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Abréviations 
 
 
 
Au NWs  Nanofils d’or  

NPs  Nanoparticules  

NSs  Nanosphères  

NRs  Nanobâtonnets  

Au-DANW  Films de monocouches denses de nanofils d’or alignés  

 

OY  Oleylamine  

OA  Acide oléique  

AA Acide ascorbique 

TIPS  Triisopropylsilane  

CTAB Cetyl trimethylammonium bromide 

CO Monoxyde de carbone 

ODE Octadécène 

OTS  Octadecyltrichlorosilane 

APTES 3-aminopropyltriéthoxysilane 

APTMS Aminopropyltrimethoxysilane 

AEAPTMS Aminoéthylaminopropyltrimethoxysilane 

 

[OY] Concentration en Oleylamine 

cfc Cubique à face centré  

Tamb  Température ambiante 

T° Température de réaction 

t Temps de réaction  

# Nombre d’étapes de réaction 

SV Sous vide 

CC Changement de couleur 

PL Phase lamellaire 

µCP  Microcontact printing 

 

TEM  Microscopie électronique à transmission  
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HR-TEM Microscopie électronique à transmission à haute résolution 

DFT  Théorie de la fonctionnelle de la densité  

DRX  Diffraction des rayons X  

SAXS  Diffusion des rayons X aux petits angles  

SANS Diffusion des neutrons aux petits angles  

XPS  Spectroscopie photo-électronique X  

RMN  Résonance magnétique nucléaire (à l’état solide) 

DSC  Calorimétrie différentielle à balayage  

MEB  Microscopie électronique à balayage  

AFM  Microscopie à force atomique  

EDX Analyse dispersive en énergie 

FTIR Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier 

TF Transformée de Fourier 

DLS Diffusion dynamique de la lumière 

DFT Traitement fonctionnel de la densité 

ATG Analyse thermogravimétrique 

 

VRH  Variable Range Hopping  

Modèle E-S  Modèle d’Efros-Shklovskii  
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Introduction générale 
 
 
 
Les particules solides nanométriques sont des objets fascinants pour l’exploration des 
propriétés électroniques en fonction de leur taille et de leur forme. Ainsi, des phénomènes 
quantiques remarquables, résultant d’un confinement électronique, peuvent se manifester à 
température ambiante 1. Citons par exemple le blocage de Coulomb ou la quantification de la 
conductance qui ouvrent de nouvelles perspectives pour la nanoélectronique et ses 
applications 2,3.  
 
Les nanostructures unidimensionnelles (1D) comme les nanofils métalliques appartiennent à 
cette classe prometteuse 4,5. De tels objets ont ainsi déjà été largement étudiés pour des 
applications aussi variées que l’interconnexion à l’échelle moléculaire 6, les biocapteurs 7 ou 
encore les guides d’onde 8. Parmi ces fils métalliques, ceux à base de métaux nobles, sont 
d’autant plus intéressants qu’ils présentent des conductances élevées, et du point de vue 
chimique sont inertes, donc moins sensibles à leur environnement.  
 
De part son point de fusion faible, l’or peut permettre des mises en œuvre plus aisées. Ainsi, 
nous pouvons citer l’approche standard « top-down » basée sur la lithographie électronique, 
ou encore, la diminution de la taille des fils obtenus par gravure électrochimique ou sèche 9, 
l’écriture directe par faisceau d’électrons sur des films d’or nanocristallins 10, ou encore la 
réduction électrochimique à l’intérieur de membranes poreuses telles que l’alumine ou la 
silice 11,12.  
Ces approches conduisent généralement à des fils de large diamètre (> 10 nm), bien supérieur 
aux tailles critiques permettant d’observer un confinement électronique. En effet, seuls des 
objets de taille comparable à la longueur d’onde de Fermi, qui dans l’or est estimée à  
quelques Ångströms, peuvent présenter des phénomènes de confinement quantiques. De plus, 
ces objets sont souvent mal cristallisés ou présentent des structures polycristallines qui 
conduisent à la présence de défauts diffusifs pour le transport électronique 9. 
 
Ce n’est que récemment que des nanofils d’or monocristallins de diamètre inférieur à      et 
de rapport d’aspect supérieur à 2000 ont pu être obtenus par voie chimique 13–15. De tels 
objets pourraient présenter une métallicité associée à un confinement électronique 1D 16. En 
plus de leur faible diamètre, leur longueur micrométrique permet d’envisager une connexion 
par lithographie électronique, et donc une caractérisation des propriétés de transport 
électronique. Cependant, des verrous technologiques devront être levés, notamment sur la 
maîtrise du dépôt, de l’adressage et de la mesure électrique de ces objets extrêmement 
fragiles. 
 
Dans ce contexte général à la frontière entre nanochimie et nanophysique se situe la 
collaboration entre l’équipe de Nanostructures et Chimie Organométallique du Laboratoire de 
Physique et Chimie des Nano-Objets (LPCNO) et l’équipe Nano-Objets et Nanostructures 
Semiconductrices du Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses (LNCMI). Cette 
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collaboration a permis de travailler sur la synthèse par voie chimique et sur la connexion de 
nanofils d’or afin de réaliser des premières mesures de transport électronique dans ces objets. 
L’étude du mécanisme de croissance, primordiale pour optimiser la synthèse et donc les 
propriétés des nanofils, a été réalisée par diffusion des rayons X aux petits angles, grâce à une 
collaboration avec le Laboratoire de Physique des Solides (LPS) d’Orsay.  
 
Les objectifs de cette thèse ont été multiples, à la fois en chimie et en physique, afin de 
développer la synthèse de particules unidimensionnelles originales que sont les nanofils d’or 
de diamètre n’excédant pas      et de longueur micrométrique, et d’en étudier les propriétés 
de transport électronique. Si l’objectif initialement visé de l’étude du transport dans un nanofil 
unique n’a pu être atteint par manque de temps, nous verrons cependant que des avancées 
significatives en chimie et physique ont été obtenues, permettant d’envisager la connexion 
d’un fil unique dans un avenir proche.  
 
Ce manuscrit s’articule autour des deux parties majeures qui ont constituées cette thèse à 
savoir la synthèse des objets et l’étude de leurs propriétés.  
 
La première partie, divisée en quatre chapitres, est consacrée à l’étude de la synthèse par voie 
chimique des nanofils d’or. Ainsi, nous dressons dans un premier chapitre l’état de l’art sur la 
croissance de nanoparticules anisotropes métalliques. Nous présentons notamment les 
mécanismes de croissance empiriques dans le cas des nanobâtonnets d’or. Nous nous 
attardons ensuite plus longuement sur les différentes méthodes de synthèse de nanofils d’or de 
rapport d’aspect supérieur à 2000 présentées dans la littérature, et les mécanismes de 
croissance associés. 
Le second chapitre décrit la technique d’analyse in-situ qu’est la diffusion des rayons X aux 
petits angles SAXS (Small Angle X-ray Scattering), permettant l’étude des mécanismes de 
croissance de nanoparticules en solution. Nous en détaillons le principe physique, ainsi que le 
traitement des données expérimentales. Nous montrons ainsi qu’il est possible de déterminer 
la forme, la taille, la polydispersité, ainsi que l’organisation des nanoparticules sondées en 
solution. 
La présentation des résultats expérimentaux se répartira ensuite en deux chapitres présentant 
chacun l’étude d’une méthode de synthèse de nanofils d’or. La première approche consiste en 
une synthèse en milieu anisotrope. Le milieu de croissance est d’abord caractérisé avant 
d’étudier la croissance des nanofils d’or. 
La deuxième approche repose sur une synthèse en milieu isotrope. Après une étude 
paramétrée de la synthèse, un suivi cinétique couplant des études ex situ TEM et in situ SAXS 
permet de mieux appréhender les mécanismes de croissance sous jacent.  
 
La seconde partie du manuscrit, divisée en trois chapitres, porte sur la caractérisation 
physique des nanofils d’or. Nous dressons dans un premier temps l’état de l’art sur les 
différents régimes de transport ayant lieu dans des nano-objets individuels de basse 
dimensionnalité. Le transport dans des assemblées faiblement couplées de nano-objets puis 
les mesures sur nanofils d’or sont présentées. 
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Le chapitre suivant présente la caractérisation structurale des nanofils d’or synthétisés et les 
étapes technologiques permettant leur dépôt et connexion. Les techniques expérimentales de 
mesure de transport électronique utilisées au cours de cette thèse sont également présentées. 
Enfin, les premiers résultats de mesure de transport électronique effectuées sur des assemblées 
de nanofils d’or sont rapportés. Des caractérisations courant-tension I(V) sur une large 
gamme de température (300 K à 2 K) ont été effectuées afin de déterminer le régime de 
transport ayant lieu au sein d’une assemblée de nanofils. Nous mettrons en évidence, dans le 
régime de blocage de Coulomb, le transport de charge par cotunneling à saut variable. 
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Partie A : Croissance par voie chimique de nanofils d’or 
ultrafins  

  



   

 12 

 
 



 

 13 

Chapitre 1.  Croissance de nanoparticules métalliques 
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La réduction en taille permet l’émergence ou l’exaltation de propriétés physiques telles que la 
résonnance plasmon ou la conduction électronique pour des particules métalliques, ouvrant 
ainsi des perspectives du domaine biomédical 17 à la nanoélectronique 5,18,19,20. Afin 
d’optimiser les propriétés physiques de nano-objets, et ainsi de répondre aux cahiers des 
charges des différentes applications visées, il est nécessaire de contrôler la taille et la forme 
des objets. Outre cette visée applicative, l’étude de la synthèse de nano-objets s’avère relever 
d’un intérêt fondamental afin de mieux comprendre les mécanismes de croissance, souvent 
complexes, mis en jeu. C’est pourquoi, dans une première partie, nous présenterons les 
principes généraux de la croissance de nanoparticules métalliques. Nous nous attarderons plus 
particulièrement sur le contrôle morphologique dans le cas des nanoparticules d’or (Au NPs) 
anisotropes telles que les nanobâtonnets. Nous présenterons les différents mécanismes de 
croissance proposés pour expliquer cette croissance anisotrope. Dans une deuxième partie, 
nous mettrons en avant les nano-objets récemment découverts que sont les nanofils d’or 
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ultrafins (Au NWs) de diamètre inferieur à      et de longueur micrométrique. Ces objets 
présentent un très grand intérêt pour l’étude fondamentale des propriétés de transport dans des 
systèmes métalliques unidimensionnels. Nous exposerons l’état de l’art sur les différentes 
approches recensées à ce jour en mettant en avant les mécanismes de croissance proposés. 
 
 

1. Principes généraux de la croissance de nanoparticules métalliques 
 
Ayant pour objectif l’élaboration de particules anisotropes d’or pour une application en 
électronique, certains critères doivent être atteints : une distribution en taille étroite afin 
d’assurer une homogénéité des propriétés physiques, des solutions concentrées de NPs non 
agglomérées, permettant d’envisager un dépôt contrôlé de NPs isolées, ainsi qu’une quantité 
faible de ligands en surface des objets. Ces ligands, cruciaux pour le contrôle de la forme et la 
stabilisation des particules, peuvent s’avérer préjudiciables pour les mesures de transport 
électronique.  
Après avoir présenté les différents modes de stabilisation de nanoparticules, et la nature des 
ligands utilisés, nous présenterons les modèles de croissance proposés et ainsi les paramètres 
expérimentaux cruciaux pour le contrôle de la morphologie des nanoparticules métalliques. 
 

1.1. Stabilisation de nanoparticules en solution colloïdale 
 
L’obtention d’une solution colloïdale stable, c’est-à-dire de nanoparticules dispersées dans un 
solvant, est certes notre objectif pour permettre le dépôt et la connexion de nanofils uniques, 
mais c’est également le défi, plus vaste, de toute synthèse en phase liquide. Pour prévenir 
l’agrégation de particules, l’ajout de ligands est nécessaire. Trois grands types de 
stabilisations sont envisageables (électrostatiques, stériques ou électrostériques) pour 
contrecarrer les forces subies par des nanoparticules placées dans un solvant et ainsi éviter 
leur agrégation.  
 

1.1.1. Stabilisation électrostatique 
 
Des composés ioniques peuvent être introduits dans le milieu réactionnel afin de stabiliser les 
particules, l’idée étant d’obtenir des objets de charges opposées qui se repoussent. Les 
particules sont alors entourées par une double couche ionique composée d’une couche fixe, 
correspondant aux ions adsorbés à la surface des particules, et d’une couche externe diffusive, 
zone « tampon » entre la particule chargée et le solvant. Ce mode de stabilisation est 
notamment utilisé dans le cas de solutions aqueuses de nanoparticules d’or avec une 
stabilisation par des ions citrate 21.  
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1.1.2. Stabilisation stérique 
 
La répulsion entre particules est assurée ici par un effet d’encombrement stérique, c'est-à-dire 
qu’en surface des particules, des polymères organiques sont adsorbés et forment une barrière 
mécanique empêchant la coalescence. Les polymères utilisés peuvent être choisis de façon à 
présenter à la fois une affinité avec la surface des NPs et avec le solvant, donnant ainsi une 
meilleure solubilité du couple NP / polymère. Des polymères hydrophiles de type 
poly(polyethyleneglycol methacrylate) (PPEGMA) ont ainsi notamment été utilisés comme 
agent de stabilisation stérique pour des nanoparticules d’or en solution aqueuse 22. Cette 
méthode de stabilisation n’est cependant pas optimale pour l’étude des propriétés 
électroniques car elle conduit à d’importantes barrières tunnel, dont l’amplitude dépend de 
l’épaisseur.  
 

1.1.3. Stabilisation électrostérique  
 
La stabilisation électrostérique fait intervenir les deux modes précédemment décrits. Des 
agents stabilisants amphiphiles, présentant une tête polaire chargée et une chaîne organique 
apolaire (responsable de l’encombrement stérique), peuvent ainsi être utilisés. Cette 
stabilisation peut se faire lors d’un traitement post-synthèse ou lors d’un ajout de ces ligands 
au cours de la réaction permettant dans certains cas un contrôle accru de la morphologie des 
nanoparticules 20

. 
 
Le choix du mode de stabilisation, critique pour l’obtention de solutions dispersées de  
nanoparticules, sera donc fonction des paramètres de synthèse tels que le couple nanoparticule 
/ solvant utilisé. Des stabilisations stérique ou électrostérique seront souvent privilégiées pour 
des solvants de faible polarité (type alcane, toluène, mésitylène), alors que la stabilisation 
électrostatique est plutôt préconisée pour des synthèses en milieu aqueux. 
 

1.2. Mécanisme de croissance 
1.2.1. Théorie classique de nucléation / croissance 

 
La théorie classique de nucléation (CNT) 23 a été proposée par V.K. LaMer et al. en 1950 
dans le cadre de l’étude du mécanisme de nucléation de NPs de soufre. Elle repose sur un 
calcul thermodynamique, assez complexe, de la stabilité de nuclei, c’est-à-dire de clusters ou 
agrégats d’atomes. Nous en présenterons ici uniquement les résultats et principes clés pour le 
mécanisme de croissance de NPs (Figure 1-1). 
 
Un précurseur métallique est décomposé en solution en présence de ligands ou de tensio-
actifs. La formation de nuclei, appelée nucléation, a alors lieu. La stabilité de ces nuclei en 
solution dépend d’une taille critique de nuclei définie selon un compromis entre l’énergie de 
liaison entre atomes, stabilisante, et l’énergie d’interface entre le nuclei et l’environnement, 
déstabilisante. La croissance du nuclei est ensuite gouvernée par deux mécanismes principaux 
capables d’influencer fortement la distribution en taille des NPs synthétisées. Le premier est 
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la croissance homogène atome par atome. Ce type de croissance conduit à une distribution en 
taille des NPs de type gaussienne, caractérisée par une taille moyenne et une largeur à mi-
hauteur (notion de polydispersité). Cette largeur à mi-hauteurest fortement corrélée à la durée 
de l’étape de nucléation. La durée de l’étape de croissance entre nuclei sera d’autant plus 
éloignée entre le premier et le dernier nuclei formé que la nucléation sera longue, entrainant 
une forte polydispersité en taille des NPs dans l’échantillon. Le second mécanisme de 
croissance correspond à une coalescence entre germes (nuclei). Dans ce cas, les distributions 
en taille des NPs sont plutôt de type log-Normal, caractérisées par une taille moyenne et une 
déviation standard. Ses distributions sont généralement plus larges que dans le cas d’une 
croissance homogène et peuvent même présenter deux populations distinctes de NPs. Ces 
deux mécanismes de croissance montrent que la taille critique et la durée de l’étape de 
nucléation sont déterminantes pour obtenir une distribution en taille des NPs étroite.  
 

 
Figure 1-1 : Schéma illustrant les deux mécanismes de croissance (croissance ou coalescence 

de nuclei) de NPs en solution. 
 

1.2.2. Contrôle morphologique : croissance anisotrope de nanobâtonnets 
d’or 
 
Contrairement aux nanoparticules sphériques pour lesquelles l’analyse du diamètre seul est 
pertinente, les particules anisotropes sont caractérisées par deux dimensions différentes que 
sont leur longueur ( ) et leur diamètre ( ). Nous utiliserons donc dans la suite de ce manuscrit 
le paramètre de rapport d’aspect, qui correspond au ratio de ces deux dimensions    , pour 
caractériser les objets anisotropes. 
 
Alors que les théories classiques de nucléation / croissance permettent d’appréhender les 
mécanismes mis en jeu dans la synthèse d’objets isotropes, la croissance anisotrope nécessite 
un paramètre additionnel pour rompre la symétrie du système, par exemple en inhibant la 
croissance dans certaines directions tout en exaltant par ailleurs la croissance dans une autre 
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direction. Nous verrons que la nature des germes, la structuration du milieu réactionnel ou la 
croissance préférentielle de ligands sur certaines faces cristallographiques peuvent être 
responsables d’une telle croissance sélective. 
 
