecter le faisceau. Ces trous ont été réalisés de façon 

optimale (3mm de diamètre) pour conserver le champ quadripolaire au centre du piège.  

Deux fenêtres en saphir sont montées aux ouvertures de l’électrode qui permettent de 

conserver la pression à l’intérieur du piège. La première fenêtre  permet le passage du 

faisceau laser issu de l’OPO et la deuxième fenêtre située à l’arrière de l’électrode permet le 

passage d’un laser Hélium/Néon utilisé pour aligner le laser UV/Visible à l’intérieur du piège. 

Le faisceau laser issu de l’OPO est focalisé au centre du piège par un système optique 

constitué d’un miroir, une succession de diaphragmes et une lentille cylindrique convergente 

de 500 mm de diamètre. Le trou sur l’enceinte extérieur est scellé par une fenêtre en quartz.  

• LTQ 

L’enceinte extérieure du spectromètre de masse a été percée au niveau de l’axe du piège 

linéaire pour injecter le laser (14). Le trou est scellé par une fenêtre de quartz pour conserver 

les caractéristiques de la spectrométrie. Le faisceau est focalisé par des lentilles et des 

diaphragmes. 

 Dans les deux expériences, on dispose une lame demi-onde et un cube polariseur sur le 

chemin optique  pour que la réponse optique soit produite par l’absorption d’un seul photon. 

Les expériences du taux de photodétachement en fonction de puissance laser sont réalisées en 

prenant un spectre de masse à chaque valeur de la puissance laser sans changer la longueur 

d’onde. 
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   (A)         

(B) 

Figure 2.9 : Couplage spectromètres de masse-laser : spectromètre de masse à piège ionique 3D 

couplé avec un laser OPO 
(13)

 (A) et  spectromètre de masse à piège linéaire couplé avec un laser 

OPO 
(14)

(B)  
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2.2. Synchronisation du spectromètre de masse avec laser
"
Dans le piège, l’ion à étudier est sélectionné avec une largeur (Äm) et une énergie cinétique 

nulle. Pour synchroniser le faisceau laser avec l’ion, un obturateur électromécanique est placé 

sur le chemin optique. Il est fourni via un générateur de délai. Le temps d’activation choisi 

dans le logiciel du spectromètre de masse est égal à la durée d’ouverture de l’obturateur qui 

correspond au nombre d’impulsion laser.   

III. Méthodes de caractérisation 

Au cours de ce travail de thèse nous avons utilisé trois techniques de caractérisation pour 

l’analyse des clusters d’or (ou d’argent) stabilisés par des ligands thiolés : l’électrophorèse sur 

gel, la spectrophotométrie dans le domaine UV-Visible, la spectrofluorimétrie dans le 

domaine  UV-Visible.  

1. Séparation sur gel de polyacrylamide et chromatographie 

Malgré les efforts qui ont été réalisés pour synthétiser une solution monodisperse, la majorité 

des méthodes de synthèse donnent des clusters d’or polydisperses. Pour étudier l’effet de la 

taille sur les propriétés intrinsèques des clusters, il est nécessaire de séparer les clusters 

polydisperses formés en solution. 

Dans la littérature, les méthodes expérimentales utilisées pour la séparation de clusters sont la 

cristallisation fractionnée et la purification par différents solvants (15),  la chromatographie et 

la séparation sur gel d’électrophorèse. Par exemple, le cluster Au11Cl3(PPh3)8 a été obtenu par 

cristallisation de DCM-hexanes (16) et le cluster Au25(SCH2CH2Ph)18 est extrait de la solution 

brute par acétonitrile. Différentes méthodes chromatographiques comme la chromatographie 

en phase liquide à haute performance (CLHP), la chromatographie d’exclusion stérique (SEC) 

et l’électrophorèse capillaire ont été utilisées pour la purification et l’isolation des clusters 

métalliques (17). 

La séparation sur le gel d’électrophorèse a été largement utilisée pour la séparation des 

clusters métalliques de taille inférieure à 2 nm en les faisant migrer à travers un gel par 

l’application d’un champ électrique. 

Pour la première fois, cette technique a été employée par l’équipe de R.L.Whetten pour 

séparer les clusters d’or stabilisés par les glutathions synthétisés dans une solution 

polydisperse. L’optimisation des paramètres de synthèse a permis la formation d’une large 
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gamme de clusters, comme le montre la séparation sur le gel d’électrophorèse (18). En plus des 

clusters d’or, des clusters d’argents stabilisés par les glutathions ont été récemment 

synthétisés en solution et séparés sur le gel (19). 

Ü Principe 

La technique d’électrophorèse en gel est basée sur la séparation d’un échantillon polydisperse 

sous l’effet d’un champ électrique (figure 2.10). Cette séparation s’effectue à travers la 

matrice du gel : l’échantillon (molécule ou cluster) de plus petite taille se déplace plus 

rapidement et migrera plus loin que les échantillons de tailles supérieures. Les avantages de 

l’électrophorèse en gel sont nombreux comme la préparation aisée, les échantillons peuvent 

être récupérés en vue d’analyses supplémentaires. Cependant l’optimisation des conditions 

expérimentales sont nécessaires pour bien séparer les échantillons. Par exemple, 

l’augmentation de la concentration de gel réduit la vitesse de migration et permet dans 

certains cas la dissociation de l’échantillon. Plus le voltage appliqué est important, plus la 

vitesse de migration augmente. Toutefois le voltage est limité en intensité, effectivement un 

fort voltage induit une augmentation de température ce qui peut faire fondre le gel.  

Figure 2.10: Principe de la séparation sur le gel d’électrophorèse  
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2. Spectroscopie en solution 

2.1. Principe général 

Lorsqu’une molécule absorbe un photon d’énergie exhν , les électrons vont passer de l’état 

fondamental S0 à l’état excité Sn. Pour que ce phénomène se réalise, il faut que l’énergie exhν du 

photon incident soit au moins égale à la différence d’énergie entre le niveau électronique de plus basse 

énergie des bandes S0 et S1.   

Figure 2.11 : Diagramme de Perrin-Jablonski 
20
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Il existe deux voies de désactivation de la molécule excité : 

- Les processus non radiatifs : relaxation vibrationnelle, conversion interne, conversion 

inter-système singulet-triplet, transfert d’électron, séparation de charges, réaction 

chimique  

- Les processus radiatifs : ce sont les transitions des états excités S1 vers l’état 

fondamental S0. Cette transition provoque l’émission d’un photon d’énergie emhν . En 

général, les molécules se relaxent vibrationnellement de l’état excité où ils se trouvent après 

l’absorption de l’énergie exhν vers le bas de l’état du niveau excité. 

Des transitions directes de l’état excité vers l’état fondamental sont possibles mais elles ont 

des probabilités très faibles. Lorsque l’énergie emhν est égale à la différence d’énergie entre le 

niveau vibrationnel le plus bas de la bande S1 et l’un des niveaux vibrationnels de l’état fondamental 

S0, ces transitions constituent la luminescence d’une molécule. Il excite deux types de luminescence : 

la fluorescence et la phosphorescence. La première, la fluorescence, correspond à une désexcitation 

radiative d’un électron du niveau singulet vers un niveau singulet fondamental. La phosphorescence 

quant à elle, correspond à l’émission de lumière entre deux états de multiplicités différentes        

(triplet  T1 – singulet fondamental S0). 

2.2. Spectrophotomètre dans le domaine UV-Visible 

Pour un milieu liquide homogène et isotrope traversé par un faisceau lumineux 

monochromatique d’intensité I0, l’absorbance A(そ) de ce faisceau par le milieu est définie par 

la loi de Beer-Lambert comme une entité proportionnelle à la longueur 健"岫潔兼岻 du trajet 

optique suivi par le faisceau et la concentration C (mol/L) des espèces absorbantes en 

solution : 

畦岫膏岻 噺 伐健剣訣怠待 荊荊待 噺 綱碇┻ 健┻ 系
avec"" 薩薩宋 est la transmittance de la solution et 資似 est le coefficient d’extinction molaire       

(L.mol-1.cm-1).

"

"

"

"
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Ü Matériel utilisé"

La spectrophotométrie utilisée pour faire les mesures d’absorbance est une 

spectrophotométrie UV-Visible à double faisceau de la marque Avantes. Cet appareil permet 

d’obtenir des spectres de 280 à 800 nm en utilisant des cuves en quartz.  

2.3. Spectrofluorimétrie dans le domaine UV-Visible 

La spectrofluorimétrie est utilisée pour déterminer les spectres d’émission et d’excitation.  

• Le spectre d’émission : il correspond à l’excitation de l’échantillon par une longueur 

d’onde fixée. Cette longueur d’onde dite d’excitation est choisie grâce à la littérature 

ou au sein d’une bande forte d’absorption conduisant à une fluorescence ; on pourra 

choisir 膏勅掴┻ vers un maximum d’absorption. Ensuite, on balaye la longueur d’onde 

d’émission en mesurant l’intensité de la fluorescence. On obtient un spectre 

d’émission.   

• Le spectre d’excitation : Il correspond à l’excitation de l’échantillon dans une gamme 

de longueur d’onde choisie par l’utilisateur. On fixe une longueur d’onde d’émission 

                               Intensité du faisceau                               Intensité du faisceau  

                                   incident"荊                                               transmise 荊待
Lampe 

             Détecteur  

                                                               Longueur de la cuve l 

Figure 2.12 : Schéma de l’absorption en solution 
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(vers un maximum d’émission) et on balaye la longueur d’onde d’excitation en 

mesurant l’intensité de  fluorescence.  

Ü Matériel utilisé "

Pour mesurer les spectres d’émission et d’excitation, nous avons utilisé une 

spectrofluorimétrie Fluoromax 4 de la société Horiba Jobin-Yvon. L’appareil permet de 

réaliser des spectres d’émission entre 200 et 950 nm ainsi que des spectres d’excitation entre 

200 et 950 nm.   

膏"Î兼件嫌嫌件剣券"嫌Î健結潔建件剣券Î結

                                                                            Flux incident d’excitation

 Source polychromatique                monochromateur d’excitation 

(spectres dans UV-Visible)                                                                                        fluorescence  

          monochromateur d’émission  

                                                     détecteur                                                

Figure 2.13 : Schéma du principe de la  spectrofluorimétrie 
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Chapitre 3 : Étude spectroscopique des clusters 
d’or stabilisés par les glutathions 

I. Introduction 

Les nanocristaux semi-conducteurs ou les quantum dots sont largement utilisés comme 

marqueurs optiques dans différents domaines pour leurs propriétés optiques. Cependant leur 

taille et leur toxicité limite leurs applications surtout en biologie. Les clusters métalliques de 

taille intermédiaire entre une molécule et un solide massif constituent une alternative 

prometteuse en raison de leur faible toxicité et leurs propriétés optiques intéressantes comme 

la fluorescence (1), l’absorption (2,3), le ferromagnétisme (4)…. Ces clusters peuvent également 

être utilisés dans plusieurs applications comme catalyseurs (5) ou encore pour le 

développement de nouveaux matériaux (6)…. En effet, les clusters d’or stabilisés par des 

ligands thiolés (RS) représentent des objets parfaitement adaptés non seulement par leurs 

propriétés intrinsèques mais aussi par leur gamme de taille qui leur confère une bonne 

biocompatibilité et biodisponibilité.

 Dans la littérature, deux méthodes de synthèses des clusters d’or thiolés ont été développées ; 

i) synthèse d’une solution contenant de clusters de différentes tailles (2,3,7,8) et ii)  synthèse 

favorise la formation d’un seul cluster (9,10). La deuxième méthode a été développée 

récemment afin d’optimiser la quantité obtenue après la synthèse.   

La spectroscopie d’absorption et de photoluminescence ainsi que la spectrométrie de masse 

sont autant de techniques classiques permettent l’analyse de clusters. Le spectrophotomètre 

permet de déterminer le spectre d’absorption de l’échantillon. Une des caractéristiques du  

spectre d’absorption est la présence de bandes qui dépendent de la taille et du type de l’espèce 

étudiée. Pour les nanoparticules de taille supérieure à 2 nm, les bandes observées sont 

attribuées au phénomène de résonance des plasmons de surface (l’excitation de nanoparticules 

par la lumière provoque l’oscillation des électrons de valence). Lorsque la taille de 

nanoparticules diminue en dessous de 2 nm et devient comparable à la longueur d’onde de 

Broglie, la densité d’état se divise sous l’effet du confinement. Il en résulte des propriétés 

optiques ressemblant aux propriétés d’une molécule ou d’un atome. Les spectres d’absorption 

des clusters métalliques de taille inférieure à 2 nm sont caractérisés par de faibles bandes 

attribuées aux transitions électroniques entre l’orbitale haute occupé (HOMO) et l’orbitale 

basse vacante (LUMO). Ces bandes dépendent de la nature du cluster, sa taille et du type de 
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ligand utilisé. À titre d’exemple, plusieurs clusters d’or stabilisés par les glutathions (SG) ont 

été synthétisés en solution, séparés sur le gel d’électrophorèse et caractérisés par différentes 

méthodes d’analyses (2). Les spectres d’absorption de clusters ont montré l’effet de taille sur 

l’absorption (la bande la plus intense) ; lorsque la taille augmente (nombre d’atomes d’or et 

nombre des ligands), la bande d’absorption se déplace vers le rouge. Bien que la taille soit un 

paramètre primordial affectant les propriétés optiques, les ligands peuvent y contribuer, 

principalement dans la fluorescence. Récemment une étude menée par l’équipe de R. Jin a 

montré la contribution de ligands dans la fluorescence du cluster Au25
(11).  

Pour étudier l’effet de la taille sur les propriétés optiques de clusters, il est important de 

déterminer le nombre d’atomes d’or et le nombre de ligands Aux(SG) y. Le spectromètre de 

masse couplé à une source d’ionisation douce est une technique très utilisée pour déterminer 

la stœchiométrie exacte du cluster.  

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus sur les clusters d’or stabilisés par 

les glutathions. Ce sont les premières études spectroscopiques réalisées sur des clusters 

métalliques stabilisés par des ligands thiolés. Dans une première partie, je présenterai les 

expériences CID (collision induced dissociation) et LID (Laser induced Dissociation) 

réalisées sur le cluster le plus stable Au25(SG)18. L’objectif de nos recherches est de sonder  

quelques propriétés structurelles, optiques et électroniques ; nous verrons que la CID 

fragmente les liaisons peptidiques de ligands et l’excitation laser détache un électron. L’effet 

du solvant sur les propriétés intrinsèques du cluster a été aussi étudié en comparant le spectre 

du taux de détachement électronique obtenu par les expériences de photodétachement au 

spectre d’absorption de la solution.   

Dans une deuxième partie, nous allons nous intéresser aux petits clusters d’or stabilisés par les 

glutathions. D’abord, je présenterai les expériences CID réalisés sur ces clusters afin de 

sonder quelques propriétés structurelles. Ensuite, nous nous focaliserons sur l’étude de leurs 

propriétés électroniques via le dépouillement des structures isotopiques expérimentales.  
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II. Caractérisation et étude spectroscopique du cluster Au25(SG) 18

Après le fameux article de R.L.Whetten sur la synthèse et la caractérisation des clusters d’or 

stabilisés par les glutathions en 1998 (3), Tsukuda a entrepris une étude de caractérisation sur 

les différentes bandes séparées sur le gel d’électrophorèse, en particulier celles qui n’ont pas 

été identifiées (8). L’analyse par un spectromètre de masse a montré que chaque bande possède 

plusieurs clusters de différentes tailles. Un an plus tard, la séparation de clusters sur le gel 

d’électrophorèse a été réalisée et leurs formules exactes Aux(SG) y ont été identifiées (2). Parmi 

ces clusters, l’Au25(SG) 18 est considéré comme le plus stable. Tsukuda a synthétisé ce cluster 

par échange de ligands entre le cluster Au11PPh3 et les glutathions (12). Pradeep a développé 

une synthèse pour synthétiser l’Au25(SG) 18 avec une grande quantité (9). Par échange de 

ligands entre les nanoparticules d’or de taille supérieure à 2 nm stabilisés par l’acide 

dimercaptosuccinique DMSA et le glutathion, Pradeep a pu synthétiser deux types des 

clusters dont l’Au25(SG)18 est l’espèce majoritaire (13). En 2009, R. Jin a développé une 

méthode de synthèse sans séparation sur gel pour synthétiser l’Au25(SG) 18
(10). 

La stabilité du cluster Au25(SG) 18 en solution nous a motivée pour étudier ses propriétés 

optiques en phase gazeuse. La dissociation induite par collision (CID) et l’activation laser 

(LID) sont les deux expériences que nous avons réalisées sur ce cluster. 

Après un paragraphe sur la synthèse du cluster Au25(SG) 18, nous discuterons les résultats 

obtenus sur ce cluster. 

1. Synthèse du cluster Au25(SG) 18

1.1. Choix du ligand 

 La formation des clusters d’or stabilisés par des ligands thiolés en solution suit en général le 

protocole suivant ;  le sel d’or (Au3+) est d’abord réduit par les thiols pour former des 

complexes Aux(SG) y. Ces ions sont de nouveau réduits par un agent réducteur (généralement 

borohydrure de sodium), provoquant la formation d’un cœur métallique stabilisé par les 

atomes de soufre. La taille et la forme finale de clusters sont sensibles à de nombreux 

paramètres comme la quantité utilisée de sel d’or et du ligand (rapport Au/SR), la force de 

l’agent de réduction, la température de la réaction, la vitesse de l’agitation….Par comparaison 

avec la glycine et l’acide mercaptosuccinique (7), le glutathion permet de former une large 
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gamme de clusters (2). Cela est principalement dû à la structure du glutathion qui peut se 

replier sur les atomes condensés (cœur) pour former plusieurs clusters.  

Le glutathion est un tri-peptide ( GlyCysGluGSH −−−= γ ) qui possède deux groupes 

acides carboxyliques (COOH) et un groupe amine primaire (NH2) (figure3.1) ce qui permet 

d’avoir de clusters globalement chargés négativement à pH neutre. En spectrométrie de 

masse, le mode d’ionisation négative est donc privilégié pour leurs détections. 

1.2. La méthode de synthèse 

La méthode de préparation utilisée dans ce travail de thèse pour la synthèse du cluster 

Au25(SG) 18 a été développée en 2008 par E.S. Shibu et son équipe (9). Ce procédé permet 

d’obtenir une grande quantité du cluster relativement pur (rendement supérieur à 50%), sans 

avoir besoin de séparation par gel d’électrophorèse. 

Cette synthèse se fait en deux étapes. Tout d’abord une solution polydisperse des clusters est 

préparée. Pour cela, 1 mmol du glutathion (GSH) est ajouté à une solution méthanolique 

d’acide chloraurique HAuCl4 (50 mL , 0.25 mmol). Le mélange est agité 30 minutes à 0 °C 

dans un bain de glace. On ajoute alors rapidement une solution aqueuse de borohydrure de 

sodium (0.2 mmol de NaBH4, 12.5 mL ) refroidie à 0 °C et on laisse le mélange réagir sous 

agitation pendant une heure. Le précipité obtenu est récupéré puis lavé plusieurs fois par des 

cycles centrifugation/dispersion avec du méthanol avant d’être séché. La poudre obtenue est 

"

"

"

"

"

"

Figure 3.1 : La structure chimique du glutathion 
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un mélange polydisperse des clusters Aux(SG) y. La séparation par gel d’électrophorèse 

montre la présence de plusieurs clusters parfaitement définis (2).  

La deuxième étape consiste  à utiliser la stabilité particulière du cluster Au25(SG) 18.  La 

poudre précédemment obtenue est dissoute dans une solution aqueuse du glutathion            

(50 ml, 1 mmol du GSH) et chauffée à 55 °C sous agitation pendant 12 heures. Le précipité 

alors formé est éliminé de la solution par centrifugation, puis l’addition du méthanol au 

surnageant conduit à la précipitation du cluster Au25(SG) 18. La poudre obtenue est lavée 

plusieurs fois avec du méthanol avant d’être séchée sous vide. La poudre est conservée dans 

un réfrigérateur à -18 °C afin d’éviter la décomposition du cluster.   

La figure 3.2  montre les étapes de synthèse d’une solution polydisperse Aux(SG) y et la 

synthèse du cluster Au25(SG) 18 à partir de cette solution. 

1.3. Préparation de l’échantillon 

Les conditions de préparation des solutions pour étudier les clusters Aux(SG) y par 

spectrométrie de masse sont importantes. Typiquement seul l’eau permet une bonne 

solubilisation de ces clusters. On peut y ajouter une quantité du méthanol afin d’obtenir un 

spray plus stable, mais si l’on dépasse 50% en volume, la stabilité est compromise et l’on 

assiste à une précipitation lente des clusters. Dans nos expériences, les solutions préparées 

sont des solutions uniquement aqueuses d’environs 1 mg du cluster pour 4 ml d’eau. Le pH 

peut être modulé en ajoutant une solution d’ammoniaque ou d’acide acétique en fonction du 

nombre de charge que l’on désire observer en spectrométrie de masse. Ces solutions aqueuses 

peuvent être gardées plusieurs mois au congélateur sans dégradation observable. 
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   (A) 

   (B) 

Figure 3.2 : Les étapes de synthèse d’une solution polydisperse Aux(SG) y 
(2)

(A) et la méthode 

synthèse du cluster Au25(SG) 18  
(9)

(B). 
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2. Optimisation des paramètres de la source pour la détection des clusters 

Dans le cadre de ce travail expérimental et pour mieux caractériser les clusters, trois types de 

spectromètres de masse ont été utilisés ; spectromètre de masse à triple quadripôle (TQ), 

spectromètre de masse à piège linéaire (LTQ) et spectromètre de masse à piège ionique 

(LCQ). Les premiers tests de caractérisation des clusters d’or ont été effectués sur le triple 

quadripôle couplé à une source d’ionisation douce ESI. Cette dernière ne possède pas de 

capillaire de transfert chauffé qui facilite la désolvatation de clusters. L’absence de cette 

option a des conséquences négatives sur le fonctionnement de la source, en particulier des 

problèmes de bouchage qui nécessitent des changements fréquents du capillaire.     

Après l’optimisation des paramètres de la source et surtout la tension du cône (Declustering 

potentiel), on a pu détecter les différents états de charge du cluster Au25(SG) 18. La limite de la 

résolution du spectromètre de masse n’a pas permis d’identifier les différents fragments. Nous 

avons donc  utilisé deux spectromètres de masse à haute résolution LCQ et LTQ (thermo 

finnigan). Ces deux dispositifs sont bien adaptés pour l’analyse des ions par (CID) ou par 

laser (LID) comme l’ADN (14), les peptides (15-18), ou de petits clusters d’or et d’argents (19).  

 Pour détecter les différents états de charge du cluster, plusieurs paramètres de la source sont 

optimisés. Citons par exemple la température du capillaire, les tensions des lentilles de 

transfert... Il faut également mentionner que les réglages doivent être optimisés pour chaque 

cluster. 

La plupart des études ont été réalisées en mode d’ionisation négatif puisque le détachement 

d’électron sous excitation laser n’est pas observé en mode positif. Pour avoir cet événement, il 

faut produire des ions chargés négativement. Les clusters d’or stabilisés par les glutathions 

sont dissous dans des solutions aqueuses et avec lesquelles la production d’ions négatifs 

multichargés est possible.                                                                                                                                      

Pour éviter toute erreur sur la détermination de la masse, la calibration du spectromètre est 

assurée par une protéine de grande taille (Ubiquitine). Les structures isotopiques 

expérimentales de protéine (C6- et C7-) sont parfaitement en accord avec les structures 

isotopiques théoriques sans aucune correction (figure 3.3). Avec cette résolution, on va 

pouvoir déterminer la structure isotopique d’un état de charge du cluster et déduire le nombre 

de charges portées dans le cœur métallique.  
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Figure 3.3 : La structure isotopique expérimentale C
6-

 de la protéine ubiquitine comparée  à la 

simulation (A) et la structure isotopique expérimentale C
7-

 de la protéine ubiquitine comparée à la 

simulation (B).  
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 Les clusters métalliques sont très fragiles et pour leur détection, des réglages spécifiques sont 

nécessaires. En mode d’ionisation négative, la tension appliquée sur le capillaire est de l’ordre 

de -3 kV et la position de la pointe est reculée afin de baisser le bruit électronique. Durant 

notre étude sur les clusters d’or, nous avons constaté que la température du capillaire est un 

paramètre très critique pour la stabilité de clusters ; lorsque la température du capillaire est de 

l’ordre de 250 °C, les clusters se dissocient complètement et on ne détecte que des fragments 

comme [AuSG-H]-,[Au2SG-H]-, [Au2(SG)2-H]- , [Au4(SG)4-H]-  et[Au4(SG)4-2H]2-. Une 

baisse de la température du capillaire conduit à une évolution graduelle du spectre de masse et 

l’apparition de différents états de charge du cluster [Au25(SG) 18-nH] q-. D’autres paramètres 

de la source sont également à régler spécifiquement pour l’optimisation du signal du cluster 

Au25(SG) 18. 

Figure 3.4 : Spectre de masse de la solution Au25(SG) 18 obtenu sans optimisation (A) et avec 

optimisation des paramètres de la source (B). Les pics marqués par (*) correspondent à la perte de 

l’acide pyroglutamique des glutathions.   
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Le tableau 3.1 donne les paramètres instrumentaux utilisés lors de nos mesures. La 

température optimale pour la détection de différents états de charge du cluster sans 

fragmentation est 100 °C. 

3. Spectre de masse et obtention de la structure isotopique 

3.1. Spectre de masse 

Le processus d’ionisation ESI a pour caractéristique de générer des ions multichargés. Les 

spectres de masse ESI-MS présentent donc une distribution statistique de pics multichargés 

(m/z), où deux pics consécutifs différent d’un état de charge. Cette propriété particulière a 

donné accès à l’analyse des clusters (ou biomolécules) de haut poids moléculaires dont les 

rapports m/z sont compatibles avec la gamme de masse du spectromètre.  

La figure 3.4 (B) montre le spectre de masse de la solution Au25(SG) 18 obtenu après 

l’optimisation des paramètres de la source et des lentilles de transmission. Les pics 

multichargés observés sur le spectre de masse sont assez large. Pour les identifier, nous avons 

utilisé dans premier temps le mode normal scan. Nous prenons la distribution (7-) pour 

illustrer la démarche. La figure 3.5 représente le spectre "normal scan" enregistré. Il est 

composé de plusieurs pics fins. Le pic à m/z =1490 désigne l’état de charge du cluster 

[Au25(SG) 18-6H] 7-.  Sur le spectre de masse on observe aussi une série de pics correspondant 

Paramètres instrumentales Meilleures conditions Valeurs standards 

Tension de la source (V) 4  5 

Gaz 1(Sheath gas) (U.A) 25 10 

Gaz 2(Aux. gas) (U.A) 0 5 

Tension du capillaire (U.A) 0 0 

Température du capillaire (°C) 100 250 

Tension de lentille L1 -120 32 

Tableau 3.1 : Les valeurs optimales de tensions, de flux de gaz et de température pour la  détection 

du cluster Au25(SG) 18 
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aux fragments du cluster (perte acide pyroglutamique). Le signal de l’état de charge du cluster 

est très perturbé par d’adduits de sodium. Ces adduits sont formés dans la synthèse du cluster 

dès qu’on ajoute la solution aqueuse de borohydrure de sodium (NaBH4) et sont détectés à des 

différences de masse de +22 Da par rapport à l’ion parent.  

(A) 

  

(B) 

Figure 3.5 : Un « Zoom scan » de la distribution C
7-

du cluster Au25(SG) 18  (A) et le spectre de 

masse déconvolué du cluster Au25(SG) 18 (B) (129 : acide pyroglutamique, Na : sodium, K : 

potassium et Ox : inconnu)  

1440 1460 1480 1500 1520 1540

[Au
25

(SG)
18

-Glp-5H+Na]
7-

[Au
25

(SG)
18

-5H+Na]
7-

[Au
25

(SG)
18

-2Glp-6H]
7-

[Au
25

(SG)
18

-Glp-6H]
7-

*

m/z

[Au
25

(SG)
18

-6H]
7-

Glp:acide pyroglutamique 

Na:soduim



73 

"

Le glutathion est formé par la condensation de trois peptides ; acide glutamique, glycine et 

cystéine (figure 3.6). Lorsqu’il s’attache à la surface du cœur métallique par le groupe thiol 

(R-SH), les deux peptides 紘 伐 訣健憲 et ‒ 訣健検 possédant les groupes acides carboxyliques et le 

groupe acide aminé sont les plus accessibles.  

La fragmentation des liaisons peptidiques se produit principalement en phase gazeuse lorsque 

les paramètres de la source ne sont pas optimaux. Dans notre cas, on a observé deux 

fragments : la fragmentation de la liaison 紘 伐 訣健憲 et la fragmentation de la liaison"伐訣健検. 

3.2. Charge du cœur du cluster 

Parmi les différents clusters d’or synthétisés, le cluster Au25(SR) 18 (R= GS, SCH2CH2-PH,…)  

est le plus étudié. Récemment, sa structure cristallographique a été déterminée par les 

expériences de diffraction de rayon X (23-24): le cluster est constitué d’un cœur icosaèdre Au13 

stabilisé par les motifs [Au2(SR) 3]6. Les caractérisations optiques réalisées sur ce cluster, en 

particulier les spectres d’absorption en solution, ont montré que les ligands ont une faible 

紘 伐 訣健憲 伐 潔検嫌 伐 伐訣健検"

"

"
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"
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"
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Figure 3.6 : Les trois peptides qui forment le glutathion. 紘 伐 訣健憲 : acide pyroglutamique,           伐潔検嫌 伐: Cystéine "Cysteine residue" et 伐訣健検 : glycine.  
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influence sur la structure géométrique et les propriétés électroniques du cluster (9). Selon la 

méthode de préparation (oxydation ou réduction), le cœur métallique peut être neutre ou 

porter une charge négative (22, 23).  

Dans la littérature, la fragmentation de clusters est la seule méthode utilisée pour déterminer 

l’état d’oxydation du cœur (20). Ces types d’expériences sont très difficiles, elles nécessitent un 

échantillon pur et de paramètres des fragmentations optimales. Notre équipe ne dispose pas 

d’un dispositif MALDI-MS qui permet de réaliser des expériences de ce type mais nous 

pouvons faire des expériences de fragmentation CID à l’aide de spectromètre de masse à 

piège ionique ou spectromètre de masse à piège linéaire. Dans un premier temps, nous avons 

piégé et fragmenté un seul état de charge du cluster Au25(SG) 18 afin de déterminer l’état 

d’oxydation à partir des fragments obtenus. Les spectres des fragmentations obtenus à 

différentes valeurs d’énergie de collision, ont montré soit la rupture des liaisons peptidiques 

des glutathions (perte de 129 Da), soit la dissociation complète du cluster. Dans un second 

temps, nous avons réalisé une étude de caractérisation détaillée par le spectromètre de masse à 

haute résolution pour avoir accès à l’état d’oxydation du cœur. Notre attention s’est portée sur 

la structure isotopique expérimentale. Nous verrons que cette étude permet de déterminer le 

nombre de charges portées par le cœur.   