Les nanoparticules anisotropes d’or ont attiré d’intenses recherches, de par leur stabilité 
chimique et leurs propriétés physico-chimiques intéressantes. La croissance des 
nanobâtonnets d'or (Au NRs) est désormais très bien établie, permettant d’atteindre un 
contrôle poussé sur la taille, la forme et la mono-dispersité des objets obtenus 24.  
 
Des procédures connues pour la formation de Au NRs, la méthode par croissance contrôlée de 
germes préformés a été de loin l'approche la plus développée. Des études systématiques sur 
l’influence des paramètres expérimentaux ont permis de mettre en évidence qu’outre le temps 
et la température, dont l’influence est déjà bien documentée, la structure cristalline des germes 
utilisés, la nature des ligands et l’éventuel ajout d’ions argent étaient des paramètres 
primordiaux (Figure 1-2). En conséquence, la présentation des mécanismes de croissance 
proposés sera divisée selon la présence ou non d’ions Ag+ dans la synthèse.  
 

 
Figure 1-2 : Différentes morphologies de nanoparticules d’or formées à partir de germes (d) 

monocristallins (SC) ou (e) polycristallins (MTP), en (a-c) présence ou (f-h) absence de 
nitrate d’argent 24. 

 
Une synthèse classique de Au NRs à base de germes stabilisés par du citrate a été reportée par 
N.R. Jana et al. 25, l’acide ascorbique, jouant le rôle d’agent réducteur doux, est ajouté à une 
solution aqueuse de CTAB et d’HAuCl4 permettant de réduire les ions AuIII  en ions AuI. 
L’addition de la solution de germes polycristallins, catalyse ensuite la réduction des ions AuI. 
Des Au NRs présentant des rapports d’aspect, allant de     à    ont pu être obtenus, mais 
avec un faible rendement (    ), la majorité des particules étant sphériques.  
Par la suite, J. Pérez-Juste et al. 26 ont démontré qu’en diminuant la température et la 
concentration en CTAB, des Au NRs de rapport d’aspect inférieur (  à  ) pouvaient être 
synthétisés avec un rendement de     . La diminution de la vitesse de réaction, au travers de 
la température, favorise une croissance anisotrope, permettant ainsi d’augmenter le rendement 
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en NRs. Le rapport d'aspect quant à lui, peut être contrôlé avec précision par un ajustement de 
la quantité de germes utilisée. Il est intéressant de noter que les NRs préparés exhibent une 
section pentagonale et cinq facettes parfaitement cristallisées 27 (Figure 1-2 (g)). En l’absence 
d’ions argent, les germes décahédriques, présentant une symétrie   et un axe de déclinaison 
en leur sein, induiraient une croissance suivant cet axe 28. J. Pérez-Juste et al. 26 proposent un 
mécanisme de croissance différent qui repose sur une diffusion importante d’ions Au au 
niveau des extrémités, plus accessibles que les faces latérales stabilisées par les ligands. La 
rupture de symétrie initiale, nécessaire pour éviter une croissance isotrope, n’est en revanche 
pas évoquée. J. Gao et al. 29 vont plus loin en proposant un mécanisme « zip » reposant sur 
l’assemblage d’une bicouche de CTAB sur les faces latérales du bâtonnet. La première 
monocouche se lie avec le groupe de tête dirigée vers la surface, dû à la présence d'ions 
bromure chimisorbés. L'exposition des chaînes alkyles au solvant étant énergétiquement 
défavorable, une seconde couche avec des têtes polaires orientées vers le solvant 
s’adsorberait. La bicouche permettrait une stabilisation supplémentaire des faces latérales et 
l'inhibition de la croissance, expliquant l'allongement rapide des NRs une fois l'anisotropie de 
forme établie (Figure 1-3). 
 

 
Figure 1-3 : Schéma décrivant l’influence de la matrice de CTAB, conjointement avec une 
couche additionnelle d’iodure servant de barrière passive pour la croissance cristalline au 
cours de la formation de nanoprismes. Les flèches blanches indiquent le taux de croissance 

selon des axes spécifiques 24. 
 
La nature des germes dans ces expériences est importante, ainsi des germes polycristallins, 
proches des décaèdres ont été utilisés. Des germes monocristallins dans des conditions 
similaires conduisent principalement à des nanoparticules de formes variées (sphères, 
pyramides, bâtonnets, Figure 1-2 (f)).  
La structure cristalline des germes, préparés lors d’une étape préalable de réduction du sel 
HAuCl4 par des ions borohydrure, peut être contrôlée grâce à la nature des ligands utilisés. 
Liu et Guyot-Sionnest 30, ont ainsi montré qu’une stabilisation par des ions citrate conduisait à 
des germes polycristallins contrairement au cetyl trimethylammonium bromide (CTAB). 
  
L'addition de nitrate d'argent permet cependant de s’affranchir de la nature des germes utilisés 
et conduit à une augmentation notable du rendement en NRs, pouvant même atteindre des 
valeurs de      31. Le rapport d'aspect des NRs peut également être contrôlé en modifiant la 
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quantité de germes introduits 32. Liu et Guyot-Sionnest 30 explique le rôle des ions Ag+ par la 
réduction et le dépôt d'argent métallique sur certaines facettes cristallines d'or, conduisant à 
une rupture de symétrie et à la formation de NRs. Ainsi sur des faces {110} une monocouche 
d’argent agit comme un agent de liaison solide, inhibant la croissance. Les faces {100} ne 
sont en revanche que partiellement recouvertes d'argent, et par conséquent croissent plus 
rapidement. La différence de vitesse de croissance des différentes faces étant ajustable en 
faisant varier la concentration en Ag+, le rapport d'aspect des objets finaux peut être contrôlé 
par la concentration en Ag +. 
 
 

2. Croissance de nanofils d’or (rapport d’aspect > 2000) 
 
Récemment, des synthèses en milieu organique ont permis d’obtenir des particules présentant 
des diamètres inférieurs à     , ce, avec des rapports d’aspect sans précédent. La première 
synthèse de nanofils d’or d’un diamètre inférieur à      pour des longueurs micrométriques a 
été exposée en 2007 par A. Halder et N. Ravishankar 13. Depuis, d’autres équipes ont étudié la 
synthèse de nanofils d’or ayant un rapport d’aspect supérieur à       (Figure 1-4), leurs 
approches pouvant être regroupées suivant deux méthodes principales que sont la croissance 
en milieu isotrope ou anisotrope. Les synthèses exposées dans un premier temps sont réalisées 
en milieu isotrope en présence d’un agent de murissement ou d’un agent réducteur. Dans un 
deuxième temps, nous présenterons les méthodes nécessitant la présence d’une phase 
lamellaire comme moule de croissance des nanoparticules. Ces synthèses s’effectuent alors en 
milieu anisotrope.  
 

 
Figure 1-4 : Cliché TEM de nanofils d’or ultrafins 14. 

 

2.1. Croissance en milieu isotrope 
2.1.1. Agents réducteurs faibles et agents de murissement 

 
La première synthèse de nanofils d’or proposée par N. Ravishankar et al. 13 est une réaction 
en deux étapes utilisant le sel d’or HAuCl4, 3H2O (acide chloraurique, Au3+). Dans un premier 
temps, l’acide chloraurique est mélangé à l’oleylamine (OY) et l’acide oléique (OA), dans un 
solvant, le toluène. La solution jaune obtenue est chauffée à reflux à 120°C jusqu’à disparition 
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de sa couleur. Le vieillissement de cette solution à température ambiante mène à la formation 
de nanoparticules de diamètre     , induisant une couleur rosée de la solution. Dans un 
deuxième temps, l’acide ascorbique est ajouté. La solution réagit alors quelques jours 
supplémentaires à température ambiante et présente une couleur rose foncée, caractérisée par 
une absorption à        et une inflexion évoluant, au cours de la réaction, vers les plus 
hautes longueurs d’onde (             ). Les observations en microscopie électronique à 
transmission (TEM) montrent des faisceaux de nanofils ultrafins de      de diamètre pour 
une longueur de     , mais aussi des nanoparticules de diamètre          et des 
nanobâtonnets (Figure 1-5 (a)).  
Une étude TEM haute résolution (HR-TEM) montre le caractère monocristallin des nanofils 
(Figure 1-5 (b)). Les franges observées sont espacées de         perpendiculairement à l’axe 
du fil. Cet espacement correspond à la distance réticulaire des plans {111} de l’or cristallisé 
dans la structure cubique à faces centrées (cfc). Ces observations indiquent que la croissance 
des fils s’effectue suivant une direction <111> de la structure cfc.  
Le diamètre des nanoparticules formées lors de la première étape étant similaire à celui des 
nanofils, les auteurs proposent que la croissance des fils résulte de l’attachement orienté des 
nanoparticules de      suivant les facettes denses {111} (Figure 1-5 (c)). Cet attachement 
serait alors suivi d’un phénomène de réparation, appelé processus de lissage, pour lequel 
l’acide ascorbique jouerait un rôle majeur (Figure 1-5 (d)).  
 

 
Figure 1-5 : (a) Cliché TEM de faisceaux de nanofils d’or ; (b) Cliché HR-TEM révélant 

l’axe de croissance du nanofils dans la direction <111>. Illustration schématique du 
processus de lissage menant à une rupture de symétrie pour la formation des fils. (c) 

Alternance de régions concave et convexe représentant les régions de différents potentiels 
chimiques aplanis par diffusion en (d) 13. 

 
Un an plus tard, C. Wang et al. 6 ont présenté une synthèse en une étape, toujours à base 
d’HAuCl4. Elle consiste à porter à 80°C pendant 5 h un mélange d’HAuCl4, d’OY et d’OA. Il 
est précisé que l’oleylamine joue ici trois rôles : celui de solvant, de stabilisant et d’agent 
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réducteur. Les nanofils obtenus sont de longueur micrométrique et peuvent présenter des 
diamètres variant de          en fonction du ratio OY/OA introduit (Figure 1-6 (a) et (b)).  
La caractérisation par HR-TEM et par diffraction des rayons X (DRX) montre que les fils 
sont monocristallins de structure cfc. Malgré une certaine variabilité des paramètres obtenus 
par HR-TEM, une croissance suivant la direction [111] est mise en évidence. Le mécanisme 
de croissance proposé, préalablement invoqué par les auteurs pour la croissance de fils de 
FePt 33, repose cette fois sur une croissance directe des fils au sein de structures micellaires 
anisotropes formées par l’OY ou OY/OA (Figure 1-6 (c)). Pour conforter cette hypothèse, 
l’effet de l’agitation magnétique a été étudié. Des sphères sont majoritairement obtenues en 
présence d’une agitation, à paramètres expérimentaux constants. Les auteurs invoquent la 
déstabilisation des structures micellaires sous agitation, limitant ainsi la formation des 
nanofils d’or.  
 

 
Figure 1-6 : Clichés TEM de nanofils d’or de diamètre (a) 3 nm et (b) 9 nm 6 ; (c) schéma de 

croissance dans des structures micellaires 33. 
 
La méthode présentée en 2008 par l’équipe de L.M. Liz-Marzán 34 s’effectue en 2 étapes. 
Dans un premier temps HAuCl4 est dissout dans l’oleylamine et laissé à réagir pendant 24 h à 
température ambiante. Un précipité blanc se forme alors. Suite à un ajout de chloroforme, 
assurant la dissolution du précipité, la réaction est activée thermiquement (entre 35 et 50°C) 
pendant quelques jours. Un mélange hétérogène de fils, sphères et bâtonnets est obtenu. La 
proportion relative de fils pouvant être augmentée en préférant des températures basses (par 
exemple 5 jours à 35°C). Les nanofils ainsi synthétisés sont monocristallins et très flexibles 
grâce à leur faible diamètre (             ) et leur grand rapport d’aspect (     ) (Figure 
1-7).  
Une étude cinétique a été menée, couplant microscopie TEM et spectrométrie UV-visible. 
Dès le début de la réaction, de petits bâtonnets sont observés puis les nanofils apparaissent. 
Cette formation des fils semble s’effectuer en parallèle de la réduction lente mais continue de 
l’ion Au+. Le sel d’or ne serait que partiellement réduit au début de la réaction, formant de 
petits clusters (agrégats d’atomes) sur lesquels l’ion Au+ est graduellement réduit jusqu’à la 
formation des nanofils. Le caractère monocristallin des fils ainsi que leur croissance suivant 
une direction [111] est une fois encore mis en évidence par HR-TEM. Le mécanisme de 
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croissance évoquée repose à nouveau sur la présence de micelles. Les auteurs proposent 
cependant une vision plus complète, où des petits clusters d’or sont initialement contenus 
dans ces micelles et servent alors de catalyseur de décomposition de Au+.   
 

 
Figure 1-7 : Clichés TEM de nanofils d’or et l’histogramme montrant la faible distribution en 

taille du diamètre des nanofils 34. 
 
En 2010, H. Kura et al. 35 réalise la synthèse de nanofils d’or à haute température suivant une 
réaction en deux étapes. Le sel d’or régit en présence d’OY sous vide à 60°C. La solution 
devient incolore formant un complexe intermédiaire R-NH2ClAu(I). Après retour à pression 
atmosphérique d’Ar, le mélange réactionnel est porté à 85°C sous reflux pendant 120 min. 
Des nanofils de diamètre        pour une longueur supérieure à        sont ainsi obtenus.  
Le rendement en nanofils de la réaction est tout d’abord étudié par mesure de masse. Il 
semblerait qu’un maximum soit atteint après 60-90 min autour de 20 wt. %. L’étude du 
mécanisme de croissance s’effectue ensuite par analyse ex-situ TEM. Les auteurs observent 
ainsi des agrégats de NPs aux extrémités des Au NWs, de plus le diamètre des fils est bien 
inférieur à celui des NPs présentent en solution. Il ne semblerait donc pas que la croissance 
des fils provienne d’une évolution anisotrope des NPs (Figure 1-8 (a)). Les auteurs proposent 
alors un mécanisme de croissance des NWs basé sur l’agrégation de NPs puis une diffusion 
atomique et une reconstruction au sein de l’agrégat (Figure 1-8 (b)). 
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Figure 1-8 : Illustration schématique du mécanisme de croissance de nanostructures 1D. (a) 

Mécanisme de croissance conventionnel de NRs, où les ions Au sont introduits 
anisotropiquement à l’extrémité de la NP. (b) Mécanisme de croissance de nanostructure par 

agglomération de NPs.  
 

2.1.2. Agents réducteurs forts  
 
Dans les synthèses précédentes, la réduction de l’or de Au3+ vers Au+ puis Au0 était assurée 
par une amine à longue chaine, l’oleylamine. L’utilisation de ce réducteur faible entrainait des 
temps de réaction importants (plusieurs jours), qui pouvaient être accélérés thermiquement, 
mais ce, au détriment du rendement en nanofils. Une alternative proposée a donc été d’utiliser 
des réducteurs forts comme le monoxyde de carbone (CO) ou le triisopropylsilane (TIPS). 
 
Dans une étude générale sur l’utilisation de CO comme agent réducteur pour la synthèse de 
métaux nobles (Pt, Pd…), Y. Kang et al. 36 a démontré la réduction du sel AuCl (Au+). Dans 
un mélange de chloroforme et d’oleylamine et sous flux constant de CO, le complexe AuCl-
oleylamine est réduit en seulement 10 min à 60°C pour donner des nanofils de diamètre        pour quelques micromètres de long (Figure 1-9). La manipulation de CO nécessite 
cependant des précautions particulières due notamment à sa toxicité. 
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Figure 1-9 : Clichés TEM de nanofils d’or. Insert en (d) : photographie de nanofils d’or 

dispersés dans l’hexane. Echelles : (a) 5 µm ; (b) 0,5 µm ; (c) 100 nm ; (d) 20 nm 36. 
 
En 2009, l’équipe de H. Feng 15 a montré qu’il était possible de synthétiser en quelques heures 
(4-5 h) à température ambiante des nanofils d’or de diamètre        pour      de long en 
utilisant un silane (triisopropylsilane, TIPS) comme agent réducteur. HAuCl4 est dissout dans 
un mélange d’hexane et d’oleylamine à température ambiante, l’ajout de TIPS activant la 
formation des nanofils d’or (Figure 1-10).  
 

 
Figure 1-10 : Schéma de la synthèse de nanofils d’or en solution à base de triisopropylsilane 

(TIPS) 15. 
 
Les nanofils déposés sur la grille TEM présentent un espacement régulier de     . Ces fils 
sont caractérisés par DRX (Figure 1-11 (a)) et dévoilent une structure monocristalline. 
Aucune mention n’est faite de structures micellaires nécessaire à la synthèse, en revanche un 
suivi cinétique couplant TEM et spectroscopie infra rouge par transformée de Fourier (FTIR) 
(Figure 1-11 (b)) conduit les auteurs à évoquer un mécanisme d’attachement orienté / 
réparation, semblable à celui proposé par Halder et al. 13.  
Les prélèvements, après 30 min de réaction, montrent en effet la formation préalable de 
nanosphères de diamètre         . Ces particules semblent ensuite fusionner dans un 
processus d’auto-attachement orienté et former des chaines irrégulières plus larges que les 
nanofils finaux. Après 3 h de réaction, ces chaines s’affinent pour atteindre le diamètre des 
nanofils finalement synthétisés. N’intervenant pas dans la stabilisation des nanofils obtenus, 
le TIPS ne jouerait que le rôle de réducteur. 
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Figure 1-11 : (a) Diagramme de diffraction des rayons X des nanofils d’or ; (b) Spectres 

FTIR du TIPS, de l’oleylamine et des nanofils d’or stabilisés par l’oleylamine 15. 
 
Nous venons de voir que deux principaux mécanismes de croissance, attachement orienté ou 
croissance dirigée, ont été proposés suite à des études cinétiques couplant des caractérisations 
ex-situ (TEM, UV-visible ou FTIR). Le recours à des techniques analytiques permettant un 
suivi cinétique in-situ, pourrait permettre d’apporter de nouvelles informations et de conclure 
quant à ces deux mécanismes radicalement différents.  
 