Lorsque le nombre de charges est dû aux déprotonations de groupement acide carboxylique, 

les deux structures isotopiques (expérimentale et théorique) se superposent sans aucune 

correction. Il peut arriver que la structure isotopique expérimentale soit décalée par rapport à 

la structure isotopique théorique. Dans ce cas, l’écart correspond exactement au nombre de 

charges localisés dans le cœur. Par exemple, pour le cluster [Au25(SG) 18-nH] 7- : si les 7 

charges étaient portées par les groupements COOH, n serait égale 7 et on aurait un signal à 

(10426/7 = 1489.28 Da). Or, on observe un écart de mesure Äm = 0.14 Da qui correspond  à 

0.14×7 Ã 1 unité de masse atomique. Cela signifie qu’une des charges ne correspond pas à la 

déprotonation d’un acide carboxylique, mais qu’il y a une charge en plus sur le cœur 

métallique. La formule de l’état de charge est donc : [Au25(SG) 18-6H] 7- (figure 3.7).  

C’est la première fois que le nombre de charge porté par le cœur est déterminé par la structure 

isotopique d’un état de charge du cluster. Ce résultat sur l’état d’oxydation du cœur du cluster 

Au25(SG) 18, obtenu par l’analyse de la structure isotopique, est en accord avec le résultat 

obtenu par fragmentation du cluster. Il faut mentionner que cette méthode d’analyse par 

spectromètre de masse à haute résolution va être utilisée dans le cadre de ce travail de thèse 

afin d’avoir accès à quelques propriétés électroniques des clusters.     
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4. Étude du cluster par CID 

La dissociation induite par collision est devenu ces dernières années une méthode d’analyse 

performante permettant de sonder les propriétés structurelles de l’échantillon. Cette méthode 

est largement utilisée pour la caractérisation de protéines.    

Dans le domaine des clusters métalliques, l’utilisation de cette méthode est très limitée.         

Récemment, l’équipe d’A.Dass a réalisé des expériences de fragmentation par CID sur le 

cluster Au25(SR) 18 
(21). Ces expériences ont montré la dissociation du cluster en plusieurs 

fragments. Néanmoins aucune corrélation n’a été trouvée entre la structure et les fragments.  

De notre côté, nous avons réalisé des expériences de fragmentation sur le cluster Au25(SG) 18 à 

faible énergie de fragmentation (Ec = 10 u.a) par un spectromètre de masse à haute résolution 

afin d’explorer leurs propriétés structurelles. Avant de présenter le résultat obtenu, il nous 

Figure 3.7 : La structure isotopique expérimentale C
7-

 du cluster Au25(SG) 18 comparée à la 

structure isotopique théorique du cluster [Au25(SG) 18-6H]
 7- 
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parait important de décrire les étapes nécessaires pour pouvoir réaliser ces expériences. Dans 

un premier temps on sélectionne une masse qui correspond à l’état de charge du cluster, 

ensuite on accélère cet ion dans le piège par l’application d’une tension radio fréquence. 

Après une série de collisions, l’ion acquiert suffisamment d’énergie interne pour se 

fragmenter. 

Le spectre CID du cluster [Au25(SG) 18-5H] 6- (figure 3.8 (C)) présente deux types de 

fragments : 

• fragments polychargés : correspondent à la fragmentation de la liaison peptidique 紘 伐 訣健憲 du glutathion du cluster activé ou des clusters protonés.   

• fragments monochargés : [Au2(SG) 2-H]-  et [Au4(SG) 4-2H] 2-. Ces fragments sont 

formés par dissociation complète du cluster. Le fragment  [Au2(SG) 2-H]-  est 

probablement produit par dissociation de la structure Au2(SG) 3 stabilisant le cœur 

Au13 par contre les fragments [Au4(SG) 4-2H] 2- sont formés dans la source par 

réarrangement de complexes. Les fragments du cœur Au13 n’ont pas été observés et 

cela peut être dû à la dissociation du cœur en petits clusters ou à la présence du cœur 

neutre qu’on ne pourrait pas détecter avec le mode de détection de notre spectromètre 

de masse.
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Figure 3.8 : Spectre de masse du cluster Au25(SG) 18 (A), isolation d’un seul état de charge (B) et 

activation du [Au25(SG) 18-5H]
 6-

par CID (C). Les pics marqués par (*) correspondent à la 

fragmentation de la liaison peptidique 紘 伐 訣健憲 du glutathion.  
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5. Propriétés optiques du cluster Au25(SG) 18

Les clusters métalliques de taille inférieure à 2 nm possèdent des propriétés optiques 

marquées comme l’absorption de la lumière et la fluorescence. Ces propriétés dépendent de la 

nature du métal et du ligand utilisé pour stabiliser le cœur métallique. Les clusters absorbent 

la lumière en solution ou en phase gazeuse. Cette propriété se manifeste par des bandes 

d’absorption dans le spectre d’absorption ultraviolet/visible. Il faut bien mentionner que ces 

bandes sont définies comme une série de transition entre l’orbitale haute occupé (HOMO) et 

l’orbitale basse vacante (LUMO) et différentes des bandes de résonance de plasmon de 

surface observées dans les spectres d’absorption de nanoparticules de tailles supérieures à 2 

nm.  En solution, les bandes d’absorption observées dépendent du nombre d’atomes d’or et du 

nombre des ligands : lorsque la taille du cluster augmente, la bande d’absorption se déplace 

d’une zone de haute énergie vers une zone de faible énergie (figure 3.9).  

Le retour des électrons se trouvant dans le niveau d’énergie excité vers le niveau d’énergie 

fondamental produit la luminescence. Si l’émission se réalise entre deux états de même 

multiplicité, le phénomène est appelé fluorescence.  

Généralement, la fluorescence est attribuée à l’effet de confinement dans le cœur métallique. 

Néanmoins, récemment, des études de fluorescence effectuées sur les clusters d’or, ont 

montré l’influence de type du ligand sur la fluorescence du cluster (11). Dans le cas des clusters 

d’or stabilisés par le thiol (RS), un transfert de charge peut se produire entre le ligand et le 

cœur  provoquant une augmentation de la fluorescence (11).  

Pour comprendre l’origine de bandes d’absorption et de photoluminescence, nous nous 

appuyons sur des calculs théoriques réalisés sur cluster Au25(SH) 18
-  par C. Aikens (24).  
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(A)                                                                  (B) 

"

(C) 

Figure 3.9 : Les différents clusters séparés sur le gel d’électrophorèse (A), les spectres 

d’absorption de ces clusters (B) et la stœchiométrie de chaque cluster (C) 
(2)

.  



80 

"

5.1. Spectroscopie ultraviolet visible 

Pour le cluster Au25(SG) 18, le spectre d’absorption de la solution est caractérisé par une bande 

d’absorption dans le visible centrée à 680 nm et deux bandes dans le visible entre 360 nm et 

450 nm (2,3).  

La figure 3.10 montre le spectre d’absorption de la solution Au25(SG) 18 que nous avons 

synthétisée. Ce spectre présente une forte décroissance jusqu'à 600 nm suivi d’une bande 

d’absorption centrée à 680 nm. Comme nous avons mentionnée, la méthode de synthèse 

utilisée favorise la formation du cluster Au25(SG) 18 mais la solution n’est pas monodisperse. 

L’absence de bandes dans UV est due à l’absorption d’autres clusters dans cette gamme de 

longueur d’onde et la décroissance d’absorbance observée est la somme de l’absorption de 

plusieurs clusters. Dans la suite nous allons déterminer l’origine de ces bandes en appuyant 

sur le spectre théorique du cluster [A25(SH) 18]
-.  

Figure 3.10 : Le spectre d’absorption de la solution Au25(SG) 18
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5.2. Spectroscopie de fluorescence 

 La figure 3.11 montre les spectres d’absorption, d’excitation et d’émission du cluster 

Au25(SG) 18.  En comparant le spectre d’absorption et le spectre d’excitation, on observe un 

décalage entre la bande d’absorption et la bande d’excitation ; le maximum d’excitation est à 

580 nm par contre le maximum d’absorption est à 685 nm. Ce décalage indique que la 

fluorescence à 800 nm est probablement due à la transition interbande (sp →d), en 

considérant que la bande d’absorption du cluster Au25(SG) 18 à 685 nm correspond à la 

transition intrabande (sp →sp). Parmi les différents clusters d’or stabilisés par les glutathions, 

l’Au25(SG) 18 est le seul cluster présentant cette différence entre l’absorption et l’excitation. 

"

Figure 3.11 : Les spectres d’absorption (bleu), d’excitation (rouge) et d’émission (vert) du cluster     

Au25(SG) 18. 
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5.3. Propriétés électroniques du cluster 

Les transitions électroniques se produisent lorsque les électrons localisés sur le faible niveau 

d’énergie sont excités vers un niveau plus élevé. L’écart d’énergie associé à la transition 

fournit des informations sur l’origine de nombreuses propriétés moléculaires. 

Pour les composés organiques, les transitions électroniques peuvent être déterminées par la 

spectroscopie ultraviolet visible. Selon la nature de composé, différentes transitions peuvent 

se produire. Par exemple, les électrons de l’orbitale haute occupée (HOMO) d’une liaison 

sigma peuvent être excités vers l’orbitale basse vacante (LUMO) de cette liaison. Ce 

processus est appelé la transition ∗→σσ .De même, il existe la transition ∗→ππ , la 

transition ∗→σn …  

La configuration électronique d’un atome d’or est caractérisée par une orbitale d pleine et un 

seul électron sur l’orbitale s  (1s22s22p6 3s2 3p63d104s24p64d104f 145s25p65d106s1).                   

La différence d’énergie entre l’orbitale 5d et l’orbitale 6s est 3.695 結撃. Après la prise en 

compte des effets relativistes, cette différence d’énergie est égale 1.190 結撃┻
 Les niveaux d’énergie des orbitales Kohn-sham des clusters d’or stabilisés par les thiols peut 

être classé en quatre groupes : la bande Au 6sp, les orbitales Au (5d)-S (3p), la bande Au 5d et 

les orbitales des thiols. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité indépendante du temps (DT-DFT) est la méthode 

la plus utilisée dans les calculs quantiques de la structure électronique de la matière (atomes, 

molécules, solides). Récemment, Nobusada (22), Gronbeck (23) et Aikens (24) ont développé des 

méthodes des calculs basées sur la DTDFT pour déterminer les propriétés optiques du cluster 

Au25(SR) 18. Quelques structures proposées par les calculs ont été corrigées par les 

expériences de diffraction de rayon X. La structure la plus stable proposée par Nobusada (22)

pour le cation [Au25(SCH3)18]
+ est constituée d’un cœur Au7 stabilisé par les complexes  

Au12(SCH3)12 et Au3(SCH3)3 ; le cœur Au7 est piégé dans le complexe Au12(SCH3)12 et le 

sous-système Au7-Au12(SCH3)12 est stabilisé par deux trimères Au3(SCH3)3. Le spectre 

d’absorption théorique est en accord avec le spectre d’absorption de la solution. Les bandes 

d’absorption à 689 nm et 534 nm sont attribuées aux transitions électroniques du cœur Au7. 

La seule différence entre les deux spectres se révèle dans la gamme de haute énergie dans 

laquelle le spectre théorique ne présente aucune bande d’absorption. 
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Cette structure a été corrigée par de nouveaux calculs théoriques (DT-DFT) en parallèle avec 

des expériences de diffraction de rayon X. La structure la plus stable du cluster [Au25(SR) 18]
-

proposée par Aikens (24) et Gronbeck (23) est constituée d’un cœur icosaèdre Au13 stabilisé par 

les motifs [Au2(SR) 3]6. 

 Ligand Méthode 

de calcul 

Cœur  Ligand1 Ligand 2 

[Au25(SCH3)18]
+

Bandes  d’absorption : 

789 nm et 534 nm 

Nobusada22

SCH3 TDDFT Au7 Au12(SCH3)12 2[Au3(SCH3)3] 

[Au25(MeS) 18]
-

Grönbeck23

MeS TDDFT Au13 6[Au2(MeS) 3]  

[Au25(SH) 18]
-

Bandes d’absorption : 

815 nm, 470 nm 

et 425 nm  

Aikens24

SH TDDFT Au13 6[Au2(SH) 3]  

Tableau 3.2 : Les différentes structures calculées pour le cluster Au25(SR) 18 (R=SCH, MeS et SH)
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La structure électronique du cluster Au25(SG) 18 est caractérisée par une bande pleine (d) qui 

se chevauche légèrement avec un groupe d’orbitales hybrides (6sp) : 

• Les orbitales (6sp) comportent l’orbitale haute occupée (HOMO) et les orbitales 

vacantes (LUMO).  

• Les orbitales occupées 5d10 (HUMO-1) jusqu'à (HUMO-5) constituent la bande d. 

La figure 3.12 montre le spectre d’absorption théorique et le diagramme d’énergie du cluster      

[Au25(SH) 18]
-. Les différentes bandes observées dans ultraviolet visible ont été expliquées 

comme une série de transitions entre les orbitales (HOMO) →(LUMO) : 

¬ La bande à 815 nm correspond à la transition intrabande (sp →sp) 

¬ La bande à 470 nm correspond aux transitions mixtes : transition intrabande (sp →sp)  

et transition interbande (sp →d) 

¬ La bande à 425 correspond à la transition interbande (sp →d) 

Figure 3.12 : Le spectre d’absorption théorique du cluster [Au25(SH) 18]
-  (24)  

(A) et le 

digramme de niveau d’énergie des orbitales Kohn-Sham 
(24)

 (B).  
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6. Activation par laser LID et spectre d’absorption en phase gazeuse du cluster 

Au25(SG) 18 

Le couplage spectromètre de masse/spectroscopie laser, montage décrit dans le chapitre 

précédent, a été utilisé durant ma thèse pour étudier les clusters chargés négativement. 

Lorsqu’un ion (correspondant à un état de charge du cluster) est irradié avec un laser, cela 

entraine le détachement d’un électron ou la fragmentation.   

L’objectif du travail est de sonder quelques propriétés intrinsèques du cluster Au25(SG) 18. 

Pour cela nous nous intéresserons à l’espèce produite par détachement d’électron à différentes 

longueurs d’ondes. Nous discuterons aussi les mécanismes donnant lieu à ce détachement 

d’électron. L’effet de solvants sur les propriétés du cluster sera évoqué en comparent le 

spectre d’absorption de la solution au spectre optique de photodétachement obtenu en phase 

gazeuse.       

6.1. Isolation et activation par laser 

Le photodétachement est un mode de fragmentation particulier aux molécules chargées 

négativement. Ce processus est observé avec toutes les biomolécules polyanioniques : 

peptides, protéines, ADN. Par exemple, dans un peptide, l’amine (NH2) du côté N-terminal 

peut se charger positivement et l’acide (COOH) du côté C-terminal négativement. Les vingt 

acides aminés naturels ont des chaines latérales possédant différents groupes fonctionnels qui 

peuvent aussi se protonner ou se déprotonner. Donc les sites préférentiels pour la position des 

charges peuvent être déterminés.  

Dans la littérature, aucune étude n’a été réalisée sur de clusters isolés en phase gazeuse. Nous 

avons entrepris des études spectroscopiques sur le cluster Au25(SG) 18 afin d’avoir accès à 

leurs propriétés optiques et électroniques.  

Suite à l’absorption d’un photon, l’ion [M] n- détache un ou plusieurs électrons, l’apparition de 

pics dans le spectre de masse correspondant aux espèces [M] (n+1)-, [M] (n+2)-  permet de vérifier 

la production de ce phénomène. Généralement l’apport d’énergie est suivi d’une 

désexcitation. Plusieurs voies sont possibles : la fluorescence, la conversion interne, la 

redistribution interne de l’énergie vibrationnelle et la fragmentation. Nous ne disposons pas 

dans notre expérience de mesure de fluorescence, par contre le spectromètre de masse permet 

d’étudier la fragmentation résultant de l’irradiation laser.  
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Nous avons entrepris une étude détaillée sur l’effet laser sur les ions [Au25(SG) 18-nH] m-     

(n : nombre de charges portées par les groupes carboxyliques et m : nombre total de charges) 

 Parmi les différents états de charge détectés,  [Au25(SG) 18-6H] 7- est le plus intense. Nous 

avons donc réalisé des expériences LID sur cet ion. L’ion est piégé pendant un temps 酵"et 

excité par un faisceau laser accordable en longueur d’onde. Les spectres de masse sont 

accumulés et enregistrés avec et sans laser. La figure 3.13 montre le spectre de masse du 

cluster [Au25(SG) 18-6H] 7- après une irradiation laser à 250 nm pendant 100 ms et le spectre 

de masse de la même espèce après une irradiation laser à 500 nm pendant 500 ms. 