2.1.3. Agent oxydant 
 
En 2011, A. Kisner et al. 37 ont mis en avant la formation de nanofils d’or de      de 
diamètre pour      de long (ratio égal à     ) sous une atmosphère d’O2 (Figure 1-12 (a-b)). 
La réaction s’effectue en deux étapes. Un sel d’or AuCl est dissout dans une solution d’OY et 
d’hexane selon une concentration en Au d’environ     . La solution est laissée à réagir 24 h 
à température ambiante durant lesquelles sa couleur évolue de jaune pâle à incolore. De plus, 
un gel blanc est observé au fond du récipient indiquant, selon les auteurs, la formation de 
chaines polymériques formées par le complexe [OY-AuICl]. Les nanofils sont ensuite formés 
en augmentant la température de réaction à 80°C pendant 6 h sous atmosphère oxydante (O2). 
Les auteurs ont observé deux conséquences provenant de l’apport d’O2 à la réaction que sont 
l’augmentation du rendement en nanofils (estimé à 80 %) ainsi que de leur longueur.  
L’étude sur le mécanisme de croissance des nanofils a été menée grâce à des prélèvements au 
court de la réaction observés en TEM et en HR-TEM. Ils révèlent dans un premier temps la 
formation de Au NPs multi-facettées produites selon eux dans des micelles inverses 
d’oleylamine. La croissance des nanofils s’effectuerait par la suite à partir de ces NPs. La 
croissance anisotrope s’effectue sur les faces (111), de plus basse énergie, et serait activée 
grâce au retrait sélectif des molécules d’OY par oxydation. L’or serait alors oxydé de l’espèce 
AuI à AuIII . Au long de la réaction, les ions AuI/III , confinés par l’OY enrobée sur les NPs, 
peuvent être réduits et déposés sur les sites oxydés à une vitesse accrue comparée à la 
dissolution des atomes. A terme, l’oxydation et le dépôt continus remodèlent et allongent les 
NPs en Au NWs ultrafins (Figure 1-12 (c)), qui seraient stables en raison de leur structure 
sans défaut dans la direction axiale. Le mécanisme de croissance des NWs semble donc basé 
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sur une oxydation sélective des facettes des Au NPs formées lors de la première étape de 
synthèse, au sein d’une structure micellaire formée par l’OY. 
 

 
Figure 1-12 : Clichés MEB de Au NWs (a) 11 clichés successifs suivant un faisceau de NWs 
de 8 mm de long. (b) Zoom sur la carré blanc sélectionné en A. (c) Cliché HR-TEM montrant 

la croissance d’un NW à partir d’une NP. 
 

2.2. Croissance en milieu anisotrope 
2.2.1. Phase lamellaire à base d’oleylamine 

 
En 2008, deux équipes ont simultanément montré qu’il était possible de synthétiser des 
nanofils d’or d’un diamètre inférieur à      au sein du précipité blanc décrit, et jusqu’alors 
redispersé, par le groupe de Liz-Marzan 34. Ce précipité a pu être caractérisé comme étant une 
phase intermédiaire résultant de la coordination de l’or et de l’oleylamine 14,38.  
 
Partant directement d’ions Au+ (AuCl), X. Lu et al. 38 ont obtenu des fils après 24 h de 
réaction à 60°C dans un mélange hexane / oleylamine, en présence de NPs d’argent. Si le rôle 
des nanoparticules d’argent reste mal compris, il a été mis en évidence que leur présence 
permettait d’augmenter le rendement de la réaction, de manière similaire aux études faites sur 
les nanobâtonnets d’or en milieu aqueux, passant ainsi de    à     . Le mécanisme de 
croissance proposé s’appuie sur la structuration 1D d’un complexe [OY-AuICl]. Ce complexe 
pourrait former un brin polymérique avec une colonne vertébrale constituée des ions AuI 
entourés par les ligands alkyles, stabilisé par les forces de Van der Waals entre chaînes. La 
réduction progressive des ions AuI en Au0 au sein de ces structures 1D permettrait d’induire la 
croissance des nanofils. 
 
En simplifiant le milieu réactionnel au seul sel d’or (Au3+) et oleylamine, Z. Huo et al. 14 ont 
mené de plus amples caractérisations de cette phase intermédiaire. Ainsi, la spectroscopie 
photo-électronique aux rayons X (XPS) a permis de suivre l’évolution du degré d’oxydation 
de l’or aux différentes étapes de la réaction (Figure 1-13 (a-c)). Le sel AuIII  introduit (Figure 
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1-13 (a)) est majoritairement réduit en AuI après 24 h de réaction, cohérent avec la 
décoloration de la solution (Figure 1-13 (b)). Après 96 h, la réaction est bien avancée, 
montrant majoritairement de l’or métallique, même si de l’AuI est encore observé. Cette 
évolution est corrélée par la coloration rouge bordeaux de la solution (Figure 1-13 (c)). Des 
analyses DRX (Figure 1-13 (d)) de la phase intermédiaire obtenue après 24 h de réaction 
révèlent six pics de diffraction espacés régulièrement de       , attribués par les auteurs à 
une phase lamellaire formée d’une double couche d’oleylamine entourant des feuillets d’Au+.  
 

 
Figure 1-13 : (a-c) Analyses XPS des espèces d’or présentent à différents temps de réaction, 
en insert : photos de la solution pour chaque temps de réaction ; (b) Spectres combinés de 

SAXRD (bleu) et de SAXS (rouge) enregistrés sur le gel Au+-oleylamine (t = 24 h) 14. 
 
Le mécanisme de croissance proposé, résumé par la Figure 1-14, repose donc sur une 
croissance dirigée au sein d’une phase lamellaire, ou méso-structure, ordonnée. La réduction 
des ions AuI  feraient intervenir des liaisons aurophiliques pour progressivement donner les 
nanofils d’or.  
 

 
Figure 1-14 : Vue schématique des étapes de la réaction 14. 
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2.2.2. Phase lamellaire à base d’amido-amines à longues chaines 
 
Toutes les synthèses de fils d’or présentées ont recours à l’oleylamine, qui est une amine 
primaire, l’équipe de T. Kawai au Japon a quant à elle développé entre 2011 et 2013 39–42 la 
synthèse de nanofils d’or à base de dérivés d’amidoamine à longue chaine carbonée C18AA 
(Figure 1-15).  

 
Figure 1-15 : (a) Structures moléculaires de C18AA, C18AOH et C18ASH ; (b) Organisation 

lamellaire de C18AA dans les solvants apolaires 39. 
 
Des fils de        de diamètre sont obtenus après 2 étapes de réaction à 55°C. Dans un 
premier temps, la solution à base de C18AA et de sel d’or HAuCl4 se pré-organise en phase 
lamellaire. Un agent réducteur fort (LiEt3BH) est ensuite ajouté pour permettre la formation 
des fils au sein de ces phases pré-organisées, qui servent alors de moule. La croissance 
s’effectue, selon les auteurs, entre deux feuillets d’amidoamine par adsorption sélective sur 
les faces cristallines {111} de la structure cubique à face centrée de l’or (Figure 1-16). 
L’importance du groupement amine pour la synthèse des fils est démontrée. Des amidoamine, 
C18A, ayant des groupements hydroxyle (OH) ou thiol (SH) conduisent à des phases 
lamellaires. Cependant seules des sphères de diamètre      et       respectivement sont 
obtenues. Cette différence est expliquée, selon les auteurs, par respectivement un manque 
d’affinité ou par une affinité non préférentielle. La versatilité des dérivés amidoamine permet 
de moduler l’espacement inter-fils en modifiant la longueur de leurs chaînes carbonées. 
 

 
Figure 1-16 : Adsorption sélective de C18AA sur les nanofils d’or et croissance sur la face 

cristalline (111) dans le toluène 39. 
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3. Conclusion 
 
Si la croissance de nanobâtonnets d’or semble bien comprise, celle des nanofils d’or de 
rapport d’aspect supérieur à 2000 semble plus énigmatique. Nous avons présenté une dizaine 
de méthodes de synthèse différentes nécessitant un milieu isotrope ou anisotrope, l’action 
d’un agent réducteur, de murissement ou d’oxydation (Tableau 1-1). Les mécanismes de 
croissance proposés vont de l’attachement orienté de NPs à la croissance dans une structure 
polymérique. L’absence de consensus sur les mécanismes réactionnels empiriques pourrait 
provenir de la difficulté expérimentale de leur étude. En effet les techniques de caractérisation 
classiques, telles que la microscopie électronique en transmission (TEM) ou la spectroscopie 
de rayons X par photoélectron (XPS) ne permettent que des analyses ex-situ. Afin d’étudier 
les mécanismes de croissance en solution, seules des techniques dynamiques, telles que la 
diffusion de la lumière (DLS) peuvent être utilisées. Nous présenterons, dans le chapitre 
suivant, la technique de diffusion des rayons X aux petits angles (in-situ SAXS pour Small 
Angle X-ray Scattering) qui permet, grâce au suivi des profils de diffusion, de caractériser au 
cours du temps l’évolution de la taille et la forme des particules.  
 
 
 
 



 

 30 

Ref. # Sel d’or Surfactant n° Solvant 
Agent 

réducteur 
Agent de 

murissement 
Agent 

oxydant 
t T° Rq 

Mécanisme de 
croissance proposé 

[Halder] 13 2 HAuCl4 OY, OA 
A Toluène    CC 120°C reflux Attachement 

orienté de NPs B   AA  3 j Tamb  

[Wang] 6 1 HAuCl4 OY, OA   OY   5 h 80°C  Structure micellaire 

[Pazos] 34 2 HAuCl4 OY 
A  

OY 
  24 h Tamb  Auto-organisation 

au sein de micelles 
inversées B CHCl3   5 j 35 °C  

[Huo] 14 1 HAuCl4 OY   OY   4 j Tamb PL Croissance en 
structure 

polymérique [Lu] 38 1 AuCl OY  Hexane Ag NPs   24 h 60°C PL 

[Feng] 15 1 HAuCl4 OY  Hexane TIPS   5 h Tamb  
Auto-attachement 

orienté 

[Kang] 36 1 AuCl OY  CHCl3 CO   10 min 60°C  ? 

[Kura] 35 2 HAuCl4 OY 
A  

OY 
  ? 60°C SV Agrégation, 

diffusion atomique 
et reconstruction 

B    120 min 85°C  

[Kisner] 37 2 AuCl OY 
A Hexane    24 h Tamb  

Structure micellaire 
B    O2 6 h 80°C  

[Kawai] 39–

42 
2 HAuCl4 C18AA 

A Toluène    CC 55°C PL 
Structure lamellaire 

B THF LiEt3BH   8 h 55°C PL 

# : Nombre d’étapes de la réaction    OY : Oleylamine    SV : sous vide  
t : Temps de réaction      OA : Acide Oléïque    CC : Changement de couleur   
T° : Température de réaction     AA : Acide Ascorbique   PL : Phase Lamellaire 
Tamb : Température ambiante (20-25°C) 
 

Tableau 1-1 : Résumé des différentes synthèses permettant la formation de Au NWs de rapport d’aspect > 2000. 
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Chapitre 2.  Etude expérimentale des mécanismes de 
croissance : suivi in situ SAXS 
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Le chapitre précédent a montré que plusieurs méthodes de synthèse de nanofils d’or ultrafins 
ont été décrites dans la littérature. Toutes ces synthèses mettent en jeu la réduction d’un sel 
d’or en phase liquide et une majorité nécessite la présence d’oleylamine dans le milieu. Cette 
amine à longue chaîne peut être un simple réactif ou le solvant lui-même. Dans le premier cas 
la réduction se produit dans un milieu isotrope, dans le second une phase lamellaire apparaît 
et est décrite comme primordiale même si son rôle dans la croissance des fils n’est pas 
clairement établi. Par ailleurs, des nanosphères se forment également dans le milieu de 
croissance, ce, dans une proportion qui n’est en général pas donnée et qu’il est difficile 
d’évaluer uniquement à partir des images de microscopie électronique à transmission (TEM). 
Par ailleurs, aucune étude mécanistique poussée n’a été vraiment menée. Seuls des suivis 
réactionnels par TEM ont été réalisés, cependant, les nanofils et les nanosphères formés sont 
alors isolés du milieu de croissance et déposés sur la membrane carbone d’une grille de 
microscopie pour pouvoir être observés. Un des objectifs de ce travail a donc été de mener 
une étude in situ de la formation des nanofils, ce, en utilisant la diffusion des rayons X aux 
petits angles (SAXS, Small Angle X-ray Scattering). Plusieurs études ont déjà montré l’intérêt 
du SAXS pour suivre la croissance et l’auto-organisation en solution de particules sphériques. 
B. Abécassis et al. ont pu réaliser un suivi in-situ de la nucléation et de la croissance de 
nanoparticules d’or sphériques de rayons   et        par SAXS. L’apparition de pics de 
corrélation durant la croissance des NPs a de plus permis de mettre en évidence leur auto-
organisation en solution 43,44. Cette technique a aussi été particulièrement utile pour suivre la 
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formation en solution aqueuse de silices mésoporeuses qui résultent de la condensation de 
silicates autour de micelles de molécules tensioactives 45–49.  
L’objectif de ce chapitre est de présenter les bases théoriques de la diffusion des rayons X aux 
petits angles et son utilisation pour l’étude de la croissance in situ de nanoparticules en phase 
liquide. Les résultats des études cinétiques in situ sur la croissance des nanofils ultrafins 
seront présentés dans les chapitres 3 et 4 suivants. 
 
 

1.  Principes généraux de la diffusion de rayons X aux petits angles 
 
Le principe général d’une analyse d’un échantillon (matériau dense ou d’une dispersion 
colloïdale) par diffusion des rayons X consiste en la mesure de l’intensité diffusée par cet 
échantillon en fonction du vecteur de diffusion  . On utilise un rayonnement 
monochromatique, de longueur d’onde  , et on s’intéresse essentiellement à la diffusion 
élastique caractérisée par un changement de direction du vecteur d’onde sans variation 
d’énergie. Si        et         sont respectivement les vecteurs d’onde incident et diffusé, alors                    .  

Le vecteur de diffusion, noté   ,  est défini par                   .  
 

 
Figure 2-1 : Principe des expériences de diffusion de rayons X aux petits angles. 

 
Lorsqu’un faisceau de flux    (coups/s) éclaire un échantillon de volume   et d’épaisseur  , 

une fraction   du flux est élastiquement diffusée dans la direction         dans l’angle solide    
50 : 

                          (2.1) 

Où   est la transmission de l’échantillon,                  la section efficace de diffusion par 

unité d’angle solide. L’intensité absolue de diffusion par unité de volume est définie par : 

                                    (2.2) 
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Cette quantité est expérimentalement accessible si l’on connaît l’épaisseur   et que l’on 
mesure à la fois la transmission   et la quantité              . L’intensité absolue de 
diffusion ne dépendant pas de la longueur d’onde   à laquelle l’expérience est effectuée, elle 
permet la comparaison directe entre expériences réalisées sur des montages différents. 
Dans ce travail, les mesures ont toutes été converties en intensité absolue en mesurant un 
échantillon de référence (par exemple, le signal d’un capillaire d’eau d’épaisseur connue) 
pour chaque configuration expérimentale utilisée. Les mesures ont ainsi été calibrées par 
rapport au signal de l’échantillon de référence, dont la valeur en intensité absolue est connue. 
 
La Figure 2-1 illustre le principe général que l’on vient de décrire. Expérimentalement, les 
données collectées forment donc un diagramme de diffusion traçant l’intensité en fonction de 
l’angle   , ou encore en fonction de l’amplitude du vecteur de diffusion  . Cette dernière 
grandeur s’exprime comme suit 51 : 

                   (2.3) 

avec   le demi-angle de déviation. Pour un matériau présentant un ordre à longue distance 
(périodicité), la distance   correspond à une distance réticulaire ou distance entre deux plans 
cristallographiques, définie par la loi de Bragg : 

              (2.4) 

avec   l’ordre de diffraction. En mesurant l’intensité diffusée pour de petits angles de 
diffusion   , c’est-à-dire proches de la direction du faisceau incident, les propriétés 
structurales de l’échantillon sont accessibles à une échelle de l’ordre de          . Ainsi, 
une grande valeur de vecteur de diffusion   correspond à sonder la structure du matériau à des 
échelles   petites, et inversement, une faible valeur de   correspond aux échelles de tailles 
supérieures. Par conséquent, la gamme de vecteur de diffusion disponible comprise entre           et        pour la ligne SWING du Synchrotron, correspond à des échelles dans 
l’espace direct comprises entre        et     . Dans le cas de nanoparticules en solution, la 
diffusion aux petits angles permet donc la détermination de leur forme et de leur taille dans la 
gamme accessible, i.e. entre   et       . On notera que la gamme de vecteur de diffusion 
disponible en laboratoire est plus étroite. Elle est resserrée autour de           et         , 
donnant accès à une gamme de tailles comprises entre       et     . 
 
De plus, une information supplémentaire portant sur l’état de dispersion des nanoparticules en 
solution peut être obtenue via l’apparition d’épaulements indicatifs de corrélations ou la 
présence de pics de diffraction, indiquant un ordre positionnel à longue distance.  
 
 

2.  Intensité diffusée par une assemblée de nano-objets isolés 
 
Avant de décrire les phénomènes de diffraction, il faut s’attarder sur la diffusion des rayons X 
par des nano-objets isolés. La diffusion des rayons X avec la matière est essentiellement due à 
l’interaction des rayons X avec le nuage électronique des atomes. La section efficace de 
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diffusion sera donc d’autant plus importante que la densité électronique    (nombre 
d’électron par unité de volume) est élevée. L’existence d’un signal de diffusion aux petits 
angles résulte de la présence d’objets de taille nanométriques, dispersés dans un milieu.  
Le signal SAXS sera d’autant plus important que ces objets ont une densité électronique 
différente de celle du milieu environnant. En effet, l’amplitude de l’onde diffusée est 
proportionnelle à la différence des densités de longueur de diffusion,  définie comme le 
produit du rayon de l’électron                       et de la densité électronique, soit 
pour des particules d’or dispersées dans un solvant organique (hexane ou oleylamine) :  

                                  (2.5) 

avec                  et                     . 
 
L’intensité diffusée étant proportionnelle à l’amplitude au carré, elle peut s’écrire pour une 
solution colloïdale de nano-objets d’or comme : 

                      (2.6) 

où   est la densité en nombre et      le facteur de forme des objets, qui dépend de la forme, 
du volume et de la polydispersité des objets. 
 
Le cas de nanoparticules d’or en suspension dans un solvant organique (hexane ou 
oleylamine) est idéal pour une étude SAXS car le contraste des densités électroniques et donc 
des densités de longueur de diffusion entre l’or et la phase liquide est très élevé, conduisant 
ainsi à des intensités diffusées importantes. 
 

2.1. Facteur de forme de nanosphères 
 
Le facteur de forme de nanosphères en solution            intervenant dans l’expression de 
l’intensité diffusée présentée ci-dessus, résulte d’une moyenne des facteurs de forme        , 
de sphères homogènes de rayon   définis par la fonction : 

                                    (2.7) 

Si on considère une assemblée de sphères polydisperses, le facteur de forme moyen est donné 
par la formule suivante : 

                                   (2.8) 

où             est le volume d’une sphère de rayon  . 
 
Dans le traitement des données SAXS des chapitres 3 et 4, nous avons utilisé une distribution 
de Schulz-Zimm     pour laquelle la polydispersité est décrite par le paramètre σ.  
Dans ce cas, la grandeur moyenne            s’écrit selon la formule :  

                                  

avec                            
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et                                               (2.9) 

 
La fraction volumique des sphères en solution (notée   ) peut être directement déduite de la 
densité en nombre de sphères    et du volume moyenné sur la polydispersité     , selon 
l’équation suivante : 

            (2.10) 

 
L’expression de l’intensité diffusée d’une assemblée diluée de sphères de rayon moyen   
s’écrit donc :  

                                          (2.11) 

 
Nous avons tracé dans la Figure 2-2 les facteurs de forme théoriques d’assemblées de sphères 
de différents diamètres et avec des polydispersités variables.  
L’intensité diffusée est indépendante de   sur un large domaine mais décroît aux grands 
angles. On retiendra que plus le rayon   des sphères est grand, plus la décroissance de 
l’intensité diffusée se produit à de faibles vecteurs de diffusion (Figure 2-2 (a)). 
 
On notera que pour une même valeur de fraction volumique diffusante et un même rayon 
moyen de sphères, des différences notables dues à la polydispersité sont perceptibles dans les 
diagrammes de diffusion (Figure 2-2 (b)). La première oscillation du facteur de forme d’une 
sphère a lieu pour la valeur         . L’amplitude de ces oscillations est directement liée au 
degré de polydispersité de l’échantillon. Plus le paramètre σ est élevé, moins les oscillations 
sont marquées. Pour des grandes valeurs de la polydispersité, le phénomène d’oscillation n’est 
plus observé, et on obtient à la place le régime de Porod, caractérisé par un terme en    . Ce 
terme de Porod sera détaillé au paragraphe 6.  
 

 
Figure 2-2 : Facteurs de forme théoriques de sphères d’or (a) diamètre variable et 

polydispersité constante ; (b) diamètre constant et polydispersité variable. Les pointillés verts 
et oranges délimitent la fenêtre d’acquisition SAXS en laboratoire et sur la ligne SWING du 

synchrotron SOLEIL, respectivement. 
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2.2. Facteur de forme de nanofils  
 
De même que pour les sphères, l’intensité diffusée par une assemblée de nanofils d’or,       , dépend de la densité en nombre    , du contraste entre les densités de longueurs de 
diffusion de l’or et du solvant,           , et du facteur de forme des fils,        selon 
l’équation :  

                            (2.12) 

 
Comme nous l’avons mentionné au paragraphe 1 la gamme de vecteur de diffusion accessible 
expérimentalement correspond à une longueur caractéristique comprise entre        et     . Or, les nanofils qui nous intéressent ont des longueurs bien supérieures à       , les 
études SAXS ne permettront pas d’accéder à la longueur des fils et à la polydispersité sur 
cette longueur. Par conséquent, seule la polydispersité sur le rayon sera prise en compte dans 
le modèle du facteur de forme des fils.  
 
De plus, en raison de l’important rapport d’aspect des fils, le facteur de forme d’une 
assemblée de nanofils peut être factorisé en deux termes, selon l’expression :  

                          (2.13) 

où         est le facteur de forme d’un cylindre de longueur   et        est l’amplitude du 
facteur de forme d’une section transverse d’un fil de rayon    .    indique la moyenne de 
ce facteur sur la distribution des rayons. 
 
Le facteur de forme d’un cylindre de longueur   s’exprime selon l’équation : 

                                           

avec                        (2.14) 

 
Lorsque la longueur du fil   est très grande devant     ou autrement dit dans le domaine de 
vecteur de diffusion       , le terme         se simplifie selon une loi en puissance     : 

              (2.15) 

 
L’amplitude du facteur de forme        pour une section de rayon      s’écrit : 

                             (2.16) 

avec    la fonction de Bessel du premier ordre (cf. Annexes). 
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La moyenne sur la polydispersité est réalisée en utilisant une distribution de Schulz-Zimm, 
comme pour les sphères. Le paramètre σ caractérise cette fois la polydispersité sur le rayon 
des nanofils. 
 
Comme précédemment, la fraction volumique des fils en solution (notée    ) peut être 
directement déduite de la densité en nombre de fils,    , et du volume moyenné sur la 
polydispersité      , selon l’équation suivante : 
                 (2.17) 

 
En conclusion, les fils sont définis par trois paramètres pour leur facteur de forme : une 
longueur ( ), un rayon ( ), et une polydispersité sur le diamètre des fils (σ). La fraction 
volumique (   ) de ces objets pourra être déduite de l’équation (2.17). L’équation (2.18) 
résume la contribution des différents termes permettant de décrire l’intensité diffusée par des 
fils : 

                                              (2.18) 

 
Dans le régime mesuré,        , l’équation 2.18 devient : 

                                      (2.19) 

Cette expression est indépendante de la longueur   des nanofils, mais est bien proportionnelle 
à la fraction de volume des nanofils. La Figure 2-3 présente les tracés théoriques des facteurs 
de forme d’assemblées de nanofils de longueurs et diamètres variables, pour des 
polydispersités sur le diamètre constantes. Comme dans le cas des sphères, un terme de Porod 
en     est observé pour des grands vecteurs de diffusion lorsque la polydispersité est élevée. 
Il sera détaillé au paragraphe 6. 
L’intensité diffusée présente une pente en     laissant place à un plateau (indépendant de  ) 
aux petits angles. Plus la longueur du fil sera importante, plus ce plateau sera déplacé vers les 
faibles    (Figure 2-3 (a)). On notera que pour des fils de longueur        ou plus, seule la 
pente en     sera observée.  
Le diamètre des fils est caractérisé par une inflexion de la courbe pour de grands vecteurs de 
diffusion   (Figure 2-3 (b)), de manière similaire aux sphères. Plus le diamètre du fil sera 
petit, plus l’inflexion aura lieu à de grandes valeurs de vecteur de diffusion  . 
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Figure 2-3 : Facteurs de forme théoriques de cylindres, assimilés aux fils d’or (a) diamètre et 
polydispersité constants pour deux longueurs, (b) longueur et polydispersité constantes pour 
deux diamètres. Les pointillés verts et oranges délimitent la fenêtre d’acquisition SAXS en 

laboratoire et sur la ligne SWING du synchrotron SOLEIL, respectivement. 
 
 

3.  Diffusion des rayons X par des assemblées de nanosphères en 
interaction  
 
Dans le cas d’une dispersion colloïdale concentrée de particules sphériques, les particules sont 
en interactions et l’intensité diffusée devient :  

                             (2.20) 

où      est le facteur de structure de l’assemblée qui traduit les corrélations inter-particules.  
 
Lorsque les particules sont suffisamment diluées, correspondant au cas considéré au 
paragraphe 2.1, les corrélations inter-particules peuvent être négligées. Le facteur de structure 
tend alors vers 1.  
 
Lorsque des interactions apparaissent entre particules,      est calculé en utilisant un modèle 
de sphères dures de type Percus-Yevick 52. L’expression analytique de      décrite par les 
équations (2.21) contient deux paramètres principaux : 

- le rayon de volume exclu autour d’une sphère,    . On s’attend à ce que ce rayon 
soit au moins égal au rayon total des particules, en incluant les ligands. 
- la fraction de volume exclu associée,    . 

 

                                

avec           

et                                                                                                  
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où                        ;                             ;  
et                

enfin :              (2.21) 

avec   la densité en nombre de nanosphères en interaction. 
 
Nous n’avons introduit ici que le facteur de structure pour les sphères, n’ayant pas observé 
expérimentalement de corrélation entre fils, sauf dans le cas très particulier de leur 
cristallisation en solution, dont le traitement est abordé ci-dessous.  
 
 

4.  Diffraction des rayons X par des super-cristaux 
 
Le cas extrême de nanoparticules en interaction est le cas où celles-ci s’organisent en super-
cristaux à la manière des atomes dans un cristal 53. De tels super-cristaux sont souvent obtenus 
avec des particules très monodisperses et à condition que les forces d’attraction des particules 
soient plus intenses que les forces de répulsion 54,55.  
L’ordre à longue distance dans ces super-cristaux se traduit en SAXS par des pics de 
diffraction que l’on peut assimiler à des pics de Bragg (cf. équation 2.3). Les pics de Bragg 
sont observés pour les vecteurs de diffusion :  

              (2.22) 

avec      la distance réticulaire correspondant aux plans (hkl) du super-cristal. 
 
Dans le cas de particules présentant un très grand rapport d’aspect comme les nanofils, les 
organisations à longue distance se présentent comme des réseaux de fils parallèles avec une 
symétrie hexagonale dans le plan perpendiculaire aux fils 56. Dans ce cas, une intensité 
diffractée est observée pour les vecteurs de diffusion correspondant aux distances réticulaires     avec : 

                     (2.23) 

avec   le paramètre de la maille hexagonale dans le plan perpendiculaire au fils. 
 
Nous verrons dans le chapitre 4 l’apparition de pics de Bragg dans le signal de diffusion de 
nanofils assemblés en phase hexagonale. L’indexation de ces pics, grâce au terme       , 

permet la détermination du type d’organisation adoptée par les fils (structure cristalline et 
taille du domaine diffractant) ainsi que la proportion de nanofils impliqués dans ces 
organisations. Lorsque un grand nombre de super cristaux se forme dans le milieu et qu’ils 
sont orientés aléatoirement dans le faisceau de rayons X, l’intensité peut être modélisée selon 
l’expression : 
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                                                      (2.24) 

avec   la densité en nombre des fils dans les super cristaux et  

                                  (2.25) 

où       est l’aire de la maille hexagonale 2D et     est la multiplicité des pics de Bragg. 
        est le facteur de forme des fils d’or, qui est supposé identique à celui des nanofils en 
solution (intervenant dans    ). Ce facteur de forme module  l’intensité des différents pics de 
Bragg.  
 
Les pics de Bragg sont enregistrés à des positions discrètes de vecteur de diffusion     et sont 
modélisés à l'aide des fonctions            présentant un profil gaussien / lorentzien. La 
largeur à mi-hauteur des pics étant inversement proportionnelle à la taille moyenne des 
domaines diffractants, elle permet de déterminer l’extension latérale des super-cristaux. La 
longueur des super-cristaux est supposée ici très grande, car égale à celle des nanofils isolés 
en solution.  
 
Au terme principal de facteur de forme, s’ajoutent deux contributions de désordre qui 
provoquent un élargissement des pics de Bragg.  
Tout d’abord, la polydispersité sur le rayon des nanofils, σ, intervient dans le facteur de forme 
moyen de la section transverse des fils, notée     . 
                          (2.26) 

Ensuite, un désordre de position est introduit par le terme de Debye-Waller, noté      : 
                      (2.27) 

Des valeurs autour de          seront utilisées pour calculer le déplacement quadratique 
moyen dans le terme de Debye-Waller. 
 
 

5.  Diffraction des rayons X par une phase lamellaire 
 
Les ions métalliques peuvent former avec les molécules tensio-actives (carboxylates, 
sulfonates, amines … à longues chaînes) des composés métal-organique, parfois appelés 
savons métalliques, qui présentent une structure lamellaire comme sur le schéma ci-dessous. 
Les ions métalliques sont organisés sous forme de feuillets et les chaines alkyles des 
molécules occupent l’espace inter-feuillets (Figure 2-4). Celles-ci pointent 
perpendiculairement ou avec un certain angle sur le feuillet selon les composés. 
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Figure 2-4 : Représentation schématique d’un savon métallique 57. 

 
Ces phases métal-organique ont une signature caractéristique en diffraction des rayons X. 
Elles présentent de nombreux pics de Bragg indexés       avec : 

          (2.28)   étant la distance inter-feuillets (cf. Figure 2-4).  
 
Les pics de diffraction correspondants en SAXS, sont ajustés avec une fonction pic de la 
façon suivante : 

                        avec              (2.29) 

où   est une constante. 
 
Plusieurs informations peuvent être extraites de cette fonction, telles que la position du (des) 
pic(s) de la phase lamellaire, l’intensité et la largeur du pic. 
 
 

6. Régime de Porod  
 
La présence de phase métal-organique, caractérisée par des distances inter-feuillets grandes 
(plusieurs nm) à cause du grand nombre d’atomes dans la chaîne alkyle du tensio-actif, ajoute 
des pics de diffraction au signal SAXS. Il n’y a toutefois en général pas d’ambiguïté pour 
distinguer ces phases métal-organique des super-cristaux de nanoparticules car les distances 
mise en jeu sont différentes. La raie       des phases métal-organique est généralement 
observée pour des vecteurs de diffusion   compris entre   et        alors qu’elle se situe 
souvent à           pour des supercristaux de nanoparticules. 
 
Aux termes de diffusion précédemment introduits, s’ajoute un terme de Porod, correspondant 
à la diffusion par une interface lisse entre deux milieux de densité électronique différente. 
L’intensité diffusée correspondante est notée           et est modélisée selon l’expression :                 
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avec                (2.30) 

 
où     est l’aire spécifique de l’interface,    est la densité de longueur de diffusion des 
objets diffusants (nanoparticules ou grains cristallisés) et    celle du solvant. 
 
La gamme en   où le régime de Porod est observé dépend de la taille des objets. Pour des 
objets de petites tailles, comme les nanosphères ou les nanofils, le terme de Porod est observé 
aux grands angles. En revanche, pour les grains cristallisés comme les phases métal-organique 
ou les super-cristaux, ce terme supplémentaire en     n’est visible qu’aux très faibles 
vecteurs de diffusion car les grains ont des grandes tailles, de quelques microns ou plus.  
 
 

7.  Intensité diffusée : présentation du modèle utilisé pour l’exploitation 
des études cinétiques sur la croissance des nanofils ultrafins  
 
Dans le cadre de notre étude portant sur la synthèse de nanofils d’or, l’intensité diffusée par 
un échantillon est interprétée grâce au modèle initialement développée pour les silices 
mésoporeuses 45–49, permettant ainsi la description des différentes populations : NPs de forme 
sphérique et nanofils, présentant ou non des interactions, ainsi que la présence d’une phase 
cristallisée liée à l’auto-organisation des particules ou à la présence d’une phase lamellaire.  
L’intensité      du modèle est exprimée en fonction du vecteur de diffusion   et est 
décomposée en cinq contributions : 

                                               (2.31) 

 
avec        l’intensité diffusée par les sphères comprenant éventuellement un facteur de 
structure,        l’intensité diffusée par les nanofils,           l’intensité diffractée selon le 

cas par des super-cristaux ou par la phase lamellaire,           l’intensité diffusée par 
l’interface des grains de la phase lamellaire, et enfin   une constante du fond continu 
permettant d’ajuster les artéfacts récurrents dus aux montages expérimentaux. 
 
Il est important de noter que le SAXS permet, grâce aux profils de diffusion de distinguer des 
morphologies de sphères et de fils mais aussi, notamment grâce à des mesures en intensité 
absolue, d’extraire des informations quantitatives telles que leur fraction volumique et le 
pourcentage relatif d’objets isolés ou en corrélation. 
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Chapitre 3.  Synthèse de nanofils d’or en milieu anisotrope : 
étude du système HAuCl4-Oleylamine 
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L’étude bibliographique présentée au chapitre 1 a montré la possibilité d’obtenir des nanofils 
d’or par croissance en un milieu anisotrope. Les mécanismes proposés insistent tous sur le 
rôle primordial joué par le milieu (ou « template ») sur la croissance unidirectionnelle. 
Cependant, ces mécanismes de croissance des fils restent encore à comprendre, pour 
permettre d’envisager un contrôle des objets, au travers notamment de leur diamètre.  
Après avoir présenté le protocole de synthèse utilisé et l’étude des paramètres réactionnels, 
nous étudierons la phase lamellaire obtenue. Finalement, le mécanisme de croissance des fils 
sera étudié grâce à une étude in-situ de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS). 
 
 

1. Synthèse de nanofils ultrafins en milieu anisotrope 
1.1. Protocole expérimental 

 
La méthode de synthèse des nanofils d’or, de diamètre        et de longueur micrométrique,  
est inspirée des travaux de Z. Huo et al. 14. Elle repose sur la réduction du sel HAuCl4,3H2O 

en présence d’oleylamine (OY), cette dernière jouant les rôles de solvant, d’agent réducteur et 
de ligand.  
 