L’irradiation laser de l’espèce [M-6H] 7- génère l’espèce [M-5H] 6- par détachement d’un 

électron. 

Figure 3.13 : Spectre de détachement d’électron du cluster [Au25(SG) 18-6H]
7-
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6.2. Mesure de la courbe du taux de détachement électronique 

Pour avoir une idée sur la réponse optique de ces systèmes en phase gazeuse, nous avons opté 

pour une étude systématique du taux de détachement électronique en fonction de la longueur 

d’onde et de sa puissance.  

La loi de Beer Lambert, qui s’applique aux molécules diluée est :  

                                                               

φσ .

0

−= e
I

I

 Avec I l’intensité de l’ion parent et 0I la somme de l’intensité de l’ion parent et l’ion 

produit.   

La section efficace peut être donnée sous la forme : 
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Avec 1P , la puissance laser, 1υ , la fréquence du laser et 1λ , la longueur d’onde du laser. La 

fréquence du laser, h et c sont des constantes donc : 
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6.3. Influence de la puissance laser 

Nous avons étudié l’influence de la puissance laser sur l’efficacité de détachement d’électron. 

Pour cela, on fait varier la puissance laser à un nombre d’impulsions constantes.  

La figure 3.14 montre l’influence de la puissance laser sur l’efficacité de détachement 

d’électron pour l’état de charge [Au25(SG) 18-6H] 7- à 250 nm et 550 nm. Pour les deux 

longueurs d’ondes, l’efficacité de détachement d’électron évolue linéairement lorsque la 

puissance laser augmente. Ce résultat montre que le photodétachement est un processus 

monophotonique. 

Figure 3.14 : Taux de détachement électronique du cluster [Au25(SG) 18-6H]
7-

en  fonction de 

l’intensité laser à 250 nm et 550 nm. 
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6.4. Courbe du taux de détachement électronique du cluster Au25(SG) 18

La courbe du taux de détachement électronique en phase gazeuse de l’ion [Au25(SG) 18-6H] 7-

est obtenue sur la gamme 220-300 nm et 430-670 nm (figure 3.15). Le choix de cette gamme 

de longueur d’onde est imposé par le type de laser utilisé. En effet, entre 300 et 430 et au-delà 

de 670 nm nous n’avons pas assez de puissance.   

 Le détachement d’électron est observé sur toute la gamme de longueur d’onde. On observe 

une décroissance importante de taux de détachement lorsque la longueur d’onde augmente.  

Dans UV, le spectre optique en phase gazeuse ne présente aucune bande d’absorption par 

contre dans le visible on observe l’apparition d’un début de bande centrée autour de 670 nm 

présentée dans le spectre de la solution. Nous sommes à la limite de fonctionnement de l’OPO 

et nous n’avons pas déterminé le taux de détachement au-delà de 670 nm. Ce résultat, en 

parallèle avec le calcul théorique réalisé sur le cluster Au25(SH) 18
- (24)  montre que les solvants 

ont une faible influence sur les propriétés intrinsèques du cluster.  

Comme nous l’avons mentionné, le nombre total de charges du cluster Au25(SG) 18 n’est pas 

porté par les groupes acides carboxyliques mais il y a une charge accommodée dans le cœur. 

L’électron se détache soit du cœur Au13
- soit du groupe acide carboxylique HCOO-  tout en 

prenant en compte l’énergie de liaison de tels systèmes.   

La spectroscopie de photoélectron a permis de déterminer les énergies de liaison de l’anion 

A13
- et du COO- : les valeurs obtenues sont respectivement égales à 4 eV (25) et                          

3.498 ± 0.015 eV (26). 

À 250 nm, l’énergie d’un photon 岫継 噺 ね┻ひは"結撃岻 est suffisante pour détacher un électron de 

groupe acide carboxylique ou du cœur Au13
-. Par contre, à 550 nm, l’énergie d’un photon 岫継 噺 に┻には"結撃岻"est inférieure à l’affinité électronique de HCOO- et Au13. Néanmoins, le 

photodétachement est observé expérimentalement.  
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                     (A) 

                     (B) 

Figure 3.15: Spectre optique en phase gazeuse du cluster [Au25(SG) 18-6H]
7-

 (A) et comparaison 

des spectres optiques en phase gazeuse (point noir) et en solution (trait rouge) du cluster 

Au25(SG) 18 (B). 
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Dans le cas d’un multianion, l’interaction répulsive entre les charges va réduire l’énergie de 

liaison des électrons (27). Le détachement d’électron observé dans la partie visible du spectre 

optique en phase gazeuse pourrait se produire par effet tunnel. L’équipe de Wang a réalisé 

une étude systématique par la spectroscopie de photoélectron sur des dicarboxylates de type :                  
-OOC-(CH) 2-COO- avec n = 3-6. Ils ont obtenu les spectres de photoélectron à 2.3"結撃,        

3.4 結撃 et 4.6"結撃 et remarqués un décalage par rapport à la valeur de la barrière de répulsion 

colombienne pour les spectres mesurés à 2.3 結撃┻ ils ont mis en évidence que le détachement à 

cette longueur d’onde sur ces systèmes se produit par effet tunnel au travers la barrière de la 

répulsion colombienne (27).  La figure 3.16 présente le modèle proposé par Wang et al. 

illustrant le détachement d’un électron par effet tunnel au travers de la barrière de répulsion 

colombienne.   

Figure 3.16 : Modèle proposé par Wang et al.
(27)

 illustrant le détachement d’électron au 

travers de la barrière de répulsion colombienne 

DC
2- 

: l’ion parent, DC
- 
: l’ion produit après détachement d’un électron, V0 : l’énergie de 

liaison de l’électron détaché, E : l’énergie cinétique de l’électron détaché, R : la distance 

inter-charge à l’équilibre, 糠 : constant égale à 16.8 結撃 et RR
’ 
: la largeur de la barrière de  

répulsion colombienne à l’énergie E. 
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III. Caractérisation de petits cluster d’or stabilisés par les glutathions 

Après l’étude du cluster Au25(SG) 18, nous nous sommes intéressés aux petits clusters d’or 

stabilisés par les glutathions de moins de 25 atomes d’or. Ces  petits clusters possèdent des 

propriétés optiques intéressantes comme l’absorption de la lumière, la fluorescence… et 

peuvent être utilisés dans plusieurs domaines notamment en nanobiologie pour marquer 

certaines cellules. Le calcul théorique sur ces systèmes pourrait s’effectuer facilement grâce à 

la présence d’un nombre réduit d’atomes métalliques.       

Récemment, dans notre équipe, de petits clusters d’or et d’argent stabilisés par les glutathions 

ont été étudiés par spectrométrie de masse et spectroscopie laser (19). Le calcul théorique en 

conjonction avec la spectroscopie laser ont permis d’avoir accès à quelques propriétés des 

clusters [AgSG-H]-, [AuSG-H]- et [Ag2(SGH) 3-4H] 4- . Rongchao Jin a développé une 

méthode de synthèse pour élaborer une solution monodisperse du cluster Au20(SR) 18
(28)        

(R : C8H9S) et a montré que ce cluster est particulièrement stable par rapport aux clusters d’or 

stabilisés par les glutathions. Pradeep a développé une méthode de synthèse pour élaborer une 

solution quasi monodisperse du cluster Au18(SG) 14
(29). Le spectre d’absorption de la solution  

présente de bandes caractéristiques du cluster Au18(SG) 14. En parallèle, les calculs théoriques 

sont en cours afin d’explorer la structure la plus stable (28,30). 

De notre côté,  nous avons développé une méthode de synthèse permettant la formation de 

petits clusters d’or stabilisés par les glutathions. Les clusters polydisperse ont été séparés sur 

le gel d’électrophorèse et comparés aux clusters synthétisés précédemment par d’autres 

équipes. Synthèses que nous appellerons, synthèse A(2) et synthèse B (9). Cependant 

l’extraction des clusters de gel d’électrophorèse n’a pas été réalisée en raison de 

chevauchement de bandes. Donc, nous ne présenterons pas de mesure optique des solutions 

(absorption, excitation, fluorescence). 

Afin d’identifier les espèces, nous avons caractérisé la solution polydisperse par un 

spectromètre de masse à haute résolution. Une étude détaillée a été réalisée sur les différents 

clusters via l’analyse de structures isotopiques expérimentales et de spectres de fragmentation 

CID pour explorer afin d’explorer leurs propriétés structurelles. 
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1. Synthèse et séparation des clusters sur gel d’électrophorèse 

1.1. Synthèse des clusters 

• Synthèse C 

Dans cette synthèse, nous avons suivi la méthode de synthèse développée par Tsukuda. À la  

différence près durant la réaction, la température est diminuée à -16 °C. Par comparaison avec 

les autres méthodes de synthèse, cette méthode favorise la formation de petits clusters 

Au10(SG) 10, Au11(SG) 11 et Au12(SG) 12. 

• Synthèse D 

Nous avons développé une méthode de synthèse qui permet d’obtenir uniquement de clusters 

de moins de 25 atomes d’or.  

152 mg du glutathion est ajouté à une solution méthanolique d’acide chloraurique        

HAuCl4 (50 mg, 40 ml). La solution est conservée sous agitation pendant 30 min à 12 °C.              

Après, 12 mg de borohydrure de tétraméthylammonium ((CH3)4NBH4) est rapidement ajouté 

à la solution. 3 gouttes d’acide trifluoroacétique (TFA) sont injectées pour dissoudre le 

précipité apparu. Après 30 minutes d’agitation, 24 mg et 40 mg de ((CH3)4NBH4) sont ajoutés 

dans un intervalle d’une heure. Après la réaction, la précipitation est lavée plusieurs fois par le 

méthanol. La poudre est évaporée et est conservée dans un réfrigérateur. 

Au bout d’une heure, le précipité obtenu est récupéré par centrifugation. On ajoute 5 ml d’eau 

et l’on ajuste le pH à 6 avec une solution d’ammoniaque 1% Afin de redissoudre correctement 

les clusters. L’addition de méthanol les refait précipiter. On les récupère par centrifugation et 

ce cycle est répété deux fois avant de les sécher sous vide et les conserver au congélateur.      

1.2. Séparation des clusters sur le gel d’électrophorèse
"
La séparation de clusters polydisperses est réalisée par un gel électrophorèse vertical 

(0.2×20×20 cm). Le gel est une polymérisation d’un mélange acrylamide/bis-(acrylamide)     

= 94:6 (35 g de mélange acrylamide pour 100 ml de solution tampon). Le tampon est 

constitué de glycine (192 mM) et de tris (25 mM). Les clusters sont dissous dans 15% 

glycerol/eau (6 mg dans 100 μl) et injectés dans le gel. Après 9 heures de migration à tension 

constante (150 V), différentes bandes ont été obtenues. Chaque bande correspond à un cluster 

de taille bien définie.  
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La figure 3.17 montre une photo des clusters séparés sur le gel d’électrophorèse sous 

excitation visible (gauche) et UV (droite). L’excitation UV permet de révéler les bandes 

fluorescentes. 

A : Synthèse de Tsukuda 

B : Synthèse de Pradeep  

Figure 3.17 : Séparation des clusters synthétisés dans une solution sur le gel d’électrophorèse  
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2. Spectre de masse, isolation et études des clusters par CID 

2.1. Spectre de masse 

Les clusters obtenus par les synthèses « C » et « D » sont dissous dans l’eau sans séparation 

sur gel électrophorèse, 3% d’ammoniac est ajouté afin de décaler la distribution en état de 

charge. La solution est injectée dans la source d’ionisation avec le même réglage du cluster   

Au25(SG) 18 (température du capillaire de transfert est baissée à 100 °C). 

• Synthèse « C » 

Le spectre de masse de la solution « C » présente les différents états de charge des clusters 

Au10(SG) 10, Au11(SG) 11, Au12(SG) 12, Au15(SG) 13 et Au16(SG) 14 (figure 3.18). Parmi ces 

clusters, l’Au10(SG) 10 est l’espèce majoritaire. 

Figure 3.18 : Le spectre de masse de la solution « C » 
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• Synthèse « D » 

Le spectre de masse de la solution « D » présente une distribution gaussienne composée de 

plusieurs pics (figure 3.19). Chaque pic correspond à un état de charge du cluster. Par 

comparaison avec la synthèse de Tsukuda, cette synthèse permet la formation de petits 

clusters comme Au16(SG) 14, Au20(SG) 16 et Au23(SG) 17. Le tableau 3.3 résume les clusters 

obtenus par les synthèses « B », « C » et « D ». 

"

Figure 3.19 : Le spectre de masse de la solution « D » 

Synthesis B Au25(SG) 18, Au15(SG) 13,Au18(SG) 14,Au20(SG) 16

Synthesis C Au4(SG)4,Au8(SG)8,Au10(SG)10,Au11(SG)11,Au12(SG)12,Au16(SG)14,Au15(SG)13

Synthesis D Au10(SG)10,Au11(SG)11,Au12(SG)12,Au15(SG)13, 
Au16(SG)14,Au18(SG)14 ,Au20(SG)16,Au22(SG)17, Au23(SG)17

Tableau  3.3 : Les différents clusters obtenus par les synthèses « B », « C » et « D ». 
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2.2. Isolation et étude des clusters par CID 

L’objectif des expériences de fragmentation de clusters est d’avoir accès à quelques propriétés 

structurelles en comparant leurs structures (déterminé par les expériences de diffraction de 

rayon X) avec les fragments obtenus. 

Dans la section précédente, nous avons présenté le spectre CID du cluster Au25(SG) 18. Deux 

types des fragments ont été observés : 

• Fragment multichargés : Ces fragments correspondent à la perte d’acide 

pyroglutamique des glutathions. 

• Fragment monochargés : Ces fragments sont essentiellement [Au2(SG) 2-H]-, 

[Au(SG)-H]-, [Au2(SG)-H]- et [Au4(SG) 4-2H] 2-. Afin de corréler ces fragments avec 

la structure du cluster (Au13 + 6[Au2(SG) 3] 
(24)), nous supposons que les fragments  

[Au2(SG) 2-H]-, [Au(SG)-H]-, [Au2(SG)-H]- sont formés par dissociation du complexe 

Au2(SG) 3 et le complexe [Au4(SG) 4-2H] 2-est formé par réarrangement de petits 

fragments dans la source. 

Récemment, des expériences de fragmentation ont été réalisées sur le cluster 

[Au25(SCH2CH2Ph)18]
- par mobilité ionique couplé à un spectromètre de masse (21). Parmi les 

fragments observés, le complexe Au4(SR) 4 est le fragment le plus intense. Les différentes 

bandes observées par mobilité sont attribuées à la fragmentation du cœur Au13. Des 

expériences MALDI-MS  réalisées sur le cluster Au25(SR) 18 ont montré également que le 

fragment le plus intense observé est Au4(SR) 4 
(31). Ces expériences ont montré que la perte du 

complexe Au4(SR) 4 est une caractéristique de fragmentation du cluster Au25(SR) 18. 