Le protocole expérimental peut être divisé en deux étapes de réaction :  
 
Etape 1 : Préparation du précipité blanc : complexation de HAuCl4 par l’OY 
Cette première étape consiste à préparer le précurseur or-oleylamine à partir d’un sel 
commercial  à une concentration de      . Pour cela,       d’HAuCl4,3H2O sont dissous 
dans      d’OY             ). La solution présente alors une couleur jaune-orangée 
caractéristique des ions Au3+. En laissant la réaction évoluer à 25°C sans agitation, un 
précipité blanc apparait progressivement, le surnageant restant jaune-orangé. 
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Etape 2 : Synthèse des nanoparticules : réduction du précipité  
La séparation du précipité est réalisée par centrifugation. Ce précipité est ensuite chauffé à 
45°C pendant 2 jours évoluant vers une solution rouge bordeaux contenant les nanoparticules 
d’or. Cette solution est composée des nanofils d’intérêt stabilisés par un large excès 
d’oleylamine, ainsi que de sphères et de bâtonnets. 
 
Les nanoparticules synthétisées à l’issue de la deuxième étape sont stabilisées par un excès 
d’oleylamine qu’il est nécessaire d’éliminer pour permettre leur caractérisation ultérieure. Un 
procédé standard de précipitation par ajout d’un contre solvant (ici l’éthanol) accéléré par 
centrifugation est utilisé. Les particules sont ensuite redispersées dans un solvant apolaire tel 
que le toluène ou l’hexane, le choix du solvant dépendant des applications visées. Ce procédé 
est répété trois fois pour assurer l’élimination de l’oleylamine en excès. Une fois purifiés, les 
objets sont caractérisés par microscopie électronique en transmission (TEM). Trois 
populations peuvent être observées : des nanosphères de diamètre           (Figure 3-1 
(a)), des bâtonnets de       de diamètre et d’environ        de long (Figure 3-1 (b)) et des 
nanofils, de diamètre        pour une longueur de l’ordre du micromètre (Figure 3-1 (c)). 
Ces nanofils peuvent être isolés ou assemblés sous forme de faisceaux de quelques centaines 
de nanomètre de large (Figure 3-1 (d)). Ces organisations sont périodiques comme le montre 
la Figure 3-1 (e) et la transformée de Fourier (TF) associée. Une période de       , 
correspondant aux nanofils de        espacés de       , a pu être ainsi estimée. 
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Figure 3-1 : Clichés TEM des différentes populations obtenues en portant le précipité à 45°C 

pendant 48 h de réaction (a) sphères (b) bâtonnets (c) fils, et de leur organisation en (d-e) 
faisceau. En insert la transformée de Fourier correspondante. 

 
1.2. Etude des paramètres réactionnels 

 
Nous avons étudié l’influence des différents paramètres expérimentaux tels que la température 
et le temps de réaction, la concentration en or, l’amine ou encore l’anion stabilisant apporté 
par le précurseur d’or sur la synthèse de nanofils.  
 

1.2.1. Température et temps de réaction 
 
Température de la première étape 
La formation du précipité blanc a pu être observée dans une gamme de température comprise 
de 25°C à 40°C. En dessous, la réaction de complexation de l’or est fortement ralentie, alors 
qu’au-delà, la réduction en Au(0) intervient au détriment de la stabilisation du précipité.  
La quantité de précipité obtenu est maximale à 25°C.  Cette température sera gardée constante 
pour la suite de notre étude. 
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Durée de la première étape 
Le précipité blanc apparaît dès 24 h de réaction à 25°C, sa quantité augmentant jusqu’à 
atteindre en moyenne        au bout de 48 h. Laisser réagir la solution plus longtemps 
induit la réduction de l’or. Cette réduction est cependant lente (25 jours pour avoir une 
synthèse quantitative d’objets, Figure 3-2 (a)) et ne semble pas favoriser la croissance de fils, 
mais plutôt celle de bâtonnets et de sphères. Par conséquent, nous limiterons la réaction de la 
première étape à 48 h, afin d’optimiser la quantité de précipité tout en évitant la réduction de 
l’or. 
 
Température de la deuxième étape 
Afin d’accélérer la réduction de l’or, qui à 25°C requiert 25 jours, la température de réaction 
peut être augmentée. Ainsi, à 45°C, des sphères et quelques fils sont observés après 1 jour de 
réaction, mais la quantité totale de nanoparticule est faible. Après 2 jours, on observe sur les 
clichés TEM beaucoup de fils, isolés ou en faisceau, ainsi que quelques sphères (Figure 3-2 
(b)). Etendre la durée de réaction conduit à l’apparition de bâtonnets, qui proviennent du 
mûrissement des nanofils.  
 

 
Figure 3-2: Synthèse de nanoparticules obtenues après réaction du précipité à 25°C pendant 
25 jours (a) ; à 45°C pendant 2 jours (b) ; à 50°C pendant 1 jour (c) et à 60°C pendant 1 jour 

(d). 
 
A 50°C, la synthèse est plus rapide. Ainsi, après 1 jour, de nombreuses sphères de diamètre           et des fils de diamètre        pour quelques micromètres de long sont observés 
(Figure 3-2 (c)). Les fils évoluent ensuite rapidement sous forme de bâtonnets. 
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Au delà de 55°C, le précipité fond conduisant à une synthèse en milieu isotrope. Seules des 
sphères de diamètre           sont observées après 24 h à 60°C (Figure 3-2 (d)).  
 
Pour notre système réactionnel, la croissance des fils requiert donc une température inférieure 
à la température de fusion de la phase intermédiaire, mais suffisante pour accélérer la 
réaction. Nous nous intéresserons donc à une gamme de température comprise entre 45 et 
50°C, le temps de réaction devant être modulé entre 24 h et 48 h afin d’éviter le mûrissement 
des fils en bâtonnets. 
 

1.2.2. Concentration en or 
 
Dans les conditions optimales de temps et températures (25°C, 48 h) préalablement établies, 
nous avons étudié l’influence de la concentration d’or sur la formation du précipité. La 
concentration initiale étant de      , différentes concentrations ont été étudiées :   ,   ,    
et      , concentration limite au delà de laquelle le sel d’or n’est plus que partiellement 
dissout dans l’oleylamine.  
L’augmentation de la concentration en or s’accompagne d’une modification de la viscosité de 
la solution, au-delà de       la solution devient visqueuse rendant le précipité difficile à 
séparer par centrifugation. 
  
La quantification du rendement en précipité étant complexe, nous avons choisi de poursuivre 
la réaction 2 jours à 45°C afin de caractériser la synthèse de nanofils. Pour les différentes 
concentrations, des sphères, des bâtonnets et des fils sont obtenus. Les clichés TEM (Figure 
3-3) semblent indiquer qu’à plus forte concentration, les nanobâtonnets sont majoritairement 
obtenus.  
 

 
Figure 3-3 : Clichés TEM de nanoparticules d’or synthétisées avec des concentrations 

décroissantes d’or dans l’oleylamine (a) 50 mM (b) 33 mM (c) 20 mM (d) 16 mM. 
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1.2.3. Influence de l’amine utilisée 
 
L’oleylamine est une amine primaire dont la chaîne carbonée est composée de 18 atomes de 
carbone et présente une insaturation 58. L’OY jouant le rôle de solvant, d’agent réducteur et de 
ligand dans cette réaction, nous nous proposons d’étudier l’impact de son remplacement par 
d’autres amines.  
 

1.2.3.1. Amines primaires 
 
La modification de la longueur de chaîne alkyle de l’amine s’accompagne d’un ralentissement 
notable de la vitesse de réduction du précipité. Après 48 h à 45°C, le précipité présente 
toujours une couleur blanche, nous avons donc augmenté la durée de l’étape de réduction de 6 
à 16 jours en fonction des amines utilisées (Tableau 3-1). 
 

 t  NPs / NSs NRs NWs 
 (Etape 2) d (nm) d (nm) L (nm) d (nm) L (μm) 

C4 16 j 190 - - - - 
C8 16 j 50 10-50 100-1000 - - 
C10 6 j 70 10 100 - - 
C12 10 j 20 20 200 3 > 1 

Tableau 3-1 : Nanoparticules obtenues en fonction de la longueur de la chaîne carbonée de 
l’amine. 

 
La réduction de la chaîne alkyle entraine des différences notables sur les nanoparticules 
obtenues (Tableau 3-1 et Figure 3-4), ainsi la taille des nanoparticules augmente jusqu’à ne 
laisser apparaître que des particules coalescées pour la butylamine. Une longueur de chaîne 
alkyle supérieure à  12 carbones est requise pour la stabilisation des nanofils.  
 

 
Figure 3-4 : Clichés TEM de nanoparticules d’or synthétisées en présence de différentes 

amines primaires (a) C12  (b) C10 (c) C8 (d) C4. 
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1.2.3.2. Amines secondaires 
 
L’utilisation d’amines secondaires telles que la di-décylamine (CH3(CH2)9NHCH3(CH2)9) ne 
permet pas la stabilisation d’un précipité blanc. La solution évolue rapidement et conduit à 
des nanoparticules polymorphes et polydisperses (Figure 3-5). Alors que l’utilisation de 
décylamine avait conduit à la stabilisation d’un précipité, l’utilisation d’une amine secondaire 
présentant la même longueur de chaîne conduit à une synthèse en milieu isotrope.  
 

 
Figure 3-5 : Clichés TEM de nanoparticules d’or synthétisées en présence de di-décylamine. 

 

1.2.4. Modification de l’anion stabilisant (contre ion) 
 
Afin de confirmer l’importance de l’anion Cl- comme stabilisant de la phase lamellaire, nous 
avons étudié l’influence d’un contre-anion tel que le brome en utilisant le sel HAuBr4,nH2O. 
Contrairement à HAuCl4, HAuBR4 ne conduit pas à la formation d’un précipité après 48 h à 
25°C. Seule une solution rose est obtenue. Nous verrons plus loin que la liaison hydrogène 
entre le chlore et le groupe amine participe à la stabilisation du précipité blanc. L’anion Br- 
étant moins électronégatif que l’anion Cl-, on s’attend donc à des liaisons H plus faibles, 
probablement insuffisantes pour stabiliser la phase solide. Continuer la réaction à 45°C 
conduit uniquement à la synthèse de nanoparticules d’or polydisperses en taille comme le 
montre la Figure 3-6. 
 

 
Figure 3-6 : Cliché TEM de sphères de diamètre 12 ± 4 nm synthétisées à partir du 

précurseur HAuBr4 dans l’OY et distribution en taille correspondante. 
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1.2.5. Conclusion sur le protocole de synthèse en milieu anisotrope 
 
Nous venons de voir l’influence des conditions expérimentales sur l’obtention puis la 
réduction d’un précipité. Nous conserverons donc les paramètres de l’étape 1 comme fixe 
pour les études suivantes (Figure 3-7). C’est-à-dire que pour une concentration d’or à      , 
la première étape aura lieu 48 h à 25°C menant à un précipité blanc. Afin d’optimiser les 
conditions de croissance des fils, les paramètres de l’étape 2 (temps et température) resteront 
variables. Ainsi, la température de réaction sera étudiée entre 45°C et 60°C, pour des temps de 
réactions allant de 24 h à 48 h. 
 

 
Figure 3-7 : Synthèse de Au NWs en milieu anisotrope. 

 
 

2. Caractérisation du milieu de croissance 
 
L’hypothèse principale des synthèses en milieu anisotrope reposant sur le rôle clé joué par la 
phase lamellaire dans la croissance unidirectionnelle, nous avons souhaité caractériser 
structuralement et chimiquement le précipité blanc obtenu. 
 

2.1. Caractérisation structurale 
 
La diffractométrie de rayons X (DRX ou, en anglais, XRD pour X-ray diffraction) permet de 
caractériser et d’analyser la matière cristallisée. Les diagrammes de diffraction représentent 
l’intensité          diffractée par l’échantillon en fonction du vecteur de diffusion        .  
 
Le précipité blanc, correspondant à la réaction de HAuCl4 avec l’oleylamine pendant 2 jours à 
25°C, a été caractérisé par diffraction des rayons X et comparé à l’oleylamine pure (Figure 
3-8). Il  présente une série de pics de diffraction équidistants et indexables comme des pics       pour des valeurs de vecteur de diffusion allant de          à      . Ces pics sont les 

signatures d’une structure lamellaire présentant une distance inter-feuillets d’environ      
correspondant au paramètre   de la structure cristalline. Le diffractogramme du précipité 

présente également une bande large autour de          , similaire à la bosse amorphe de 
l’oleylamine pure à 25°C, qui indique la présence de chaînes fondues. La présence d’une telle 
bosse amorphe montre donc la présence d’oleylamine en excès, présente entre les feuillets de 
la phase lamellaire ou sous forme libre. A celle-ci, viennent s’ajouter des pics de type       
pour de plus grandes valeurs de vecteur de diffusion entre         et        . Ces pics       
montrent que non seulement les feuillets sont régulièrement espacés suivant l’axe   mais 
qu’en plus il existe une cohérence cristallographique d’un feuillet à l’autre. Autrement dit 
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qu’il existe une organisation à longue distance des plans cristallographiques parallèles à l’axe  . Un tel ordre à longue distance au sein des feuillets 2D d’or indique que les chaines 
oleylamine occupant l’espace inter-feuillets sont cristallisées.  
 

Å  
Figure 3-8 : Diagramme de diffraction de l’oleylamine (courbe noire) et du précipité après 

48 h de réaction à 25°C. 
 

L’oleylamine ayant une longueur admise de        58, nous pouvons proposer un modèle 
structural où l’espace inter-feuillets est occupé par deux molécules d’oleylamine faiblement 
interdigitées (Figure 3-9). 
 

 
Figure 3-9 : Schéma 2D de la phase lamellaire caractérisée en DRX. 

 

2.2. Validation du modèle structural : variation de la chaine alkyle de 
l’amine 
 
Les précipités obtenus en présence de différentes amines primaires présentant des chaînes 
alkyles saturées allant de 4 à 12 atomes de carbone, ont été étudiés.  
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La signature DRX des précipités est comparée à l’amine pure correspondante (Figure 3-10). 
Aux caractéristiques de l’amine pure s’ajoutent des pics de diffraction équidistants et 
indexables comme des pics (00ℓ), signe de la présence d’une structure lamellaire.  
 

 
Figure 3-10 : Diagrammes de diffraction (a) Dodécylamine (courbe noire) et du précipité 

C12H27N + HAuCl4 (courbe rouge) (b) Décylamine (courbe noire) et du précipité C10H23N + 
HAuCl4 (courbe rouge) (c) Octylamine (courbe noire) et du précipité C8H19N + HAuCl4 
(courbe rouge) (d) Butylamine (courbe noire) et du précipité C4H10N + HAuCl4 (courbe 

rouge). 
 

Une distance inter-feuillets pour la phase lamellaire de      (Au-dodécylamine) (C12H27N),       (Au-décylamine) (C10H23N),      (Au-octylamine) (C8H19N) et      (Au-butylamine) 
(C4H10N) a pu être déduite. Cette distance inter-feuillets augmente linéairement en fonction 
du nombre d’atomes de carbone de la chaîne alkyle (Figure 3-11), suivant l’équation       , où   est le nombre de carbones de l’amine et   la distance inter-feuillets. La distance 

de     (ordonnée à l’origine) est en bon accord avec l’épaisseur d’un feuillet constitué de 
l’enchainement d’atomes –N-Au-N-. Le coefficient directeur de 2 conforte notre hypothèse 
sur la présence, dans l’espace inter-feuillets, de deux amines présentant des chaînes alkyles 
non interdigitées. Une telle observation avait déjà été reportée par Kawai et al. 41 pour des 
structures lamellaires obtenues avec des dérivés amido-amines. 
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Å

 
Figure 3-11 : Graphe représentant l’évolution de l’espace inter-feuillets dans le précipité en 
fonction de la longueur de la chaîne alkyle de l’amine (triangle noir). La droite d’ajustement 

est représentée en rouge.  
 

2.3. Caractérisation chimique du précipité 
 
Plusieurs techniques d’analyses (EDX, DRX) couplées à des simulations DFT ont été utilisées 
pour essayer de donner une image réaliste de la composition et de la nature chimique du 
précipité obtenu.  
 

2.3.1. Composition OY/Au du précipité  
 
L’étude DRX précédente a montré la coexistence, dans le précipité blanc, d’une phase 
lamellaire partiellement cristallisée et d’un excès d’oleylamine libre. Afin de déterminer la 
quantité respective d’Au et d’oleylamine de ce précipité (comprenant la phase [OY-AuICl] et 
l’oleylamine libre), nous avons réalisé une analyse thermogravimétrique (ATG). L’ATG 
consiste à mesurer la variation de masse d’un échantillon soumis à un profil de température 
donné. Nous avons réalisé cette mesure sous air, pour permettre l’élimination des matières 
organiques, entre 0°C et 1100°C. En effet, l’or n’étant pas oxydable, nous avons privilégié 
une atmosphère d’air à une atmosphère inerte pour éviter la formation d’une couche 
graphitique à partir des ligands organiques. Entre 200°C et 650°C, trois pertes de masse 
consécutives sont observées, ne laissant que       de masse restante, que l’on peut attribuer à 
l’or (Figure 3-12). La perte de masse de         est bien supérieure à la perte de masse de      attendue pour une phase lamellaire [OY-AuICl], décrite dans la littérature. Le précipité 
comprend donc une quantité important d’oleylamine libre. 
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Figure 3-12 : Analyse ATG évaluant la perte de masse du précipité en fonction de la 

température. 
 
Cette concentration massique a pu être confirmée par l’analyse DSC (calorimétrie 
différentielle à balayage) quantitative du pic de transformation de phase de l’or observé autour 
de sa température de fusion de 1064°C (Figure 3-13). Ce type d’analyse thermique permet de 
mesurer le flux de chaleur dégagé par un échantillon en fonction du temps et de la 
température de l’échantillon. Ainsi, l’intégrale du pic à 1064°C donne une perte d’énergie de          . Connaissant l’enthalpie de fusion de l’or (            ), il nous a été possible 
de déterminer une masse restante d’or de            soit       de la masse initiale.  
Les valeurs de la quantité d’or métallique présent dans l’échantillon déduite de la perte de 
masse et des phénomènes thermiques sont donc remarquablement proches l’une de l’autre. 
Nous pouvons donc affirmer que l’échantillon de phase lamellaire analysée contient     en 
masse d’or.  
 