Après l’analyse du spectre de masse de la solution « C », nous avons réalisé des expériences 

CID sur les différents clusters. Les figures 3.20 et 3.21 montrent les spectres CID de 

différents clusters obtenus avec une énergie de collision Ec = 12 (u.a).  
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Figure 3.20 : Les spectres CID des clusters [Au4 (SG) 4-H]
-
, [Au10(SG) 10-3H]

3-
, [Au11 (SG) 11-3H]

3-
 et 

[Au12 (SG) 12-4H]
4-.  Les pics marqués par (*) correspondent à la perte de l’acide pyroglutamique des 

glutathions.  
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Les spectres de fragmentation des clusters Au10(SG) 10, Au11(SG) 11et Au12(SG) 12 sont 

caractérisés par la présence de différents fragments. Pour les identifier, nous avons réalisés 

des expériences MSn : dans un premier temps l’ion parent ( [Au10(SG) 10-3H] 3-,              

[Au11(SG) 11-3H] 3-
, [Au12(SG) 12-4H] 4-) est isolé et fragmenté, ensuite on isole un seul 

fragment avec un faible temps d’injection afin de déterminer sa structure isotopique.             

La structure isotopique a montré que la distribution centrée à m/z = 2010 Da correspond au 

complexe [Au4(SG) 4-H]-  et la distribution centrée à m/z = 1005 Da correspond aux 

complexes ([Au2(SG) 2-H]- et [Au4(SG) 4-2H] 2-). Parmi ces fragments, Au4(SG) 4 est le plus 

intense.  

Figure 3.21 : Les spectres CID des clusters [Au15(SG) 13-4H]
4-

, [Au16 (SG) 14-4H]
4-

,[Au18 (SG) 14-5H]
5-

et [Au23(SG) 17-4H]
5-

. Les pics marqués par (*) correspondent à la perte de l’acide pyroglutamique des 

glutathions   

500 1000 1500 2000 2500 3000

CID [Au
23

 (SG)
17

-4H]
5-

CID [Au
18

 (SG)
14

-5H]
5-

CID [Au
16

 (SG)
14

-4H]
4-

CID [Au
15

 (SG)
13

-4H]
4-

[Au(SG)
2
-H]

-

[Au(SG)-H]
-

*
*

[Au
23

 (SG)
17

-3H]
4-

*
*2*

[Au
23

 (SG)
17

-4H]
5-

[Au
2
 (SG)

2
-H]

-

[Au
4
 (SG)

4
-2H]

2-

[Au
18

 (SG)
14

-4H]
4-

[Au
16

 (SG)
14

-3H]
3-

*

[Au
18

 (SG)
14

-5H]
5-

[Au
2
 (SG)

2
-H]

-
[Au

4
 (SG)

4
-2H]

2-

*

[Au
16

 (SG)
14

-4H]
4-

[Au
2
 (SG)

2
-H]

-

[Au
4
 (SG)

4
-2H]

2-

[Au
15

 (SG)
13

-3H]
3-

[Au
2
 (SG)

2
-H]

-

[Au
4
 (SG)

4
-2H]

2-

*
*

*

m/z

[Au
15

 (SG)
13

-4H]
4-

-5*



100 

"

À partir du cluster Au15(SG) 13, les spectres CID deviennent complexes. Ils présentent deux 

types de fragments :  

• Fragments polychargés : correspondent à la perte d’acide glutamique de l’ion parent 

ou l’ion protoné. 

• Fragments monochargés : [Au(SG)-H]-, [Au(SG) 2-H]-, [Au2(SG) 2-H]-  et        

[Au4(SG) 4-2H] 2-. 

Les fragments [Au2(SG) 2-H]- et [Au4(SG) 4-2H] 2- représente un intérêt particulier, c’est un 

fragment observé dans tous les spectres CID des clusters, néanmoins leur intensité varie d’un 

cluster à un autre comme on le voit sur la figure 3.21. Pour le cluster Au15(SG) 13, ces 

fragments sont très intenses, par contre à partir du cluster Au16(SG) 14, ils sont très faibles. Ces 

observations suggèrent que le cœur du cluster Au15(SG) 13 est stabilisé par les complexes 

Au4(SG) 4.  

En se basant sur le spectre de fragmentation du cluster Au15(SG) 13, on propose une structure 

constitué d’un cœur Au3 stabilisé par [Au4(SG) 4]4  et un glutathion (figure 3.22). D’autres 

structures pour ce cluster sont possibles comme par exemple un cœur Au5 stabilisé par 

Au4(SG) 4 et [Au2(SG) 3]3. 

Figure 3.22 : La structure proposée pour le cluster Au15(SG) 13 
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3. État d’oxydation du cœur 

Généralement, la stabilité des clusters métalliques stabilisés par de ligands est corrélée au 

nombre total d’électrons et à leurs structures. Le nombre total d’électrons est déterminé par la 

formule suivante : 

                                                         券" 噺 "軽 伐警 伐 傑"(32)

Avec 軽": le nombre d’électrons de valence, 警 : le  nombre de ligands et 傑": la charge 

accommodée dans le cœur  

Dans le modèle du super atome, les clusters ayant un nombre d’électrons n = 2, 8, 34, 58, 92, 

138… sont considérés comme  les plus stables.  

Pour calculer le nombre total d’électron dans les clusters métalliques stabilisés par des 

ligands, il faut d’abord déterminer l’état d’oxydation du cœur (Z). Ce dernier pourrait être 

déterminé par la fragmentation du cluster ou par l’analyse du massif isotopique. Comme je 

l’ai précédemment expliqué, la première méthode se réalise avec des conditions de 

fragmentation très particulières pour fragmenter les ligands et conserver le cœur. Dans notre 

étude, les spectres de fragmentation de différents clusters ne nous permettent pas de connaître 

le nombre de charges portées dans le cœur. Nous allons donc nous baser sur l’analyse de 

structures isotopiques expérimentales.    

 Les figures 3.23, 3.24 et 3.25 montrent les structures isotopiques expérimentales de différents 

clusters comparées aux structures isotopiques théoriques. On remarque que pour les clusters 

de taille inférieure à Au22(SG) 17, le nombre total de charge est porté par les groupes acides 

carboxyliques. Par contre, à partir du cluster Au22(SG) 17, il y a une charge accommodée dans 

le cœur.  Le tableau 3.4 donne l’état d’oxydation de cœur de différents clusters Aux(SG) y et le 

nombre total de charges.  
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Figure 3.23 : Les structures isotopiques expérimentales des clusters Aux(SG)y (bleu) comparées aux  

structures isotopiques théoriques (rouge). 
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Figure 3.24 : Les structures isotopiques expérimentales des clusters Aux(SG)y (bleu)  comparées aux  

structures isotopiques théoriques (rouge). 

1731 1732 1733 1734 1735

[Au
15

(SG)
13

-4H]
4-

m/z

1857 1858 1859 1860 1861 1862

[Au
16

(SG)
14

-4H]
4-

m/z

1564 1565 1566 1567 1568

[Au
18

(SG)
14

-5H]
5-

m/z
1765 1766 1767 1768 1769

m/z

[Au
20

(SG)
16

-5H]
5-



104 

"

"

Figure 3.25 : Les structures isotopiques expérimentales des clusters Aux(SG)y (bleu)  comparées aux  

structures isotopiques théoriques (rouge). 

Cluster  Z N 

Au4(SG)4 0 0 

Au8(SG)8 0 0 

Au10(SG) 10 0 0 

Au11(SG) 11 0 0 

Au12(SG) 12 0 0 

Au15(SG) 13 0 2 

Au 16(SG) 14 0 2 

Au18(SG) 14 0 4 

Au20(SG) 16 0 4 

Au22(SG) 17 -1 6 

Au23(SG) 17 -1 7 

Au25(SG) 18 -1 8 

Tableau 3.4 : L’état d’oxydation de cœur et le nombre total d’électrons des clusters Aux(SG) y. 
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IV. Conclusion et perspectives : 

Dans ce chapitre, nous avons utilisé des spectromètres de masse à haute résolution pour 

étudier les clusters d’or stabilisés par les glutathions en phase gazeuse. Nous avons vu que ces 

clusters sont très fragiles et leur détection nécessite l’optimisation de différents paramètres de 

la source d’ionisation et des lentilles de transmission. 

Nous nous sommes intéressés aux  propriétés structurelles, optiques et électroniques de ces 

clusters. Pour cela, nous avons réalisé des expériences d’activation par collision et des 

expériences spectroscopique sur les clusters piégés en phase gazeuse. Pour le cluster 

Au25(SG) 18, nous avons montré les mécanismes mises en jeu pour le détachement d’électron. 

Nous avons également montré que les expériences CID permettent d’avoir accès à quelques 

propriétés structurelles. À l’aide du spectromètre de masse à haute résolution, nous avons 

développé une méthode qui permet de déterminer l’état d’oxydation de cœur. 

Nous avons développé une nouvelle méthode de synthèse qui permet d’élaborer de petits 

clusters d’or stabilisés par les glutathions (Aun(SG) m< Au25(SG) 18). La caractérisation de ces 

clusters par spectrométrie de masse (MS, CID) a permis d’explorer leurs propriétés 

structurelles et électroniques ; le cluster  Au15(SG) 13 est la première taille qui possède un 

cœur métallique et le cluster Au22(SG) 17 est la première taille qui accommode une charge 

dans le cœur. Nous avons également proposé, pour la première fois, une structure pour le 

cluster Au15(SG) 13(taille de transition) à l’aide de fragmentation du cluster. Cette structure 

n’est pas définitive et reste à confirmer par les expériences de diffraction de rayon X en 

conjonction avec les calculs théoriques.     

En perspective, des expériences de synthèse sont en cours afin d’élaborer une solution 

monodisperse du cluster Au15(SG) 13. Nous avons également essayé de greffer une protéine 

sur ce cluster pour construire un système hybride et étudier leurs propriétés optiques. Les 

résultats préliminaires sont encourageants et sont en cours d’amélioration. 

. 
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Chapitre 4 : Caractérisation des clusters 
d’argent stabilisés par des ligands thiolés 

I. Introduction : 

Le domaine d’élaboration et d’étude de nanoparticules a connu un essor formidable ces 

dernières années. Ces nanoparticules présentent des propriétés modulables, due à la position 

du plasmon qui dépend de la taille de la particule (1). Elles peuvent être utilisées dans plusieurs 

domaines comme le domaine du stockage d’information,  le domaine des composants pour 

l’optique logique (2,3). 

Généralement, les nanoparticules sont formées en phase gazeuse par vaporisation d’un 

barreau métallique (4) ou en solution par des méthodes chimiques permettant la formation d’un 

cœur métallique stabilisé par de ligands (5-10).  

La combinaison de nanoparticules avec de biomolécules conduit à la formation d’un système 

hybride qui possède des propriétés optiques et électroniques uniques. Ces systèmes sont 

devenus important ces dernières années non pas seulement pour le développement 

technologique, mais aussi pour les applications biologiques. Par exemple, des nanoparticules 

d’argent ont été utilisées comme sondes adaptées à la reconnaissance de biomolécule ou 

comme fluorophores pour marquer certaines molécules ou cellules (11). Ces applications sont 

basées sur la remarquable augmentation d’efficacité des processus de photoabsorption et 

d’émission observés sur des biomolécules au contact de surfaces métalliques ou de petits 

agrégats. Ce phénomène a été utilisé notamment dans des expériences de fluorescence ou de 

diffusion raman sur une particule unique (12). Les techniques de détection les plus utilisées 

sont basées sur SPR (Surface Plasmon Resonace) ou SERS (Surface Enhancement Raman 

Spectroscopy) qui consistent à réaliser des expériences de spectroscopie sur des biomolécules 

déposées sur un film d’argent. L’excitation au niveau du plasmon de l’argent provoque 

l’amplification du champ électronique au niveau de la biomolécule et la possibilité 

d’enregistrer des spectres sur une biomolécule unique. Dans ce contexte, les clusters des 

métaux nobles possédant des propriétés optiques intéressantes (absorption, émission) 

constituent une alternative prometteuse pour remplacer les nanocristaux semi-conducteurs.  

Récemment, une étude expérimentale en conjonction avec le calcul théorique a montré que 

l’attachement de petits clusters d’argent  (Ag) n à des peptides augmente la fluorescence des 

peptides (13-15). Dans les clusters d’argents,  l’augmentation d’absorption est due à l’excitation 
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d’électron s-s (large gap d’énergie s-d), par contre dans les clusters d’or, les effets relativistes 

sont les responsables du petit gap (s-d) et l’excitation d’électron s-d est le plus favorable. 

Dans le contexte de la localisation du maximum d’absorption, les clusters d’argent possèdent 

des propriétés optiques intéressantes par rapport aux clusters d’or (16,17). Ces caractéristiques 

ont permis l’utilisation des clusters d’agents dans plusieurs applications en particulier 

l’imagerie cellulaire (18) et la spectroscopie de molécules uniques (19). 

Malgré les nombreux travaux sur les clusters d’or, l’étude des clusters d’argent stabilisés par 

des ligands thiolés est très limitée et cela dû à la fragilité des liaisons Ag-S et au problème 

d’oxydation des clusters d’argent. Cependant, Quelques méthodes de synthèse ont été 

développées ces dernières années. 

En 2002, l’équipe de Dickson a présenté  pour la première fois une solution aqueuse des 

clusters d’argent fluorescentes passivés par un dendrimère (20). Une faible quantité du sel 

d’argent favorise la formation de petits clusters d’argent pendant la photoréduction. Le même 

groupe a développé une méthode de synthèse permettant de former des nanoclusters d’argent 

stabilisés par l’ADN et montré la possibilité d’utiliser ces nano-objets pour l’imagerie 

cellulaire (21) (figure 4.1).    

 D’autres produits ont été utilisés pour la synthèse des clusters d’argent, comme par exemple 

des polymères (22), des acrylates (23) ou des molécules possédant des groupes thiols comme le 

captopril (24), le glutathion (5) et l’acide lipoique (25). L’acide mercaptosuccinique (HMSA), lui, 

a permis via un procédé d’échange des ligands à l’interface organique/aqueux d’obtenir une 

solution polydisperse des clusters d’argents (7).  Leur séparation sur le gel d’électrophorèse et 

la caractérisation par ESI-MS ont montré la formation des clusters (Ag-H2MSA) 7 et          

(Ag-H2MSA) 8. Le même produit permet aussi la formation à l’état solide du cluster 

Ag9(H2MSA)7 
(8). Récemment, R. Jin a développé une méthode de synthèse qui permet 

l’élaboration d’une solution monodisperse du cluster d’argent stabilisé par l’acide 

dimercaptosuccinique Ag7(DMSA) 4
(6). 

Pradeep a présenté une méthode de synthèse pour stabiliser des clusters d’argent par 

l’albumine de bœuf (BSA) (26) ; la caractérisation par MALDI-MS  a montré la présence de 

plusieurs états de charge du cluster Ag15BSA. Une autre étude a montré l’influence du pH de 

la solution et de type du réducteur sur la taille et l’état d’oxydation des clusters ; à pH=7 et à 

faible température (T = 0°C), de petits clusters d’argent peuvent se former par le BSA       

Ag8-BSA(9) . Le peptide (CCYRGRKKRRQRRR)  a été aussi utilisé pour passiver des 
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clusters d’argent (10) ; la caractérisation des solutions par différentes méthode d’analyse a 

montré que la formation des clusters dépend aussi des conditions de préparation de la 

solution.

En 2010, l’équipe de Bigioni a développé une méthode de synthèse permettant la formation en 

solution des clusters d’argent stabilisés par des molécules du glutathion (5). La séparation sur 

gel d’électrophorèse a montré la présence de plusieurs espèces Agn(SG)m qui ont pu être 

isolées et étudiées.  Leurs spectres d’absorption ultraviolet visible présentent différentes 

bandes d’absorption qui correspondent aux transitions intrabandes et/ou transitions 

interbandes. Ces spectres d’absorption sont totalement différents des spectres d’absorption des 

clusters Aux(SG) y. Cela est dû à la différence des propriétés physicochimiques entre l’or et 

l’argent. Comme pour les clusters d’or, le défi reste toujours la détermination du nombre 

exact des atomes d’argent et de glutathions. 

En 2011, la même équipe a mené des expériences de caractérisation sur les différents clusters 

d’argent stabilisés par les glutathions par ESI-MS. Cependant, la fragmentation de clusters  

dans la source n’a pas permis de déterminer leurs stœchiométries. Devant les difficultés de 

caractérisation, l’équipe de Bigioni nous a envoyé des échantillons afin de les caractériser par 

spectrométrie de masse à haute résolution. Nous verrons dans la suite que ces clusters sont 

très fragiles et leurs détections par un spectromètre de masse nécessitent une optimisation des 

paramètres de la source d’ionisation et des lentilles de transmission. Après la caractérisation 

des échantillons de Bigioni, nous avons entrepris d’élaborer nos propres clusters en essayant 

d’éviter l’étape de séparation sur gel électrophorèse.        

Dans ce chapitre je vais présenter les études menées (spectrométrie de masse, 

spectrophotométrie et spectroscopie laser) sur des clusters d’argent stabilisés par des ligands 

thiolés principalement le glutathion mais aussi l’acide lipoique (DHLA). Nous comparerons 

les résultats obtenus avec les échantillons envoyés par l’équipe de Bigioni à ceux synthétisés 

dans notre laboratoire.    
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Figure 4.1 : Fluorescence d’une cellule humaine NIH 3T3 après l’injection des nanoclusters 

d’argent 
(21)

. 
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II. Caractérisation et étude spectroscopique des clusters d’argent stabilisés par les 

glutathions  

 L’équipe de Bigioni a réalisé une grande avancée dans la préparation et la caractérisation des 

clusters Ag-GSH. Cependant, la méthode de synthèse utilisée conduit à la formation d’un 

mélange important d’espèces. Dans un premier temps, nous avons reproduit leur méthode afin 

d’acquérir le savoir faire, optimiser et comparer les résultats entre nos échantillons et les 

leurs. Ensuite, nous avons optimisé et développé notre méthode d’élaboration, en essayant 

d’abord de réduire la polydispersité des échantillons obtenus afin de s’affranchir de l’étape de 

purification sur gel d’électrophorèse mais aussi en essayant d’aller vers de taille du cluster 

plus petit.      

Nous commencerons par décrire dans une première partie les différentes synthèses utilisées 

avant de caractériser les clusters par spectrométrie de masse. Nous finirons par étudier leurs 

propriétés optiques en solution et en phase gazeuse.  

1. Synthèse des clusters d’argent stabilisés par les glutathions 

1.1. Synthèse A : préparation et séparation sur gel d’électrophorèse (méthode 

Bigioni)(5)

Ü Synthèse 

Les clusters Ag:SG sont synthétisés en solution aqueuse par réduction des ions d’argent.      

En bref, 42.4 mg (0.25 mmol) de sel d’argent AgNO3 est dissous dans 50 ml d’eau. 307 mg         

(1 mmol) du glutathion est ensuite rajouté à la solution. La solution est agitée dans un bain de 

glace pendant 30 mn. Une solution aqueuse de borohydrure de sodium (NaBH4) (0.2 mmol, 

12.5 mL ) refroidit à 0 °C est rapidement ajoutée à la solution. Au bout d’une heure, elle prend 

une couleur Brun-noir. 

La solution est alors concentrée par évaporation sous vide jusqu'à Ã 5 ml. On ajoute alors      

20 ml de méthanol afin de faire précipiter les clusters. Le précipité est récupéré par 

centrifugation, puis lavé trois fois au méthanol (sonication-centrifugation) afin d’éliminer les 

produits n’ayant pas réagi. La poudre obtenue est séchée sous vide.        
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ÜÜÜÜ Séparation sur gel d’électrophorèse  

La séparation de clusters polydisperses est réalisée par un gel électrophorèse vertical       

(20cm×20cm×1.5 mm). Le gel est préparé par polymérisation d’acrylamide (avec 30 et        

4wt%  (acrylamide/bis-(acrylamide), respectivement). Le tampon est constitué de glycine 

(192 mM) et de trishydroxyméthylaminométhane (25 mM). Les clusters sont dissous dans    

15%  glycerol/eau (6 mg dans 100 μl) et injectés dans le gel. Après 7 heures de manipulation 

à tension constante (200 V), différentes bandes électrophorétiques ont été obtenues. Chaque 

bande correspond à un cluster de taille bien déterminée. "

Pour récupérer les clusters, les différentes bandes obtenues sur le gel ont été coupées et 

placées dans l’eau distillé (2 mL) pendant 2 heures à 2 °C. Les morceaux du gel sont enlevés 

par un filtre de 0.2 たm de diamètre. La solution est concentrée et les clusters Au:SG sont 

précipités par méthanol. 

1.2. Synthèse de clusters sans séparation : synthèse B 

Cette synthèse s’inspire des travaux réalisés par Kitaev (24). 

Ü Synthèse  

On dissout dans un ballon de 100 ml plongé dans un bain de glace, 200 mg du glutathion 

(GSH) dans 35 ml d’eau. On y ajoute sous agitation, 550 μl d’une solution de nitrate d’argent 

(AgNO3) à 100 mg/ml. Un précipité blanc laiteux apparait. On ajoute alors environ 800 μl de 

NaOH 1 M (jusqu'à dissolution du précipité, pH Ã 6). Une fois la solution limpide, on y ajoute 

1 ml d’une solution de NaBH4 à 36 mg/ml et on laisse agiter 1h30. La solution est alors brun 

foncé. On ajoute 300 μl d’eau oxygénée H2O2 33%  et on agite 45 mn. On ajoute alors dans 

l’ordre : 138 μl de solution d’AgNO3 à 100 mg/l, 50 mg de GSH puis une fois celui-ci dissout, 

500 μl d’une solution de NaBH4 à 20 mg/ml. Après 1h30 d’agitation la solution est de couleur 

rouge brique. 

Ü Purification :  

La solution est concentrée à l’aide d’un évaporateur rotatif  jusqu'à environs 5 ml. On 

transfère cette solution dans un tube à centrifuger et l’on ajoute 15 ml de méthanol qui 

provoque la précipitation des clusters. Le précipité est centrifugé 5 min à 11000 tr/min et l’on 

jette le surnageant. On redisperse les clusters dans 20 ml d’eau auquel on ajoute 50 μl d’acide 

acétique. Le pH doit être proche de 4. On laisse la solution qui se trouble légèrement au bout 
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d’une heure. Cette étape a pour but de faire précipiter/dégrader les clusters les moins stables. 

On centrifuge alors (13000 tr/min) pendant 30 minutes, et on récupère le surnageant (le 

précipité blanc isolé est jeté). Comme précédemment on concentre et on isole les clusters par 

précipitation au méthanol avant de sécher la poudre obtenue sous vide. 

1.3. Synthèse de petits clusters sans séparation : Synthèse C 

On dissout dans un ballon de 100 ml plongé dans un bain de glace, 90 mg de glutathion 

(GSH) dans 40 ml de méthanol en ajoutant 1 ml de triéthylamine. On y ajoute sous agitation, 

0.5 ml d’une solution de trifluoroacétate d’argent (CF3COOAg) à 64 mg/ml. Sous irradiation 

UV (lampe grand public de type « lumière noire » de 25W) et sous agitation, on ajoute 40 mg 

de borohydrure de tétraméthylammonium ((CH3)4N(BH4)). Au bout d’une heure la solution 

est devenue jaune toute en présentant une fluorescence rouge sous irradiation. On concentre 

alors le mélange jusqu’à 5 ml qui est transféré dans un tube à centrifuger. Les clusters sont 

alors précipités par ajout de 20 ml d’éther. Le précipité est centrifugé 5 min à 11000 tr/min et 

l’on jette le surnageant. On dissout les clusters dans 2 ml d’eau basique (+200 μl de NH4OH 

28%) et on les fait précipiter une nouvelle fois par ajout de méthanol/éthanol 50/50 avant de 

les centrifuger. L’opération est répétée 2 fois en remplaçant le mélange méthanol/éthanol par 

du méthanol pur. La poudre obtenue est alors séchée sous vide. 

2. Caractérisation 

2.1. Caractérisation des clusters par électrophorèse 

La  figure 4.2 montre la séparation sur gel d’électrophorèse de trois synthèses des clusters 

d’argent comparés aux clusters d’or précédemment étudiés. 

La séparation et la visualisation obtenu sur gel d’électrophorèse dépend des trois facteurs 

principaux : la force de gel (Å en acrylamide), la tension appliquée mais aussi de la quantité et 

la nature des produits analysés. Un échantillon trop concentré conduit à des bandes mal 

séparées, des trainées, alors que trop peu empêche une bonne détection. Pour bien comparer 

les résultats des synthèses entre elles, il est préférable de les réaliser sur le même gel. De plus, 

il ne faut pas oublier que les clusters sont des espèces fragiles et donc ils peuvent évoluer et se 

dégrader lors de la migration qui dure entre 7 et 9 heures. 

Bigioni et son équipe ont utilisé cette méthode pour comparer les résultats de leur synthèse à 

ceux obtenus par Tsukuda pour les clusters d’or. Cette comparaison du temps de migration ne 
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permet pas de faire de correspondance entre les structures des clusters mais elle permet de 

donner raisonnablement un ordre de grandeur sur le nombre d’atomes métalliques 

correspondant à chaque bande. Ceci est une information très importante pour la spectrométrie 

de masse lors de la phase de réglage et d’optimisation du signal. 

Par exemple, les clusters d’argent de la bande 2 (figure 4.2) sont les plus mobiles sur le gel et 

se retrouvent au même niveau de la bande Au15(SG) 13. On peut donc penser que la bande 2 

correspond à un ou des clusters de l’ordre de la dizaine d’atomes d’argents.   

Cette technique de séparation permet aussi de juger rapidement de la polydispersité du produit 

analysé. La synthèse de Bigioni présente plus de 20 bandes différentes alors que l’on voit que 

nos deux synthèses ont un nombre de bandes beaucoup plus réduit. La synthèse B présente 

une large bande équivalente en position à la bande 6. Cette largeur importante (aussi observée 

dans la synthèse C) peut s’expliquer par la présence de clusters de tailles très proches, ou à 

cause d’une trop forte concentration qui a conduit à l’apparition d’une trainée. Il est aussi 

possible qu’un peu de dégradation soit à l’origine de ce phénomène.           
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Figure 4.2 : Comparaison entre les bandes des clusters d’argent stabilisés par les glutathions 

(synthétisés par différentes méthodes) aux bandes des clusters d’or stabilisés par les glutathions 

(synthétisés par la méthode de Tsukuda). 
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2.2. Caractérisation des clusters par spectrométrie da masse 

Pour déterminer la stœchiométrie des clusters d’argent Agx(SG) y, nous avons utilisé un 

spectromètre de masse à haute résolution (LTQ) couplé à une source d’ionisation ESI.       

Dans un premier temps, nous avons caractérisé le cluster de la bande 6 fourni par Bigioni avec 

le réglage utilisé pour le cluster Au25(SG) 18. Le spectre de masse obtenu montre la présence 

des fragments monochargés ([Ag(SG)-H]-, [Ag2SG-H]- et [Ag3(SG) 2-H]-) et des fragments 

polychargés. Parmi ces fragments, [Ag3(SG) 2-H]- est le plus intense. Le fait d’obtenir des 

fragments avec le même réglage de l’or nous permet de dire que les clusters d’argents sont 

moins stables.    

Après l’optimisation des paramètres de la source et des lentilles de transmission, nous avons 

pu détecter les états de charge (5-, 6-, 7-) du cluster Ag32(SG) 19 (figure 4.3 B). Le tableau 4.1 

donne les paramètres optimaux utilisés pour détecter les clusters d’argent et les clusters d’or.   

La structure isotopique de ce cluster a été déterminée par Bigioni ce qui confirme la 

stœchiométrie exacte du cluster (27).  Nous avons utilisé ce réglage pour caractériser nos 

solutions (synthèse B et synthèse C). Nous verrons dans la suite que les deux synthèses 

(bande 6 et synthèse B) ne donnent pas la même espèce.  

"

"

Paramètres instrumentales Aun(SG) m Agn(SG) m 

Tension de la source (V) 4  5 

Gaz 1(Sheath gas) (U.A) 25 40 

Gaz 2(Aux gas) (U.A) 0 0 

Tension du capillaire (V) -25 -140 

Température du capillaire 

(°C) 

100 100 

Tension de lentille L1 -120 -255 

Tableau 4.1 : Les paramètres optimaux utilisés pour détecter les clusters d’argent  
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Ü Synthèse B (équivalent bande 6) 

Comme nous avons mentionné, la séparation de la solution (synthèse B) sur le gel 

d’électrophorèse a donné une bande majoritaire alignée avec la bande 6. Le problème posé par 

ces résultats est de savoir l’espèce correspondant à cette bande  majoritaire de la solution (B) 

et s’agit-t-il du cluster Ag32(SG) 19 ?                                         

Pour pouvoir répondre à cette question, nous avons isolé les produits contenus dans cette 

bande de la même manière de la bande 6, puis caractérisé par  ESI-MS avec le même réglage 

permettant la détection du cluster Ag32(SG) 19. Il s’est avéré que la solution non purifiée par 

électrophorèse donne les mêmes résultats en spectre de masse. Le spectre de masse obtenu est 

représenté sur la figure 4.3 (C). Il est caractérisé par la présence de plusieurs états de charge 

décalés par rapport aux états de charge du cluster Ag32(SG) 19. À l’aide du spectre de masse 

déconvolué (figure 4.4 (A)), nous avons pu déterminer la masse et la stœchiométrie du cluster. 

Les différents pics observés dans le spectre de masse correspondent aux états de charge  

[Ag31(SG) 19-4H] 4-, [Ag31(SG) 19-5H] 5- et [Ag31(SG) 19-6H] 6-. Dans un second temps, nous 

avons piégé un seul ion dans la trappe avec faible temps d’injection afin de déterminer sa 

structure isotopique et confirmer la formule attribuée au cluster. Nous prenons l’ion         

[Ag31(SG) 19-6H] 6- pour illustrer la démarche. Sur la figure 4.4 (B), nous avons le spectre  

"zoom scan" enregistré, il est en accord avec la structure isotopique théorique du cluster 

[Ag31(SG)19-6H] 6-. Il est important de noter que ne sommes pas dans le cas d’une substitution 

de n atomes d’hydrogène par n atomes d’argents car il y a plus d’atomes métalliques que de 

ligands. En revanche, on voit la perte de 6 atomes d’hydrogène correspondant aux 

déprotonations des groupes acides carboxyliques. Ces mesure nous permettent de conclure 

que le cœur du cluster Ag31(SG) 19 est neutre (Z = 0) et le nombre total de charge est porté par 

les groupes acides carboxyliques.  
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Figure 4.3 : Les spectres de masse des solutions : bande 6 avec le réglage du cluster   

Au25(SG) 18 (A),  bande 6 avec optimisation (B) et la synthèse « B » avec optimisation (C).  
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Figure 4.4 : Le spectre de masse expérimental déconvolué issu de la solution « B » comparé au 

spectre de masse théorique du cluster Ag31(SG) 19 (A).  La structure isotopique expérimentale C
6-

comparée à la structure isotopique théorique [Ag31(SG) 19 -6H]
 6-

(B). 
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Ü Synthèse C (équivalent bande 2) 

Nous avons entrepris d’étudier les clusters de la bande 2 en utilisant des échantillons envoyés 

par Bigioni et son équipe. Mais face à la faible quantité disponible et devant la difficulté des 

réglages, nous n’avons pas réussi à avoir du spectre de masse exploitable.  