 
Figure 3-13 : Analyse DSC évaluant le flux de chaleur en fonction de la température. 
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2.3.2. Composition Au/Cl du précipité 
 
Afin d’avoir une image plus fidèle de la composition du précipité nous nous sommes 
intéressés au rapport Au/Cl qui, indirectement, nous renseigne sur le degré d’oxydation de 
l’or. L’analyse dispersive en énergie de rayons X (EDX pour Energy Dispersive X-Ray 
Scattering) permet d’accéder assez facilement à la composition relative des éléments lourds 
d’un échantillon. En revanche l’analyse de la composition en C et N n’est pas fiable avec cette 
technique. 
 
L’étude réalisée sur le précipité montre la présence d’or et de chlore. L’analyse quantitative 
conduit alors à un rapport molaire :          . 
En supposant que toutes les charges positives sont amenées par les cations d’or, ce rapport 
molaire donne un degré d’oxydation moyen de l’or : AuI. La phase lamellaire correspond 
donc à un degré d’oxydation intermédiaire entre les ions AuIII  introduit initialement et les 
particules d’Au0 finales. Ce résultat est concordant avec celui proposé par Z. Huo et al. 14, qui 
décrivent, grâce à une analyse XPS (Spectrométrie Photo-électronique X), le précipité comme 
une phase pure d’AuI.  
 

2.3.3. Simulation DFT (Traitement fonctionnel de la densité) 
 
Fort de ces observations expérimentales, les calculs théoriques utilisant la théorie de la 
fonctionnelle de la densité (DFT) viennent nous renseigner sur la structuration des ions AuI et 
AuIII  au sein de la phase lamellaire. Contrairement à d’autres métaux, l’or sous forme 
cationique est capable de former des intéractions métal-métal, sous forme de liaisons 
aurophiliques de courte distance entre atomes.  
 
Deux calculs ont été effectués (Figure 3-14) :  

- Réduction partielle du cation AuIII  issu du sel d’or HAuCl4 : liaisons aurophiliques 
avec une alternance entre les ions AuI et AuIII  ; 

- Réduction complète du cation AuIII  issu du sel d’or HAuCl4 : liaisons aurophiliques 
entre ions AuI. 

 
Ces calculs ont été effectués par Laurent Maron au LPCNO. 
Pour des raisons de limitation en temps de calcul, nous avons considéré des fragments 
contenant 8 atomes et les chaînes alkyles ont été limitées à 3 atomes de carbone. Dans les 
deux cas (AuIII-AuI) et (AuI-AuI) les calculs prévoient une organisation 1D des atomes d’or 
(Figure 3-14). Les atomes d’or sont bien liés entre eux par une liaison aurophilique, qui 
explique le caractère unidimensionnel de l’organisation. Cet enchainement est aussi renforcé 
par la présence d’une liaison hydrogène entre le chlore lié à un atome d’or et le groupement 
NH2 lié à un autre atome d’or adjacent. Cette liaison H explique la forme en créneau de 
l’enchainement observé dans les deux cas.  
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La formation de chaîne AuI-AuI avait été prédite par Lu et al. 38. Ces auteurs voyaient dans 
l’existence de la liaison aurophilique la pré-figuration à l’échelle moléculaire des fils d’or 
nanométrique. 
Les calculs théoriques confirment bien la présence de cette liaison et la présence de chaînes 
d’AuI. De plus, une telle liaison est également observée pour des états de réduction 
intermédiaire AuIII -AuI permettant une pré-structuration du milieu. En revanche, le calcul 
complet de la structure de la phase lamellaire et donc l’organisation au sein du feuillet n’a 
malheureusement pas pu être mené pour des raisons de temps de calcul limité.  
 

 
Figure 3-14 : Calculs DFT représentant l’arrangement entre les molécules issues d’HAuCl4 
et de l’oleylamine (a) un seul degré d’oxydation pour l’or AuI-AuI (b) 2 degrés d’oxydation 

AuI-AuIII . 
 

2.4. Conclusion sur la caractérisation du précipité 
 
Grâce aux analyses structurales et chimiques, nous avons une image plus fidèle de la nature 
du précipité obtenu, ainsi que de la phase lamellaire qui le compose en partie. Le précipité est 
un mélange d’oleylamine en excès, d’ions Au et d’une phase lamellaire en équilibre (Figure 
3-15).  
 

 
Figure 3-15 : Schéma de composition du précipité blanc. 
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La phase lamellaire [OY-AuICl] (Figure 3-16), contenue dans le précipité, présente une 

distance inter-feuillets de      et une organisation partielle dans le plan du feuillet à 
température ambiante. Ce feuillet se compose d’un agencement linéaire d’ions AuI comme le 
montre les calculs DFT.  
 

 
Figure 3-16: Schéma de la phase lamellaire : atomes d’or AuI disposés en feuillets espacés de 

48 Å, espace occupé par 2 chaînes d’oleylamine. 
 
Les mesures ATG et DSC ont permis d’estimer une concentration massique d’or de     dans 
le précipité. Récupérant en moyenne        de précipité au terme de la première étape de 
réaction, nous pouvons donc estimer que      d’or sur les    initialement introduits sont 
présents dans le précipité, conduisant à un rendement pour cette première étape de      
(Figure 3-17). Les      manquant sont dans la solution jaune surnageante que nous 
éliminons par centrifugation. 
 

 
Figure 3-17 : Schéma présentant le rendement en phase lamellaire obtenu après la première 

étape de réaction. 
 
 Le rendement de la deuxième étape de synthèse sera quant à elle évaluée par mesures SAXS 
(cf. 3.). Pour ce faire, nous devrons comparer les fractions volumiques de fils obtenus par 
ajustement des profils de diffusion à la fraction volumique maximale d’or. Les résultats EDX 
ayant montré que le rapport molaire Au/Cl était de 1, nous pouvons déduire la composition 
massique totale du précipité comme résumé dans le tableau ci-dessous. A partir de ces 
compositions massiques il nous est facile de calculer les fractions volumiques à partir des 
densités de chaque élément (Tableau 3-2). 
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 Au Cl Oleylamine 
% massique            

Fraction volumique            -        
Tableau 3-2 : Récapitulatif des fractions volumiques d’Au et d’OY dans la phase lamellaire, 

calculées à partir des % massiques respectifs. 
 

2.5. Stabilité de la phase lamellaire en température 
 
Le précipité étant un équilibre entre la phase lamellaire ([OY-AuICl]) et un mélange d’ions 
Au et d’OY libre, nous avons étudié l’influence de la température sur cette équilibre (Figure 
3-15). 
L’évolution de la phase lamellaire a été caractérisée en température par DRX dans une 
gamme variant de 25°C à 65°C (Figure 3-18). Le premier pic de la phase lamellaire       
disparaît à une température d’environ 55°C. Ainsi au-delà de 55°C, la phase lamellaire fond et 
l’équilibre                                                est totalement déplacé 
vers la droite.  
 

 
Figure 3-18 : Diffractogramme du précipité à différentes températures centré sur le premier 
pic (001) de la phase lamellaire (Acquisition au cours de la montée en température, chaque 

point prend 25minutes, 10 minutes pour la montée et stabilisation en température + 
15minutes pour l’acquisition) ( : artéfacts dus à la caméra CCD). 

 
La phase lamellaire fondant au-delà de 55°C, nous pouvons nous poser la question de sa 
nature en fonction de la température : cristallisée ou mésophase, correspondant à des chaines 
alkyles partiellement fondues. En effet, au sein d’une phase lamellaire, les chaînes alkyles 
présentent dans l’espace inter-feuillets peuvent être organisées en une structure cristalline, ou 
au contraire avoir une mobilité conduisant à une mésophase. Pour conclure sur la nature de la 
phase lamellaire, DRX et microscopie optique sous lumière polarisée ont été couplées, ce à 
différentes températures. Ces observations ont été divisées en 3 gammes de températures pour 
faciliter la compréhension des résultats. Chaque système de caractérisation (DRX, SAXS, 
lumière polarisée) possédant son propre système de régulation de température (four 
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thermostaté ou platine chauffante), nous verrons que les gammes de températures présentées 
comportent une incertitude, mais restent cohérentes et se recoupent d’un montage à l’autre. 
 

2.5.1. Etat de la phase lamellaire pour T < 47°C 
 
Lorsque l’on augmente la température jusqu’à 47 ± 1°C, le diagramme DRX du précipité ne 
montre pas de modification d’un point de vue des pics       et      . Une partie de la phase 
lamellaire est donc sous forme cristallisée (Figure 3-19). 
Après 48 h de réaction à 47°C, l’intensité du signal DRX diminue, probablement suite à une 
réorganisation ou à une diminution de la phase lamellaire au sein du capillaire. La formation 
de nanoparticules, suivi par SAXS, au cours de ces 48 h pourrait être responsable de la 
consommation de la phase lamellaire. Leur présence est mise en évidence aux petits angles, 

conduisant ainsi, en dessous de        , à une augmentation du signal de fond sous les pics de 
diffraction.  
 

Å  
Figure 3-19 : Diagrammes DRX du précipité à 47°C. 

 

2.5.2. Etat de la phase lamellaire pour 47°C < T < 50°C 
 
Dans une plage de température comprise entre 47 ± 1°C et 50 ± 1°C, la phase lamellaire fond 
passant ainsi d’un état partiellement cristallisé (présence des pics caractéristiques      ) à un 
état mésophase, où seuls les pics       persistent. La fusion des chaines dans l’espace inter-
feuillets entraine une perte de cohérence cristallographique d’un feuillet à l’autre sans 
modifier la distance inter-feuillets. Ce phénomène explique la disparition des réflexions       sans pour autant que les réflexions       ne soient modifiées.  
Après un temps de réaction variable en fonction de la température, l’état fondu est finalement 
atteint. Cet état est caractérisé par la disparition des pics       pour ne garder que le signal 
amorphe similaire à celui de l’oleylamine pure (Figure 3-19).  
La coexistence de la phase lamellaire sous plusieurs états rend complexe la quantification 
relative phase cristallisée / mésophase. En effet, la mésophase n’étant caractérisée que par les 
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pics      , il nous est difficile de la distinguer de la phase cristallisée caractérisée par les pics       et      .  
Néanmoins, nos analyses confirment qualitativement le rôle de la température sur la cinétique 
de cette transition, on peut ainsi noter que la mésophase reste stable durant 32 h à 49°C 
(Figure 3-20), alors qu’après seulement 2 h à 50°C, les pics       ne sont plus détectés, 
indiquant une phase très majoritairement fondue.  
 

Å  
Figure 3-20 : Diagrammes DRX illustrant l’évolution lente de la phase lamellaire à 49°C. 

 

2.5.3. Etat de la phase lamellaire pour T > 51°C 
 
Enfin, pour des températures supérieures à environ 51 ± 1°C, la phase cristallisée fond très 
rapidement (Figure 3-21). Après seulement 10 min, le signal DRX ne dévoile plus que la 

seule bosse amorphe autour de        . On peut donc conclure que le milieu ne contient plus, 
de manière quantitative, que la phase lamellaire fondue et l’excès d’oleylamine. 
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Figure 3-21 : Diagrammes DRX illustrant la fonte rapide de la phase lamellaire à 57°C. 

 

2.5.4. Balayage en températures en microscopie optique sous lumière 
polarisée 
 
La coexistence de deux types de phase est également mise en évidence par l’observation du 
précipité en microscopie optique sous lumière polarisée, où 3 contrastes sont observés (Figure 
3-22) : 

- Phase cristallisée (C) = aiguilles biréfringentes sous forme de granules sphéroïdales ; 
- Mésophase (M) = petites aiguilles biréfringentes (orientées à 90°) ; 
- Oleylamine (O) ou phase lamellaire fondue (L) =  fond noir. 

 
A température ambiante, il existe une coexistence des 3 contrastes (C), (M) et (O) sous 
lumière polarisée. 
 

 
Figure 3-22 : Images sous lumière polarisée du précipité à Tamb. 

 
Lorsque la température augmente jusqu’à des températures de 62°C, l’observation du 
précipité sous lumière polarisée indique toujours la présence de petites aiguilles biréfringentes 
(Figure 3-23). Il semblerait donc que, bien que très minoritaire, la mésophase persiste jusqu’à 
de relativement hautes températures. 
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Figure 3-23 : Images sous lumière polarisée du précipité à 54°C. 

 

2.5.5. Conclusion sur la nature de la phase lamellaire en fonction de la 
température 
 
Trois gammes de température peuvent être distinguées concernant l’état de la phase [OY-
AuICl] : 

- Tamb < T < 47 ± 1°C : la phase lamellaire est partiellement cristallisée. Une faible 
évolution est observée au cours du temps, probablement due à la formation de 
nanoparticules ; 

- 47 ± 1°C < T < 50 ± 1°C : la phase lamellaire ne présente plus d’ordre cristallin d’un 
feuillet à l’autre. Les feuillets restent équidistants mais peuvent glisser les uns par 
rapport aux autres. L’état mésophase évolue progressivement vers un état fondu. 

- T > 50 ± 1°C : la phase lamellaire est présente majoritairement sous forme fondue, un 
état mésophase perdure cependant très minoritairement. La synthèse des nanofils 
s’effectue alors dans un milieu quasi isotrope.  

 
 

3. Etude du mécanisme de croissance des fils : étude in-situ SAXS 
 
Afin de mieux comprendre le mécanisme mis en jeu pour la croissance des nanofils d’or, nous 
avons réalisé des études cinétiques in situ par diffusion des rayons X aux petits angles 
(SAXS). Nous avons étudié le signal de diffusion au cours de la réduction du précipité à 
différentes températures dans la gamme préalablement étudiée, soit entre 45°C et 60°C.  
 

3.1. Présentation de l’expérience 
 
Cette étude expérimentale a été réalisée sur un appareil du laboratoire de Physique des Solides 
d’Orsay (LPS, Unité Mixte de Recherche CNRS-Université Paris Sud n° 8502) grâce à 
l’expertise de Marianne Impéror-Clerc. Le faisceau monochromatique de rayons X est généré 
par une source à anode tournante de cuivre (     ,      ). L’échantillon est conditionné en 
capillaire de verre (       de diamètre) et l’intensité SAXS est enregistrée grâce à un 
détecteur bidimensionnel CCD placé à l’extrémité d’un tube sous vide (Figure 3-24 (a) et (c)). 
Les intensités SAXS sont normalisées expérimentalement en unités absolues (    ) en 
utilisant un échantillon de référence déjà mesuré en absolu au synchrotron (suspension de NPs 
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d’or). Cela permet de quantifier les fractions volumiques de nanosphères (NSs) et de nanofils 
(NWs) dans la solution à partir des résultats de modélisation. 
Un four rectangulaire chauffé grâce à une circulation d’eau thermostaté via un bain extérieur 
permet de balayer une gamme de températures allant de -10°C à 80°C (Figure 3-24 (b)). 
Cependant, un écart d’environ de -2°C entre la température du capillaire au niveau du 
faisceau de rayon X et la température de consigne a été mesurée par caméra infrarouge. Cet 
écart a été à chaque fois soustrait des valeurs de consigne pour rendre compte de la 
température réelle de l’échantillon. 
 

 
 Figure 3-24 : (a) Photo du montage SAXS en laboratoire, (b) Zoom sur le four thermostaté (-

10 à 80°C) contenant le capillaire, (c) Schéma du montage SAXS (F1 et F2 : Fentes 
d’alignement du faisceau). 

 

3.2. Présentation des cinq cinétiques 
 
Les cinétiques SAXS in situ ont été réalisées à partir de précipités préparés de manière 
similaire (cf. 1.2.5). Chaque précipité conditionné en capillaire est ensuite porté à la 
température de réaction voulue (43°C, 45°C, 48°C, 53°C et 58°C). Ces suivis en température 
nous permettent d’étudier au cours du temps la croissance de nano-objets (nanofils et 
nanosphères), ce pour différentes températures de réaction. Ces températures sont choisies 
selon les différents domaines déterminés précédemment pour la phase lamellaire (cf. 2.5.5). 
L’étude est donc réalisée pour une phase [OY-AuICl] partiellement cristallisée dans le cas des 
températures allant de 43°C à 48°C (milieu anisotrope) et pour une phase [OY-AuICl] 
amorphe ou majoritairement fondue entre 53°C et 68°C (milieu isotrope). Les diagrammes de 
diffusion ci-après (Figure 3-25) représentent l’intensité diffusée par l’échantillon en fonction 
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du vecteur de diffusion  , ce, suivant une échelle log-log pour une meilleure lisibilité des 
facteurs de forme et de structure.  
 

 
Figure 3-25 : Diagrammes de diffusion (a) précipité à 25°C ; et cinétiques à (b) 43°C, (c) 

45°C, (d) 48°C, (e) 53°C et (f) 58°C. 
 
Ces cinq cinétiques SAXS in situ présentent toutes le même profil de diffusion à 25°C en 

début de réaction (Figure 3-25 (a)) à savoir un pic de diffraction à          qui correspond au 
pic de Bragg d’ordre 1 de la phase lamellaire, ainsi qu’un signal en     aux faibles vecteurs 

de diffusion (                         ). Ce signal, connu sous le nom de facteur de 
Porod, provient de la diffusion par l’interface entre les grains de phase lamellaire et 
l’oleylamine libre. La présence de la phase lamellaire est donc caractérisée en SAXS par la 
présence combinée du signal de Porod, et du pic de Bragg. Un artéfact de diffusion dû à la 
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diffusion par les fenêtres  du montage vient s’ajouter au signal pour des vecteurs de diffusion   intermédiaires (                        ). 
 