Devant la difficulté à extraire les clusters de la bande 2 en quantité suffisante, nous avons 

développé une méthode de synthèse Ag(SG) encourageante comme le laisse penser les 

résultats obtenus par électrophorèse. Nous avons donc commencé à caractériser cet 

échantillon par spectrométrie de masse. Les résultats sont présentés sur  la figure 4.5. Le 

spectre de masse présente plusieurs pics qui correspondent aux états de charge de différents 

clusters. Parmi eux, on trouve deux états de charge (C3-, C4-) du cluster Au15(SG) 13. Les 

autres pics correspondant aux clusters Au10(SG) 6, Au13(SG) 9, Au14(SG) 9, Au14(SG) 10, 

Au15(SG) 10 et Au16(SG) 11 sont probablement produits par fragmentation d’un ou plusieurs 

clusters parent dans la source. 

Figure 4.5 : Spectre de masse issu de la solution « C ». Les pics marqués par les lettres A, B, 

C, D, E et F correspondent respectivement aux clusters [Au13(SG)9-3H]
3-

, [Au14(SG)9-3H]
3-

, 

[Au10(SG)6-2H]
2- 

, [Au14(SG)10-3H]
3-

, [Au15(SG)10-3H]
3-

 et [Au16(SG)11-3H]
3-
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3. Propriétés optiques des clusters en solution 

Dans le cas des clusters d’or stabilisés par les glutathions, on a vu que la séparation sur le gel 

d’électrophorèse a pu être réalisée avec précision. Par exemple les clusters Au22(SG) 16 et    

Au22(SG) 17, bien que de tailles très proches, ont été isolés et on a pu montrer une différence 

de leurs spectres d’absorption (28). Récemment, Bigioni a isolé plusieurs clusters d’argent sur 

le gel et déterminé les spectres d’absorption des clusters les plus stables. En effet, malgré la 

présence de plus que 20 bandes sur le gel, leurs fragilités rend leurs extractions impossibles 

pour la plupart. Seules les bandes 2, 6, 9 et 13 présentent une stabilité suffisante.  Une des 

caractéristiques de ces spectres obtenus est la présence de bandes d’absorption dont l’intensité 

et la position dépendent de la taille du cluster ;  lorsque la taille augmente, la bande 

d’absorption se déplace vers le rouge. 

La figure 4.6 présente les résultats obtenus pour les différents clusters d’argent (synthèses 

« B » et « C »). On remarque que le cluster Ag32(SG) 19 (échantillon bande 6 de Bigioni) et le 

cluster Ag31(SG) 19 (synthèse B) ont des spectres d’absorption quasi identiques caractérisés 

par une bande d’absorption à 490 nm (figure 4.6 A). Pour ces tailles, la présence d’un atome 

d’argent sur le cluster n’a donc pas d’influence sur le spectre d’absorption.  

La figure 4.6 B compare le spectre UV-Visible de la bande 2 (échantillon fourni par Bigioni) 

à notre synthèse sans et avec séparation sur le gel d’électrophorèse. On remarque que la 

séparation sur le gel ne modifié pas le spectre d’absorption. On peut en conclure que la 

synthèse « C » est relativement monodisperse et conduit à la formation d’un ou plusieurs 

clusters de tailles proches migrant dans une bande proche de la bande 2. Cependant, le spectre 

UV/Visible différent avec l’échantillon de Bigioni, ainsi qu’une fluorescence plus importante 

laisse penser que notre synthèse « C » conduit à la formation des clusters différents.  

Le spectre d’absorption UV/Visible de la solution « C » présente une forte décroissance dans 

l’ultra-violet jusqu’à 350 nm, suivi d’un plateau jusqu’à 500 nm et une décroissance. Il est 

possible que ce spectre soit la somme de plusieurs espèces absorbantes, mais il faut noter que 

le spectre d’émission de fluorescence (figure 4.7) est identique quelle que soit la longueur 

d’onde d’excitation. Cela laisse penser qu’il n’y a qu’une seule espèce fluorescente dans la 

solution. Par contre le spectre d’excitation est très proche du spectre d’absorption obtenu par 

Bigioni pour son échantillon (bande 2). Cela laisse penser que notre échantillon est un 

mélange d’espèces non absorbantes avec un cluster fortement fluorescent.      
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À l’aide de calculs théoriques, les différentes bandes observées dans le spectre d’absorption  

du cluster Au25(SG) 18 ont été identifiées et attribuées aux transitions intrebandes et/ou 

transitions intrabandes. Malgré la similarité entre l’or et l’argent, on ne peut pas s’appuyer sur 

le spectre théorique du cluster Au25(SH) 18
-  pour définir les différentes transitions dans les 

spectres d’absorption des clusters d’argent parce qu’il ne s’agit pas du même système. Par 

exemple, le spectre d’absorption du cluster Ag31(SG) 19 présente une seule bande d’absorption 

à 490 nm (figure 4.6 (A)) par contre le spectre d’absorption du cluster Au25(SG) 18 présente 

trois bandes d’absorption. En absence d’une structure cristallographique pour nos clusters, on 

ne peut pas attribuer les bandes d’absorption à des transitions électroniques particulaires. 

Néanmoins, on peut proposer une explication qualitative de l’origine de l’absorption. Pour les 

clusters d’argent, les orbitales moléculaires sont formées des orbitales atomiques (OMs) du 

cœur Ag (5sp), Ag (4d) et d’orbital atomique des ligands S (3p). Les orbitales moléculaires 

formés des orbitales sp constituent la bande sp et les orbitales moléculaires formés des 

orbitales d constituent la bande d. La contribution de l’orbital des ligands (3p) indique que le 

spectre d’absorption est une combinaison des contributions du cœur et des ligands. 

Récemment, Aikens a présenté le spectre d’absorption théorique du cluster Ag25(SH) 18
- (29). 

Comme pour le cluster Au25(SH) 18, la structure du cluster Ag25(SH) 18 est constituée d’un 

cœur icosaèdre Ag13 stabilisé par les motifs 6×[Ag2S3]. Le spectre d’absorption théorique du 

cluster Ag25(SH) 18
- est complètement différent au spectre théorique du cluster Au25(SH) 18.  

Le diagramme d’énergie des orbitales moléculaires (OM) a dévoilé les transitions 

électroniques observées dans le spectre d’absorption. L’orbitale haute occupé (HOMO-1) est 

dominée par les ligands soufrés avec une faible contribution de la bande d. À faible énergie, 

les transitions électroniques sont dues aux transitions intrabandes (sp → sp), par contre à haute 

énergie, les transitions sont dominées par  les transitions interbandes (ligands/bande d →

bande sp). 
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Figure 4.6 : Le spectre d’absorption de la solution « B » comparé au spectre 

d’absorption de la solution « bande 6 » (A). Le spectre d’absorption de la solution « C »  

(vert) comparé au spectre d’absorption de la solution « bande 2 » (rouge) et au spectre 

d’absorption de la solution « C »  après séparation sur le gel d’électrophorèse (bleu) (B).   
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4. Activation par laser et spectre optique en phase gazeuse du cluster Ag31(SG) 19

Dans le chapitre 3, nous avons présenté une étude spectroscopique réalisée sur le cluster 

Au25(SG) 18 par un spectromètre de masse couplé à un laser accordable en longueur d’onde 

UV/Visible. Les résultats obtenus nous ont motivés pour étudier un autre cluster dont les 

propriétés intrinsèques sont très proches des propriétés des clusters d’or ; il s’agit des clusters 

d’argent stabilisés par les glutathions.     

Après la synthèse et la caractérisation du cluster Ag31(SG) 19, nous avons réalisé des 

expériences d’activation par laser (LID) sur ce cluster.  

La figure 4.8 montre les spectres d’activation par laser sur les différents états de charge du 

cluster Ag31(SG) 19. Cette expérience a été réalisée à 250 nm pendant 100 ms. 

Sur les différents spectres obtenus, on observe l’effet laser ; l’irradiation laser de l’espèce   

[Ag31(SG) 19-nH] n- détache un électron et génère l’espèce [Ag31(SG) 19-(n-1) H] (n-1)

Figure 4.7 : Les spectres d’émission et d’excitation de la solution « C » 
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En plus du détachement d’électron, on observe des fragments comme [Ag(SG)-H]-,    

[Ag2(SG) 2-H]- et [Ag3(SG) 2-H]-. Ce phénomène de photofragmentation  n’a pas été observé 

avec le cluster Au25(SG) 18. Cela montre que les clusters d’argent sont très fragiles.  

Ces résultats obtenus sur les clusters Ag(SG) a mené une collaboration avec le groupe de 

chimie théorique dirigée par le Professeur Bonacic-Koutecky pour déterminer les structures 

des clusters et définir les transitions électroniques observées dans le spectre d’absorption, en 

particulier, la structure du cluster Ag31(SR) 19 (R = SCH3).  

Les résultats obtenus par la théorie fonctionnelle de la densité (TDF) montrent que la structure 

la plus stable du cluster Ag31(SR) 19 est constituée d’un cœur Ag21 stabilisé par 8×[AgS2] et 

1×[Ag2S3].  

Figure 4.8: Les spectres de masse de différents états de charge de cluster Ag31(SG) 19 après une 

irradiation laser à 250 nm pendant 100 ms. 

0 500 1000 1500 2000

[A
g

2
(S

G
) 2

-H
]-

[A
g

3
(S

G
) 2

-H
]-

[A
g

2
S

G
-H

]-

[A
g
S

G
-H

]-

6-

6-

7-

e-

500 1000 1500 2000

e-

m/z

[A
g

2
(S

G
) 2

-H
]-

[A
g

3
(S

G
) 2

-H
]-

A
g
[S

G
-H

]-

5-

m/z

0 1000 2000 3000 4000

e-

4-

5-

1000 2000 3000 4000

e-

3-

4-



127 

"

La figure 4.9 présente le spectre d’absorption théorique du cluster Ag31(SR) 19 (noir), le 

spectre d’absorption de la solution « B » (rouge) et le spectre de photofragmentation en phase 

gazeuse de l’ion [Ag31(SG) 19-5H] 5- (bleu). Le spectre théorique est en accord avec le spectre 

d’absorption de la solution. Cependant, la bande d’absorption est décalée de 30 nm. Comme 

nous avons mentionné, les transitions électroniques dans les clusters sont considérées comme 

la contribution des atomes du cœur et des ligands. Dans notre cas, si on change le glutathion 

(C10H17O6N3S)  par le ligand SCH3 le spectre d’absorption se décale légèrement. Ce décalage 

pourrait s’expliquer par l’effet des ligands (adsorbés sur la surface) sur les transitions 

électroniques du cluster. Dans ce cluster Ag31(SR) 19, le cœur métallique Ag21 possède 12 

électrons occupant les orbitales S, P, D.  Les orbitales S et P sont remplies et l’orbital D 

possède 4 électrons. La bande d’absorption présentée dans le spectre théorique à 510 nm 

résulte de l’excitation d’électrons occupant l’orbitale D vers l’orbitale F.         

La courbe de photofragmentation de l’ion [Ag31(SG) 19-5H] 5- a été obtenue par la formule 

suivante :  

購捗 噺 Øº 岾彫鍋尼認賑韮禰袋デ彫鈍認尼虹尿賑韮禰濡彫鍋尼認賑韮禰 峇鶏┻ 膏
Avec 購捗": la section efficace de photofragmentation 荊牒銚追勅津痛 : l’intensité de l’ion parent デ 荊庁追銚直陳勅津痛鎚 : l’intensité des fragments 

P : la puissance laser 

そ : la longueur d’onde laser  

Une photodissociation est observée pour les longueurs d’onde inférieures à 500 nm avec une 

bande centrée  autour de 430 nm. Pour la partie faible énergie, les résultats expérimentaux  et 

théoriques sont en accord. Lorsque la longueur d’onde augmente, l’intensité du taux de 

photofragmentation diminue sans l’apparition d’une bande à 490 nm. Il est difficile d’aller 

plus loin dans une quelconque interprétation à cause de la différence entre le spectre 

d’absorption de la solution qui présente des transitions électroniques et le spectre du taux de 

photofragmentation en fonction de la longueur d’onde."
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5. Structure et propriétés électroniques du cluster Ag15(SCH3) 11

La figure 4.10 montre la structure et le spectre d’absorption théorique du cluster Ag15(SR) 11

(R : SCH3) réalisés par Bonacic-Koutecky et son équipe. La structure la plus stable de ce 

cluster est constituée d’un cœur Ag8 stabilisé par les motifs 2×(CH3S-Ag-CH3S), (CH3S-Ag-

CH3S-Ag-CH3S) et (CH3S-Ag-CH3S-Ag-CH3S-Ag-CH3S). Le spectre d’absorption théorique 

est caractérisé par une bande intense à 410 nm due à l’excitation d’électrons occupant 

l’orbitale P vers l’orbitale D. Une deuxième bande présente dans le spectre théorique à 572 

nm. Comme nous avons mentionné, le spectre d’absorption de la solution « C » présente une 

forte décroissance dans UV jusqu’à 350 nm, suivi d’un plateau jusqu’à 500 nm et une 

décroissance. Il est possible que ce spectre soit la somme des espèces absorbantes observées 

dans le spectre de masse (entre Ag10(SG) 6 et Ag16(SG) 11) 

Figure 4.10 : La structure et le spectre d’absorption théorique du cluster Ag15(SCH3) 11. 
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III. Caractérisation des clusters d’argent stabilisés par l’acide dihydrolipoique : 

La méthode d’élaboration des clusters d’argent stabilisés par l’acide dihydrolipoique a été 

développée par Banerjee (25). Leur produit de synthèse a été caractérisé par différentes 

méthodes d’analyse mais la stœchiométrie des clusters n’a pas été déterminée. 

Dans un premier temps, nous avons réalisé des expériences de séparation par gel 

d’électrophorèse, cependant les clusters se dissocient sur le gel et nous n’avons pas réussi à 

les extraire. Dans un second temps, nous avons caractérisé la solution (sans séparation) par un 

spectromètre de masse. Bien évidemment, on ne peut pas s’appuyer sur la caractérisation par 

ESI-MS pour confirmer la monodispersité de la solution puisqu’il s’agit des réglages des 

paramètres de la source qui pourraient sélectionner un seul cluster dans une solution 

polydisperse. 

1. Synthèse du cluster 

Dans un ballon de 100 ml, on dissout 100 mg d’acide lipoïque dans 5 ml de méthanol. On 

ajoute 10 ml d’eau puis 2 équivalents de borohydrure de sodium (NaBH4 : 36 mg) afin de 

réduire l’acide lipoïque. On laisse agiter 30 minutes et on met le ballon 1 heure sous ultrasons 

afin d’éliminer l’excès de réducteur.  On ajoute ensuite sous agitation 41 mg de nitrate 

d’argent dissous dans 15 ml d’eau, puis 1 ml de solution de soude 1M. La solution est portée à 

50 °C puis on ajoute 2 équivalents de NaBH4 (36 mg) et l’on agite pendant une heure. La 

solution devient orange vif. On ajoute alors 1 équivalent de NaBH4 (18 mg) et on agite encore 

1 heure. 

On évapore alors le contenu du ballon à l’aide d’un évaporateur rotatif. On dissout alors la 

poudre obtenue dans 1 ml d’eau que l’on transvase dans un tube à centrifuger. On ajoute 5 ml 

de méthanol et l’on centrifuge 20 min à 11000 tr/min. Le surnageant est récupéré dans un 

autre tube à centrifuger, dans lequel on ajoute 20 ml d’éther afin de faire précipiter les 

clusters. Cette étape est répétée 2 fois, puis la poudre obtenue est séchée dans un dessiccateur 

sous vide. Afin d’obtenir des spectres de masse sans adduits de sodium on peut remplacer 

NaBH4 par du borohydrure de tétraméthylammonium ((CH3)4N(BH4)) et NaOH par NH4OH). 
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2. Spectre de masse, isolation et études du cluster par CID 

Pour détecter les clusters sans fragmentation, nous avons utilisé le réglage des clusters 

d’argent stabilisés par les glutathions (Ag:SG). Le spectre de masse de la solution présente les 

différents états de charge du cluster Ag29(DHLA) 12 avec quelques fragments qui 

correspondent aux pertes des 2×(C3H5O2) et (C2H2O2) (figure 4.11 (A)). Pour confirmer la 

stœchiométrie attribuée au cluster, nous avons déterminé la structure isotopique d’un état de 

charge. La figure 4.11 (B) présente la structure isotopique expérimentale C3- du cluster 

obtenue en mode ultra « zoom scan ». Elle est en accord avec la structure isotopique théorique 

du cluster [Ag29(DHLA) 12-3H] 3-. 