Deux comportements sont ensuite observés selon les différentes températures. Tout d’abord, 
les suivis cinétiques en milieu anisotrope réalisés à 43°C, 45°C et 48°C (Figure 3-25 (b-d)) 
montrent un signal de Porod et un pic de Bragg (001) attestant de la présence de la phase 
lamellaire tout au long de la réaction. Un signal de forme     caractéristique de 
nanoparticules cylindriques (fils) est d’abord observé, auquel se rajoute ensuite une inflexion 
autour de           que l’on peut attribuer à des sphères et/ou à un facteur de corrélation 
entre les cylindres. Les observations en microscopie électronique à transmission (TEM) en fin 
de réaction, montrant la coexistence de sphères et de fils, ne permettent pas d’exclure l’une ou 
l’autre des contributions envisagées pour cette inflexion. La diffusion inhérente aux fentes du 
montage aux vecteurs de diffusion   intermédiaires gêne l’analyse des premiers stades de 
réaction pour chacune de ces cinétiques (              ,               et              ).  
 
Dans un deuxième temps, les cinétiques à 53°C et 58°C montrent la disparition progressive du 
signal de Porod et du pic de Bragg (001) indiquant la fonte de la phase lamellaire. Le milieu 
de croissance devient donc isotrope pour des températures      . Comme pour les 
observations DRX (cf. 2.5.2 et 2.5.3), la vitesse de fonte de la phase [OY-AuICl] dépend de la 
température de réaction. A 53°C (Figure 3-25 (e)), la phase lamellaire semble fondre en deux 
temps. L’intensité du pic de Bragg (001) et celle du signal de Porod diminuent fortement les 5 
premières heures. Cependant, un faible pic subsiste jusqu’à 40 h laissant ensuite totalement 
place au signal des nanoparticules. La cinétique à 58°C (Figure 3-25 (f)), quant à elle, 
présente une disparition totale du signal de Porod et du pic de Bragg (001) dès la première 
heure de réaction. La synthèse a donc lieu en milieu totalement isotrope. D’autre part, les 
profils de diffusion évoluent de manière similaire à 53°C et 58°C. Un plateau suivi d’une 
inflexion autour de          caractéristiques de sphères est d’abord observé. En fin de 

cinétique, un pic supplémentaire autour de                 et                 est observé, 
provenant d’une corrélation entre sphères. Nous avons pu nous affranchir de l’artéfact du à la 
diffusion à travers les fentes du montage en soustrayant le signal de diffusion de début de 
réaction (5 h à 53°C et 4 h à 58°C). 
 
L’analyse quantitative des données SAXS pour chaque cinétique sera mise en relation avec la 
fraction volumique d’or attendue dans la phase [OY-AuICl]. Cette fraction volumique est 
estimée à            grâce aux mesures ATG (cf. 2.3.1 et 2.4). 
 

3.3. Traitement des données SAXS 
3.3.1. Cinétique à 43°C 

 
Dans le cas de la cinétique à 43°C, l’intensité diffusée est insuffisante pour permettre une 
quantification rigoureuse des résultats. L’ajustement des courbes SAXS ne permet 
malheureusement pas d’extraire des paramètres cohérents pour les sphères et les fils vis-à-vis 
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de l’artéfact dû à la diffusion par les fenêtres du montage. Avec une forte incertitude sur la 
mesure, la fraction volumique totale de nanoparticules synthétisées après 70 h de réaction 
peut être estimée à         . Comparer à la fraction volumique d’or attendue, le rendement 
de la deuxième étape n’excèderait pas      . Combiné au rendement de      de la première 
étape, seul 0,35 % de l’or initialement introduit serait présent dans les nanofils. Ce rendement 
excessivement faible est confirmé par le peu de NPs déposées et observées à la surface de la 
grille TEM en fin de réaction. La cinétique à une température inférieure à 43°C semble donc 
extrêmement lente. 
 

3.3.2. Cinétiques à 45°C et 48°C 
 
Les cinétiques à 45°C et 48°C présentent des profils de diffusion suffisamment intenses pour 
s’affranchir de la diffusion par les fenêtres du montage après         et        , 
respectivement (cf. Annexes). Pour chaque température, trois exemples d’ajustement des 
courbes expérimentales sont donnés après 30 h, 49 h et 64 h de réaction à 45°C (Figure 3-26 
(a-c)) et après 23 h, 48 h et 64 h de réaction à 48°C (Figure 3-27 (a-c)). Dans les deux cas, les 
diagrammes présentent le premier pic de Bragg (001) de la phase lamellaire associé à un 
terme de Porod auquel viennent s’ajouter les signaux de fils puis de sphères.  
 

 
Figure 3-26 : Comparaison entre les données expérimentales à 45°C (noir) et la courbe 

d’ajustement (rouge) étant une somme des contributions des NWs (vert), des sphères (rose) et 
du signal de la phase lamellaire (bleu) à (a) 30 h, (b) 49 h, (c) 64 h. (d) Fractions volumiques 

calculées à partir du modèle SAXS en fonction du temps à 45°C. 
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Les fractions volumiques de chaque classe de nano-objets sont extraites de ces ajustements au 
cours du temps (Figure 3-26 (d) à 45°C et Figure 3-27 (d) à 48°C). Ainsi, les fractions 
volumiques en fils augmentent jusqu’à 30 heures de réaction pour atteindre ensuite un plateau 
autour de                 . Quant aux fractions volumiques des sphères, elles ne cessent 
d’augmenter au cours du temps. On notera qu’à 45°C, la fraction volumique des fils reste 
supérieure à celle des sphères jusqu’à la fin de la cinétique à 64 h. Tandis qu’à 48°C, la 
fraction volumique des sphères devient supérieure à celle des fils après 50 h de réaction. 
 

 
Figure 3-27 : Comparaison entre les données expérimentales à 48°C (noir) et la courbe 

d’ajustement (rouge) étant une somme des contributions des NWs (vert), des sphères (rose) et 
du signal de la phase lamellaire (bleu) à (a) 23 h, (b) 48 h, (c) 64 h. (d) Fractions volumiques 

calculées à partir du modèle SAXS en fonction du temps à 48°C. 
 

3.3.3. Cinétiques à 53°C et 58°C 
 
Les données expérimentales présentent des signaux de diffusion suffisamment intenses après 
10 h à 53°C et après 5 h à 58°C permettant leur ajustement grâce au modèle SAXS, et ainsi 
une analyse quantitative cohérente (cf. Annexes). La Figure 3-28 présente des exemples 
d’ajustement pour des temps de réaction sélectionnés à 53°C et 58°C. Après 10 h à 53°C 
(Figure 3-28  (a)) et 58°C (Figure 3-28 (c)), les points expérimentaux (noirs) montrent un bon 
accord avec une simulation de sphères dispersées en solution (courbe rouge). Tandis que pour 
des temps de réaction plus avancés comme par exemple 50 h à 53°C (Figure 3-28 (b)) et 26 h 
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à 58°C (Figure 3-28 (d)), un pic de corrélation entre sphères vient s’ajouter au signal des NSs 
afin de conserver l’accord entre points expérimentaux (noirs) et simulation (rouge).  
 

 
Figure 3-28 : Comparaison entre les données expérimentales (points noirs) et la courbe 

d’ajustement (rouge) à 53°C après (a) 10 h et (b) 50 h ; et à 58°C après (c) 10 h et (d) 26 h. 
La soustraction du signal de départ rend le signal de diffusion bruyant au-delà de          .  
 
L’analyse SAXS est appuyée par des observations en microscopie électronique (TEM) 
réalisées sur le même échantillon en fin de cinétique (Figure 3-29 (a-b) : 73 h à 53°C et Figure 
3-29 (c-d) : 26 h à 58°C). En effet, un diamètre d’environ      avec une polydispersité           est observé à 53°C et 58°C en TEM. Ces valeurs englobent les valeurs de             (      ) à 53°C (Figure 3-29 (e)) et de             (      ) à 58°C 
(Figure 3-29 (f)) extraites de la simulation SAXS. Il peut raisonnablement s’expliquer par la 
faible quantité de particules mesurées en TEM comparée à celle analysée en SAXS. 
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Figure 3-29 : Clichés TEM de Au NSs synthétisées à (a) 53°C après 73 h et (b) la distribution 
en taille associée            et        ; et (c) 58°C après 26 h et (d) la distribution en 
taille associée            et       . Diamètres des NSs calculés à partir du modèle 

SAXS au cours du temps (carrés noirs) et à partir de clichés TEM (point bleu) à (e) 53°C et 
(f) 58°C. 

 
Le suivi cinétique in-situ réalisé en SAXS permet également de quantifier la formation, 
exprimée sous forme de fraction volumique, et l’organisation, indiquée par l’apparition d’un 
pic de corrélation, des sphères en solution.  
Les fractions volumiques des sphères (Figure 3-30 (a)) augmentent fortement tout au long de 
la réaction. Cette croissance s’accompagne de l’organisation progressive des sphères en 
agrégats au sein de la solution (Figure 3-30 (b)) après 25 h à 53°C et 18 h à 58°C, avec 
l’apparition d’un pic de corrélation plus ou moins prononcé. La totalité des sphères est 
contenue dans des agrégats après 45 h de réaction à 53°C, alors que la solution à 58°C 
contient un mélange de      de sphères dispersées en solution et de      de sphères piégées 
au sein d’agrégats organisés après 26 h. Une densification de ces agrégats au cours du temps 
est observée dans les deux cas mais semble plus rapide avec l’augmentation de la température 
(Figure 3-30 (c)). Cette organisation des sphères en agrégats est caractérisée par l’épaisseur de 
la couronne de ligands (OY) entre NSs au sein de ces organisations qui est déduite du 
diamètre des sphères et du diamètre de volume exclu autour des sphères (Figure 3-30 (d)). 
Elle est estimée à             en fin de réaction à 53°C pour une fraction volumique de                  et évaluée autour de        à 60°C pour une fraction volumique de                 . L’oleylamine ayant une longueur admise de         58, il est 
raisonnable de considérer que l’espace entre NSs au sein des agrégats est occupé par une 
simple couche de ligand. 
Ces dernières informations sont toute fois à considérer avec précaution. En effet, la présence 
du pic de corrélation à 53°C gène l’ajustement des courbes pour le paramètre de diamètre des 
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sphères. Après 40 h, sa valeur peut varier de              sans modifier visuellement 
l’ajustement entre les courbes expérimentales et simulées. Pour éviter une dérive excessive de 
ce paramètre, il est donc fixé à             engendrant des incertitudes supplémentaires sur 
d’autres paramètres tels que la fraction volumique ou l’épaisseur de la couronne de ligands. 
Par contre, à 58°C, c’est la faible intensité du pic de corrélation qui rend difficile l’extraction 
d’une valeur quantitative fiable de l’épaisseur de la couronne de ligand (OY) entre sphères.  
 

 
Figure 3-30 : Valeurs quantitatives extraites de l’ajustement des courbes SAXS au cours du 

temps à 53°C et 58°C: (a) fraction volumique des sphères, (b) pourcentage d’agrégat en 
solution, (c) fraction de volume exclu dans un agrégat et (d) diamètre des sphères (  ) et 

diamètre exclu autour d’une sphère (   ). 
 

3.4. Conclusion sur l’étude in-situ SAXS 
 
Les cinétiques à 45°C et 48°C s’effectuent en présence de la phase lamellaire, en milieu 
anisotrope, et mènent à la synthèse d’un mélange fils/sphères. Alors qu’à plus haute 
température, 53°C et 58°C, la phase lamellaire fond, laissant place à milieu isotrope favorable 
uniquement à la formation de sphères. La croissance des fils nécessite donc la présence de la 
phase lamellaire (Tableau 3-3). De plus, augmenter la température avait pour objectif 
d’augmenter le rendement de la synthèse. Or, si l’on considère le rendement total en NPs 
(                   , et    à 53°C et 58°C), c’est la cinétique à 48°C qui atteint le rendement 
maximal à       après 64 h. Augmenter d’avantage la température ne permet donc pas 
d’améliorer le rendement de la synthèse en NPs (Figure 3-31). 
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Milieu de 
croissance 

T (°C) t (h) 
NPs NWs NSs 

ηf+s 

(%) 
ηf (%) ηs (%) d (nm) σ (%) % 

agrégats 

Anisotrope : 
Phase 

lamellaire 

45 

30 4,5 3,8 0,7 6,3 

15  

49 6,1 4 2,1 7 

64 7,6 4 3,6 7,5 

48 

23 4,4 4 0,3 7,3 

48 6,8 3,8 3,1 7,4 

64 9,9 3,8 6,1 8,1 

Isotrope 

53 

10 0,1 

 

0,1 5 

30 

0 

35 1,2 1,2 6,7 0,8 

73 4,4 4,4 6,9 1 

58 
5 0,2 0,2 5 

20 
0 

26 3,4 3,4 7,4 0,3 

Tableau 3-3 : Tableau récapitulatif des informations quantitatives extraites de l’analyse des 
cinétiques SAXS. 

 
La comparaison entre les cinétiques à 45°C et 48°C nous permet de déterminer quelle 
température est la plus favorable à la formation des fils vis-à-vis des sphères (Tableau 3-3). 
Les fils semblent se former plus rapidement à 48°C qu’à 45°C, mais un plateau est vite atteint 
dans les deux cas. En effet, les rendements en fils après 25 h de réaction sont identiques pour 
les deux températures et n’excèdent pas    . Au contraire, pour des temps équivalents, le 
rendement en sphères est plus important à 48°C qu’à 45°C. A 48°C, il devient même 
supérieur au rendement en fils au-delà de 50 h de réaction. Par conséquent, une température 
plus élevée en présence de la phase lamellaire semble favoriser la formation de sphères plutôt 
que de fils. Les conditions optimums sont donc atteintes pour une réaction de 48 h à 45°C, 
confirmant les observations TEM précédentes (cf. 1.2.1). En effet, le rendement en fils est 
alors maximum à     et celui des sphères reste bien inférieur à    .  
 
Du point de vue des sphères, la température de réaction (45-48-53-58°C) n’influe que peu sur 
leur diamètre. Il varie autour de        avec des polydispersités allant de      à     . Au 
contraire, le rendement en sphères augmente clairement avec la température. Finalement, la 
formation d’agrégats quant à elle ne semble dépendre que du temps de réaction 
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Figure 3-31 : Fractions volumiques totales pour 45°C, 48 °C (fils + sphères), 53°C et 58°C 

(sphères). 
 
 

4. Conclusion 
 
L’étude in-situ SAXS à 45°C nous révèle un rendement total de la synthèse en fils n’excédant 
pas       (Figure 3-32).  
 

 
Figure 3-32 : Schéma illustrant les rendements de chacune des étapes de réaction. 

 
De plus, le postulat sur la nécessité de la phase lamellaire vis-à-vis de la formation des fils 
semble remis en question par notre étude. En effet, l’étude SAXS montre tout d’abord une 
position du pic de Bragg d’ordre 1 (001) constante au cours de la cinétique. La distance inter-
feuillets au sein de la phase lamellaire n’évolue donc pas, laissant à penser que la croissance 
des fils s’effectuerait hors de cette phase. D’autre part, l’intensité du pic (001) ne diminue pas 
pendant la réaction. Par conséquent, la quantité de phase lamellaire dans le précipité ne paraît 
pas évoluer, indiquant que celle-ci n’est pas consommée pendant la formation des fils.  
La présence de la phase lamellaire est préjudiciable à la formation des fils et engendre une 
réaction lente avec un rendement faible. C’est pour cette raison que nous avons choisi 
d’étudier une deuxième méthode de synthèse de nanofils d’or présentée dans le chapitre 
suivant.  
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Chapitre 4.  Synthèse de nanofils d’or en milieu isotrope : 
étude du système HAuCl4-Oleylamine-TIPS 
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Nous avons montré dans le chapitre précédent que la synthèse en milieu anisotrope mène à un 
mélange de nanofils et de nanosphères. L’étude par diffusion des rayons X aux petits angles 
(SAXS) in situ a permis de déterminer un rendement en fils n’excédant pas      . Un tel 
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rendement est préjudiciable à un dépôt contrôlé des nanofils et, de ce fait, à leur connexion en 
vue de l’étude de leurs propriétés de transport électronique. Nous avions rapporté dans le 
chapitre 1 que la synthèse de fils est possible en milieu isotrope, ce, après des temps de 
réaction moindres. De par sa mise en œuvre relativement aisée, qui ne nécessite pas de haute 
température ou une atmosphère réductrice de CO, le protocole décrit par H. Feng et al. 15 en 
2009 nous a semblé intéressant à étudier. Les fils d’or sont obtenus en seulement quelques 
heures de réaction et semblent s’aligner lors des dépôts, sous forme de réseau bidimensionnel. 
Dans ce chapitre nous aborderons, dans un premier temps, l’étude des paramètres 
expérimentaux de la synthèse afin d’optimiser la formation de NWs. Puis, nous présenterons 
l’étude du mécanisme de croissance de ces NWs par mesures ex situ TEM et in situ SAXS. 
 
 

1. Résultats expérimentaux 
1.1. Présentation de la synthèse des nanofils 

 
Le protocole expérimental décrit par H. Feng et al.15 permet la synthèse de Au NWs de 
diamètre        pour une longueur de     , en une seule étape de synthèse (Figure 4-1). Le 
protocole expérimental est le suivant. Une solution d’or est préparée par dissolution de      
du sel commercial HAuCl4,3H2O dans une solution contenant        d’oleylamine (OY) 
dans        d’hexane.        de triisopropylsilane (TIPS, Figure 4-2 (a)) sont ensuite 
ajoutés afin d’initier la réduction du sel d’or.  
 
Ces valeurs correspondent aux concentrations dans la solution finale :  
              ,              et                . 
Et donc aux rapports molaires :  
                et                  . 
 
On laisse ensuite réagir la solution à température ambiante (Tamb) pendant 5 heures, sans 
agitation. Lors de la réaction, on peut noter une évolution progressive de la couleur de la 
solution du jaune au rouge foncé.  
 

 
Figure 4-1 : Synthèse de Au NWs en solution à base de triisopropylsilane (TIPS).   