Dans un second temps, nous avons réalisé des expériences d’activation par collision sur ce 

cluster. La figure 4.12 (A) montre le spectre d’activation par collision (CID) du cluster 

[Ag29(DHLA) 12-3H] 3- .   

Le spectre CID est caractérisé par la présence de deux types de fragments : 

• Fragments polychargés : correspondent à la perte N× [2(C3H5O2) +(C2H2O2)]           

(N = 1,2) du cluster parent. 

• Fragments monochargés : AgnDHLAm (3ønø6 et 2ømø3).  

Comme pour les clusters d’or stabilisés par les glutathions, l’activation par collision 

fragmente les liaisons peptidiques des ligands et les motifs (Agn(SR)m) qui stabilisent le cœur 

métallique. 

 Les différents fragments produits par CID du cluster [Ag29(DHLA) 12-3H] 3- sont :   

[Ag29(DHLA) 12-3H] 3-
→[Ag29(DHLA) 12-3H-N× [2(C3H5O2) +(C2H2O2)]]

 3-

+Agn(DHLA) m (3ønø6 et 2ømø3) ; (N=1,2)"

"

"

"

"
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Figure 4.11 : Le spectre de masse issu de la solution (Ag:DHLA) (A) et la structure isotopique 

expérimentale C
3- 

 comparée à la structure isotopique théorique [Ag29(DHLA) 12-3H]
 3-

 (B).Les 

pics marqués par (*) correspondent à la perte de F = 2(C3H5O2) + (C2H2O2) des glutathions. 
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Figure 4.12 : Le spectre CID du cluster [Ag29(DHLA) 12-3H]
3
 (A) et la structure isotopique 

expérimentale d’un fragment comparée à la structure isotopique théorique               

[Ag29(DHLA) 12-F-3H]
 3-

, F=2(C3H5O2) + (C2H2O2) (B). Les pics marqués par (*) 

correspondent à la perte de F = 2(C3H5O2) + (C2H2O2) des glutathions.   
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3. Propriétés optiques du cluster Ag29(DHLA) 12

Banerjee a déterminé le spectre d’absorption de la solution pendant la formation des clusters 

d’argent stabilisés par l’acide hydrolipoique (25). Après l’addition du borohydrure de sodium 

(NaBH4) à la solution contenant l’acide hydrolipoique et le nitrate d’argent, le spectre 

d’absorption montre une large bande d’absorption à 460 nm. Durant la réaction, l’intensité de 

cette bande d’absorption diminue et trois bandes apparaissent dans le spectre d’absorption 

(325 nm, 435 nm et 500 nm) (figure 4.13 (A)).  

Précédemment, Dikson et son équipe a montré que le spectre d’absorption des clusters 

d’argent Ag1-Ag4 est caractérisé par deux bandes d’absorption à 357 nm et 440 nm (30).  

Dans l’absence d’une structure cristallographique pour le cluster Ag29(DHLA) 12, on ne peut 

pas définir les différents bandes d’absorption, mais nous nous appuyons sur le diagramme 

d’énergie théorique du cluster Ag25(SH) 18
-  afin de supposer que les transitions à faible 

énergie (500 nm) sont dues aux transitions intrabandes (sp → sp) et les transitions à haute 

énergie (325 nm et 435 nm) sont dominées par les transitions interbandes (d → sp).  

Le spectre de fluorescence (figure 4.13 (B)) montre un maximum d’émission à 670 nm sous 

excitation à 426 nm. L’excitation à différentes longueurs d’onde (426 nm ou 500 nm) donne 

un maximum d’émission à 670 nm. Le maximum d’émission de fluorescence est indépendant 

de la longueur d’onde d’excitation utilisée. Cela laisse penser qu’il n’y a qu’une seule espèce 

fluorescente dans la solution. Le spectre d’excitation (émission à 670 nm) est très similaire au 

spectre d’absorption UV/Visible avec deux bandes d’absorption (500 nm et 435 nm). 

"

"

"

"

"

"

"

"
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Figure 4.13 : Les spectres d’absorption (bleu) et d’excitation (rouge) de la solution Ag(DHLA) 

(A) et les spectres d’émission de la solution Ag(DHLA) (B). 
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4. Activation laser et la courbe du taux de détachement électronique en fonction de 

longueur d’onde 

La figure 4.14 (A) montre le spectre de masse du cluster [Ag29 (DHLA) 12-3H] 3- après une 

irradiation laser à 250 nm pendant 100 ms. L’excitation du cluster [Ag29 (DHLA) 12-3H] 3- par 

laser détache un électron et fragmente les ligands stabilisant le cluster  (perte [2×(C3H5O2) + 

(C2H2O2)] du l’acide dihydrolipoique). 

La figure 4.14 (B) présente le spectre de photofragmentation de l’ion [Ag29 (DHLA) 12-3H] 3-

et le spectre d’absorption de la solution. Sur le spectre de photofragmentation on observe une 

photodissociation pour les longueurs d’onde inférieures à 500 nm avec l’apparition d’une 

bande centrée à 445 nm. Pour les longueurs d’onde entre 420 nm et 480 nm, le spectre optique 

est en accord avec le spectre d’absorption de la solution. Lorsque la longueur d’onde 

augmente, le taux de photofragmentation diminue sans l’apparition de la bande à 500 nm.  
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Figure 4.14 : Le spectre d’activation par laser de l’ion [Ag29(DHLA) 12-3H]
3-

 (A) et le spectre de 

photofragmentation de l’ion [Ag29(DHLA) 12-3H]
 3- 

comparé au spectre d’absorption de la 

solution Ag(DHLA) (B). 
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IV. Conclusion et perspectives : 

Dans ce chapitre, nous avons présenté deux méthodes de synthèse permettant l’élaboration 

des clusters Agx(SG)y dans une solution quasi monodisperse. Ces clusters ont été caractérisés 

notamment par le gel d’électrophorèse et la spectrométrie de masse à haute résolution afin de 

déterminer leurs stœchiométries.  

Pour vérifier la monodispersité des solutions synthétisées (solution « B » et solution « C »), 

nous avons utilisé le gel d’électrophorèse et comparé les résultats obtenus sur les clusters 

Agx(SG)y par l’équipe de bigioni à ceux synthétisés dans notre laboratoire. Après séparation 

sur le gel d’électrophorèse, chaque solution (solution « B » et solution « C ») donne une seule 

bande dont la position correspond respectivement à la bande 6 et à la bande 2 (synthèse 

Bigioni). Dans un second temps nous avons caractérisé les solutions par spectrophotométrie 

UV-Visible, spectrofluorimétrie UV-Visible et spectrométrie de masse. Les spectres 

d’absorption des solutions « B » et « C » ont été comparés aux spectres de la bande 6 et la 

bande 2 (synthèse Bigioni) afin de donner raisonnablement un ordre de grandeur sur le 

nombre d’atomes métalliques. Bien que les spectres d’absorption de la solution « B » et la 

bande 6 sont identiques, les spectres de masse obtenus sont différents. En optimisant les 

paramètres de la source, nous avons pu identifier, pour la première fois, les clusters de la 

solution « C ».     

Nous avons également réalisé des expériences d’activation par collision et spectroscopie laser 

afin de sonder quelques propriétés structurelles et électroniques. 

Les calculs théoriques réalisés sur les clusters Ag31(SG) 19 et Ag15(SG) 11 ont permis de 

déterminer les structures les stables et définir les différentes transitions électroniques.  

Pour déterminer la structure exacte de ces clusters, il faudrait réussir à obtenir des cristaux 

afin de les analysés par les expériences de rayon X. D’une autre coté, des travaux de 

simulation peuvent apporter des réponses satisfaites à ce sujet. 
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Conclusion et perspectives 

L’objectif de ce travail de thèse, tel que nous l’avions défini dans l’introduction, était la 

synthèse et la caractérisation des clusters métallique (Au, Ag) stabilisés par des ligands 

thiolés. Pour cela nous avons caractérisé ces clusters par différentes méthodes (séparation sur 

gel d’électrophorèse, spectrométrie de masse, spectrophotométrie). L’originalité de ce travail 

vient aussi de l’exploitation d’une plateforme expérimentale couplant un spectromètre de 

masse avec un laser accordable en longueur d’onde UV/Visible pour étudier les clusters en 

phase gazeuse. Cette étude nous a permis d’explorer quelques propriétés structurelles et 

électroniques de ces clusters. 

Une partie de ce travail a été consacrée à la synthèse des clusters métalliques (Au, Ag) 

stabilisés par des ligands thiolés en solution. Dans un premier temps nous avons utilisé des 

méthodes de synthèse qui ont été développées récemment pour élaborer les clusters les plus 

stables Au25(SG) 18 et Ag32(SG) 19. Dans un second temps, nous avons développé des 

méthodes de synthèse permettant l’élaboration des clusters monodisperses sans séparation sur 

le gel d’électrophorèse. 

La spectrométrie de masse à haute résolution nous a permis de déterminer les structures 

isotopiques des différents clusters et de réaliser des expériences de fragmentation CID. Nous 

avons abordé ces études sur le cluster  Au25(SG) 18 où leur structure cristallographique a été 

déterminée. À l’aide de la structure isotopique du cluster, nous avons pu déterminer l’état 

d’oxydation du cœur. C’est le premier résultat permettant de déterminer le nombre de la 

charge localisée dans le cœur par la structure isotopique. Des études spectroscopiques 

réalisées sur ce cluster ont permis d’explorer leurs  propriétés électroniques et d’étudier l’effet 

de l’environnement.  

Dans un second temps, nous avons étudié les petits clusters d’or stabilisé par les glutathions. 

À l’aide des spectres de fragmentation et les structures isotopiques expérimentales, nous 

avons montré que le cluster Au15(SG) 13 est la première taille qui possède un cœur métallique 

et le cluster Au22(SG) 17est la première taille qui accommode une charge dans le cœur. 

Dans une deuxième partie, nous avons présenté les études réalisées sur les clusters d’argents 

stabilisés par des ligands thiolés. Ces clusters ont été synthétisés dans une solution quasi 

monodisperse et caractérisés par le spectromètre de masse, le spectrophotomètre et 

spectroscopie laser. La difficulté rencontrée lors de l’analyse de ces clusters provient de leur 
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fragilité. En utilisant un régalage spécifique, nous avons pu déterminer les stœchiométries de 

ces clusters synthétisés dans deux solutions différentes. Pour la première solution (synthèse 

B), la caractérisation par un spectromètre de masse à haute résolution a montré la présence 

d’un seul cluster Ag31(SG) 19. Par contre pour la deuxième solution (synthèse C), le spectre de 

masse montre la présence de plusieurs clusters dont Ag15(SG) 11 est l’espèce majoritaire. Ces 

clusters pourraient être formés dans la solution ou dans la source d’ionisation ESI par 

fragmentation d’un seul cluster. Des expériences d’optimisation de synthèse et de séparation 

sur le gel d’électrophorèse sont en cours afin d’obtenir un échantillon très pur.  

Une étude théorique réalisée par le professeur Bonacic-Koutecky a permis de déterminer les 

structures les plus stables des clusters Ag31(SG) 19 et Ag15(SG) 11. 

Dans un second temps, nous avons entrepris une étude spectroscopique sur le cluster 

Ag31(SG) 19 et Ag29(DHLA) 12. Les spectres de photofragmentation du cluster sont en accord 

avec les spectres d’absorption des solutions.  

Des expériences d’activation par laser pourraient être réalisées prochainement sur les petits 

clusters d’argent stabilisés par les glutathions. Ces expériences permettraient d’étudier l’effet 

de la taille sur les propriétés optiques.  

Une autre perspective de ce travail consistera à greffer des protéines sur ces clusters afin 

d’obtenir un système hybride qui pourrait être utilisé comme un marqueur pour marquer 

certaines cellules.    
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Article 1: Electron Emission of Gas-Phase [Au25(SG)18-6H]7- Gold Cluster 
and Its Action Spectroscopy   
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Article 2: Glutathione capped gold AuN(SG)M clusters studied by isotope-
resolved mass spectrometry  
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Article 3: Silver cluster-biomolecule hybrids: from basics towards sensors  
"
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Article 4 : Synthesis, Characterization and Optical Properties of Low 
Nuclearity Liganded Silver Clusters : Ag31(SG)19 and Ag15(SG)11 
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Synthèse et caractérisation de nanoclusters stabilisés par des ligands thiolés  
Mes travaux de recherche concernent la synthèse  et la caractérisation des nanoclusters stabilisés par 
des ligands thiolés, et plus particulièrement des nanoclusters d’or et d’argent. L’étude de ces clusters 
par des méthodes de caractérisation optique en solution, séparation sur le gel d’électrophorèse et la 
spectrométrie de masse à haute résolution a permis de sonder quelques propriétés structurelles et 
électroniques.  L’originalité de ce travail de thèse vient, du couplage d’un spectromètre de masse avec 
un laser accordable en longueur d’onde UV/Visible pour étudier les propriétés optiques de clusters en 
phase gazeuse. En effet, ce travail a permis d’obtenir le premier spectre sur des mesures optiques de 
ces espèces.
Une partie de ce travail est consacrée à la synthèse et la caractérisation des nanoclusters d’or stabilisés 
par les glutathions allant de Au4(SG) 4 à Au25(SG) 18. Les expériences de fragmentation induite par 
collision sont réalisées sur les clusters afin de sonder leurs structures. Nous avons développé une 
nouvelle méthode basée sur l’analyse des structures isotopiques expérimentales pour déterminer le 
nombre d’électrons accommodés le cœur métallique.  
Ces études expérimentales ont été étendues à d’autres systèmes tels que les clusters d’argent stabilisés 
par les glutathions. Deux méthodes de synthèse des clusters Agx(SG)y ont été développées au 
laboratoire. Dans le cadre de ce travail, pour la première fois, nous avons pu déterminer la stichométrie  
de ces clusters Ag31(SG) 19 et Ag15(SG) 11.  
"

Synthesis and characterization of nanoclusters stabilized by thiolates  
My research works concerns the synthesis and characterization of nanoclusters stabilized by thiolates 
(SG), particularly the gold and silver nanoclusters. The study of these clusters by optical 
characterization techniques in solution, separation by gel electrophoresis and high-resolution mass 
spectrometry has allowed to probe some structural and electronic proprieties. The origin of this work 
come from experimental setup coupled mass spectrometry to UV/Visible optical parametric oscillator 
tunable laser for understanding the optical proprieties of the clusters in gas phase.  In fact, this work 
has allowed to get the first optical gas phase spectrum of this species. "
The first part of this work is dedicated to the synthesis and characterization of glutathione stabilized 
gold nanoclusters with size between Au4 (SG) 4 and Au25 (SG) 18. Collision induced dissociation 
experiments are performed to probe some structural proprieties of the clusters. We have developed 
new method based on the analysis of the experimental isotopic distribution allowed to find the number 
of electrons bear in metallic core.  
These experimental studies have been extended to other systems such as glutathione stabilized silver 
nanoclusters. Two synthesis methods Agx(SG)y have been developed in the laboratory. For the first 
time, we have found the stoicheiometry of these clusters as Ag31 (SG) 19 and Ag15 (SG) 11. 
"
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