 
Les observations en microscopie électronique à transmission (TEM) après réaction (Figure 
4-2 (b)) révèlent deux morphologies de nanoparticules d’or (Au NPs) : des nanofils de 
diamètre inférieur à      pour quelques micromètres de long ainsi que deux populations de 
sphères d’un diamètre moyen de        et     .  
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Figure 4-2 : (a) Formule chimique du triisopropylsilane (TIPS). (b) Cliché TEM de Au NPs 

synthétisées après 5 h à 25°C suivant la méthode décrite par H. Feng et al. 15. 
 

1.2. Etudes des paramètres expérimentaux 
 
La publication de H. Feng et al.1 ne donnant pas de détails sur l’influence des paramètres 
expérimentaux, nous présentons ici une étude de l’effet de quatre d’entre eux : la viscosité du 
solvant, la concentration en or, la température de réaction, ou encore l’influence de l’amine 
(concentration et longueur de chaîne). 
Afin de s’affranchir d’éventuels artefacts, des prélèvements seront effectués au cours de la 
réaction et directement déposés sur les grilles de microscopie TEM sans aucune purification 
ou dilution, à l’exception des réactions à forte concentration d’or ou d’amine, pour lesquelles 
les prélèvements seront diluées dans du toluène pour permettre l’observation. 
 

1.2.1. Influence du solvant  
 
L’influence du solvant est étudiée sur la synthèse de Au NWs en conservant les autres 
paramètres expérimentaux inchangés. Ainsi, pour une concentration dans la solution finale de              ,              et                , l’hexane est remplacé par des 
solvants aux coefficients de viscosité croissants et de polarité variable (Tableau 4-1).  
L’évolution des particules en fonction du temps a été comparée et résumée dans le tableau 
suivant. Dans le cas de l’octadécène (ODE), les conditions expérimentales (température et 
temps) ont du être ajustés pour permettre la réduction du sel d’or. 
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Solvant 
Viscosité à 25°C 

(mPa·s) 
t NPs 

Hexane 0,30 
5 h 
24h 

Fils et sphères 
Fils, sphères et 
dégénérescence 

Toluène 0,56 
5 h Fils et sphères 
24 h Fils et sphères 

Chloroforme 0,58 
6 h Bâtonnets et sphères 
24 h Sphères 

Octadécène 4,32 
6 h - 

2 j à 25°C + 4 j à 50°C Fils et sphères 

Tableau 4-1 : Nanoparticules obtenues en fonction du solvant. 
 
Les réactions utilisant comme solvant le toluène ou le chloroforme, qui présentent des 
viscosités proches de celle de l’hexane, semblent se dérouler selon les mêmes conditions à 
25°C. Cependant, si le toluène mène à des populations de particules similaires à celles de 
l’hexane (Figure 4-3 (a-b)), le chloroforme conduit à un mélange de petits bâtonnets et de 
sphères après 6 h (Figure 4-3 (c)). De plus, ces bâtonnets ne sont pas stables dans le temps, et 
après 24 h de réaction seules des sphères sont observées (Figure 4-3 (d)).  
La synthèse dans l’ODE, solvant à la viscosité bien plus élevée, est fortement ralentie. Une 
phase lamellaire se forme après 2 jours de réaction à 25°C comme pour la synthèse or-
oleylamine décrite dans le chapitre précédent. Afin d’accélérer la réaction, la température est 
ensuite élevée à 50°C. Après 4 jours, deux populations sont obtenues : des fils et des NPs, 
(Figure 4-3 (e)), de manière similaire aux résultats obtenus au chapitre 3. 
 
Il semblerait donc qu’augmenter fortement la viscosité du milieu réactionnel conduirait à des 
conditions proches de la synthèse anisotrope HAuCl4-Oleylamine décrite au chapitre 3. Au 
contraire, pour des viscosités proches de celle de l’hexane la synthèse se déroule en milieu 
isotrope à 25°C. Cependant, les différences sur la forme des nanoparticules obtenues 
pourraient dépendre des polarités respectives des solvants utilisés. En effet, l’hexane (moment 
dipolaire      ) et le toluène (        ) sont apolaires contrairement au chloroforme 
(        ).  
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Figure 4-3 : Clichés TEM de Au NPs obtenues à 25°C dans différents solvants : Toluène 5 h 
(a) et 24 h (b) ; Chloroforme 6 h (c) et 24 h (d) ; ODE 2 jours à 25°C puis 4 jours à 50°C (e). 
 

1.2.2. Longueur de chaîne de l’amine 
 
L’influence de la longueur de la chaîne carbonée de l’amine sur la synthèse des Au NWs est 
étudiée. Pour cela, l’oleylamine (C18) est remplacée successivement par l’octylamine (C8), la 
décylamine (C10) ou l’hexadécylamine (C16). La concentration en Au est conservée à        et les rapports             et              sont respectivement de 100 et 40.  
 
Après 2 jours à 25°C, la formation d’une phase lamellaire est observée pour les réactions des 
trois amines C8, C10 et C16. Cette phase lamellaire rappelle la synthèse or-oleylamine décrite 
dans le chapitre 3. Cette phase est laissée à réagir 7 jours supplémentaires à 25°C. 
L’octylamine (C8) mène alors à la formation de NPs polydisperses (Figure 4-4 (a)). Alors 
qu’un mélange de NPs et de fils dégénérés (Figure 4-4 (b)) est observé pour la décylamine 
(C10). Enfin, la phase lamellaire reste blanche, sans formation de NPs, dans le cas de 
l’hexadécylamine (C16). 
 
Une longueur de chaîne minimum semble donc nécessaire à la formation des fils. En effet, 
seules des NPs sont observées pour une chaîne C8, alors que des fils sont mis en évidence 
pour une chaîne C10, de manière analogue aux résultats présentés au chapitre 3. Augmenter la 
longueur de chaîne jusqu’à 16 carbones induit cependant la stabilisation de la phase lamellaire 
au détriment de la formation des fils. Un compromis doit donc être trouvé entre stabilisation 
des nanofils et formation d’une phase lamellaire.  
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Ce compromis semble finalement optimum pour l’oleylamine (C18) qui malgré sa longue 
chaine ne présente pas de phase lamellaire à cette concentration. On peut supposer que cette 
différence provient de la présence d’une insaturation dans de la chaîne de l’oleylamine, lui 
conférant une rigidité moindre par rapport aux amines saturées que sont C8, C10 et C16. A 
concentration équivalente d’amine, l’apparition de la phase lamellaire dépendrait donc de la 
longueur et de la rigidité de la chaîne carbonée de l’amine. 
 

 
Figure 4-4 : Clichés TEM de Au NPs après 9 jours à 25°C pour des amines aux différentes 

longueurs de chaîne carbonée (a) C8 et (b) C10. 
 

1.2.3. Concentration en or  
 
L’influence de la concentration en Au sur la synthèse des nanofils est étudiée entre      et       ce, pour différents temps de réaction, les autres paramètres (solvant = hexane,                et                  ) étant maintenus constants (Tableau 4-2).  
 

[Au] 5 h 24 h 
1 mM NPs Bâtonnets courts 

2,7 mM Fils et sphères 
Début de la 

dégénérescence des fils 

10 mM Fils et sphères Fils et sphères 

20 mM Fils et sphères Fils et sphères 
Tableau 4-2 : Nanoparticules synthétisées à 25°C en fonction de la concentration en or [Au] 

et du temps de réaction. 
 
La réaction à      présente des NPs polymorphes après 5 h (Figure 4-5 (a)), qui évoluent  en 
bâtonnets après 24 h (Figure 4-5 (b)). La synthèse classique à        présentée 
précédemment passe, quant à elle, par la formation de NPs avant l’apparition d’un mélange de 
sphères et de fils (Figure 4-5 (c)), qui dégénèrent finalement sous forme de NPs après 24h de 
réaction (Figure 4-5 (d)). Pour une concentration en or de      ou plus (Figure 4-5 (e-f)), 
les fils obtenus sont stables dans le temps. A      , des problèmes d’homogénéités sont 
cependant observés dû à la forte viscosité du milieu réactionnel  
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Une concentration en or égale à       permet donc d’une part une formation plus rapide des 
nanofils, et d’autre part une stabilité accrue dans le temps. Cette concentration a donc été 
adoptée pour la suite des études. 
 

 
Figure 4-5 : Clichés TEM de Au NPs obtenues à 25°C pour [Au] = 1 mM après 5 h (a) et 24 

h (b); 2,7 mM après 5 h (c) et 25 h (d); 10 mM après 5 h (e) et 24 h (f). 
 

1.2.4. Température de réaction 
 
Nous avons vu précédemment que les fils apparaissent après 5 h de réaction à 25°C. 
Augmenter la température de la réaction pourrait permettre de synthétiser les fils plus 
rapidement. Trois études cinétiques ont donc été menées, en parallèle, pour trois températures 
de réaction 25°C, 40°C et 50°C (Tableau 4-3), pour une concentration en or de       et des 
rapports                et                  . 
 

T (°C) Fils Dégénérescence des fils 
25 4 -5 h > 32 h 

40 30 min > 32 h 

50 15 min > 2 h 

Tableau 4-3 : Apparition et stabilité des Au NWs en fonction de la température de réaction 
pour [Au] = 10 mM. 

 
A 25°C et pour un temps de réaction d’une heure, seules des sphères de 1.5nm et des NPs 
polymorphes sont observées (Figure 4-6 (a)). Ces NPs laissent place à des nanobâtonnets 
(NRs) présentant des excroissances aux extrémités arrondies après 2 h de réaction (Figure 4-6 
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(b)). Comme évoqué au paragraphe précédent, un mélange de sphères et de fils est observé en 
solution entre 4 et 32 h.  
Lorsque l’on augmente la température à 40°C, un mélange de sphères et de bâtonnets est 
observé dès 15 min (Figure 4-6 (c)). Les bâtonnets laissent place aux fils après 30 min et 
restent stables dans le temps (Figure 4-6 (d)). A 50°C, la formation des fils est accélérée, ainsi 
des objets micrométriques sont observés dès 15 min (Figure 4-6 (e)). Cependant ces objets 
dégénèrent en de petits bâtonnets après 2 h de réaction (Figure 4-6 (f)). 
 
En conclusion, une température de 40°C permet d’accélérer la formation des fils en solution 
sans pour autant affecter leur stabilité. 
 

 
Figure 4-6 : Clichés TEM de Au NPs obtenues à 25°C après 1 h (a) et 2 h (b) ; à 40°C après 

15 min (c) et 2 h (d) ; à 50°C après 15 min (e) et 2 h (f). 
 

1.2.5. Concentration en oleylamine 
 
Pour cette étude, les concentrations de la solution finale              et              
(                 ) sont maintenues constantes. La concentration en oleylamine (OY) 

varie quant à elle de               (                   ). Les solutions préparées selon 
le protocole décrit précédemment sont ensuite placées à 40°C pendant 24 h (Figure 4-7). 
L’évolution de la morphologie des particules au cours du temps est étudié par suivi ex-situ 
TEM.  
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Figure 4-7 : Clichés TEM de NPs obtenues à 40°C pour une concentration finale en amine de 

(a-b) 20 mM, (c-d) 50 mM et (e-f) 100 mM après (a,c,e) 5 et (b,d,f) 24 h de réaction.  
 
Pour une concentration d’OY faible de       (           ), seules des sphères sont 
observées (Figure 4-7 (a-b)). Les sphères de       , majoritaires, s’auto-organisent sur la 
grille TEM avec une distance inter-particulaire de       .  
Augmenter la concentration en OY à       (           ) permet de synthétiser de très 
courts bâtonnets après 5 h (Figure 4-7 (c)). Cependant, ces objets évoluent vers des sphères 
ensuite (Figure 4-7 (d)). Les fils sont obtenus et restent stables en solution pour des 
concentrations en OY allant de               (                  ) comme le 
montrent les Figure 4-7 (e-f) et Figure 4-8 (a).  
 

 
Figure 4-8 : Clichés TEM de Au NPs obtenues après 27 h à 40°C (a)              et (b)             .  
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A         (             ), la réaction passe par une phase lamellaire semblable à celle 
précédemment décrite dans le chapitre 3, et conduit aux mêmes objets, à savoir des NWs et 
des sphères de diamètre        (Figure 4-8 (b)). 
 
Si la stabilisation des nanofils d’or requiert une concentration minimale en oleylamine 
(      ), un trop large excès ralenti la réaction, en conséquence, nous proposons de garder 
une concentration en OY moyenne à        (            ), analogue aux conditions 
précédemment reportées par H. Feng et al 15. 
 

1.2.6. Conclusion sur la synthèse de nanofils d’or 
 
L’étude de l’influence des paramètres expérimentaux a permis de mettre en évidence des 
conditions favorables à la synthèse de nanofils. Pour la suite de notre étude, nous 
conserverons donc une solution dans l’hexane d’HAuCl4,3H20 (           ) en présence 
d’oleylamine (            ,               ) et de triisopropylsilane             ,                  ) à 40°C.  
 
 

2. Caractérisation des fils 
 
Les nanofils ont été caractérisés par spectroscopie photo-électronique de rayons X (XPS) et 
résonance magnétique nucléaire (RMN). Les fils obtenus sont purifiés par un procédé 
classique de précipitation.       d’éthanol absolu sont ajoutés à la solution colloïdale avant 
sa centrifugation à                pendant 5 min. Les Au NWs sont ensuite redispersés 
dans      d’hexane. Le procédé de précipitation est répété deux fois. 
 

2.1. Analyse de spectroscopie photo-électronique X (XPS) 
 
La spectroscopie photo-électronique (XPS) permet de caractériser chimiquement la surface 
d’un matériau sur une profondeur de quelques nm, dans notre cas, nous pourrons ainsi sonder 
les fils d’or et les ligands présents à leur surface. Les analyses XPS ont été réalisées à 
l’Institute of Nanoscience of Aragon (INA) à Saragosse par Guillermo Antorrena.  
 
Les spectres XPS ont été enregistrés en utilisant un équipement Kratos Analytical Limited 
Axe, équipé d'une source de rayons X micro-concentrée Kα monochromatique d’aluminium 
(            ,      ,      ). La bande passante en énergie a été fixée à        (pas de     ) et       (pas de       ) respectivement pour le balayage global (Figure 4-9) et les 
scans haute résolution, centrés sur les éléments d’intérêt (Figure 4-10). 
 
La spectroscopie XPS permet d’accéder aux énergies de liaison des niveaux de cœurs des 
atomes, qui sont sensibles à l’environnement chimique. La comparaison des énergies 
mesurées à une base de données 59,60 permet donc d’identifier les éléments présents en surface 
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de l’échantillon et d’obtenir des informations sur leur environnement. Le traitement des 
spectres à l’aide du logiciel CasaXPS a permis de déterminer les rapports molaires des 
éléments à partir du rapport de l’aire sous les pics et d’une constante de normalisation 
dépendante de la section efficace de l’élément d’intérêt (facteur de Scoffield) et du montage 
expérimental utilisé. 
 

 
Figure 4-9 : Spectre XPS, balayage large, de Au NWs précipités par addition d'éthanol 

absolu (CPS = Count Per Second). 
 
La calibration du spectre XPS est réalisée sur l’énergie de liaison 1s du C à        (Figure 
4-10 (a)). Les principaux pics d’intérêts observés ensuite correspondent aux énergies de 
liaison Au 4f, N 1s, et Cl 2p respectivement centrés autour de                  (Figure 
4-10). Le spectre au seuil de l’or révèle deux bandes correspondantes à Au f7/2 et Au f5/2 qui 
peuvent être attribuées à de l’or métallique Au(0) (Figure 4-10 (b)). Le spectre au seuil N 1s 
révèle deux pics centrés sur          et          (Figure 4-10 (c)) montrant deux types 
d’environnement. Ces deux pics correspondent respectivement à l’énergie de liaison de 
l’atome d’azote sous forme amine (NH2) et ammonium (NH3

+) 61. Deux surfactants sont donc 
présents en surface des Au NWs : l’oleylamine (OY), et son cation l’oleylammonium (OY+) 
qui provient probablement de la réaction de l’oleylamine avec le précurseur d’or HAuCl4. 
Cette présence d’OY+ est confirmée par les spectres au seuil du chlore qui correspondent aux 
niveaux 2p1/2 et 2p3/2 de l’ion Cl- (Figure 4-10 (d)). Le rapport molaire N(OY+)/N(Cl), est 
voisin de 1, en accord avec la présence de chlorure d’ammonium.  
La proportion d’OY et d’OY+ en surface des nanofils d’or a pu être estimée à partir du  
rapport molaire N(OY)/N(OY+). Ce rapport, proche de 1, indique que la stabilisation des Au 
NWs purifiés est assurée par un rapport équimolaire d’oleylamine et d’oleylammonium.  
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Figure 4-10 : Spectres XPS de Au NWs purifiés au seuil (a) 1s du carbone ; (b) 4f de l’or ; (c) 
1s de l’azote et (d) 2p du chlore. Les courbes d’ajustement sont indiquées en cyan et magenta.  
 

2.2. Analyse de résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide 
 
La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide est une technique de 
caractérisation qui exploite les propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques. Les 
mesures RMN du solide sur les Au NWs ont été réalisées par Yannick Coppel au Laboratoire 
de Chimie de Coordination (LCC) de Toulouse. 
 
L’analyse en RMN MAS (rotation à l’angle magique) 1H du solide a été enregistrée sur un 
spectromètre Bruker Advance 400 équipé d’une sonde de     . L’échantillon a été 
conditionné dans un rotor de        en oxyde de zirconium (ZrO2) et mis en rotation à une 
fréquence de        à température ambiante. L’indexation des pics apparaissant sur le 
spectre RMN expérimental est alors réalisée grâce à des bases de données 62. 
 
Trois pics principaux sont observés sur le spectre RMN (Figure 4-11). Un premier massif 
autour de             correspond aux protons des chaînes alkyles (CH2, CH3). Un 
deuxième pic à         est caractéristique des protons de la double liaison, présente dans OY 
et OY+. Enfin, un signal à         typique des protons du groupe NH3

+ de l’OY+ peut être 
observé. La présence significative à la surface des Au NWs d’ammonium (OY+), caractérisé 
précédemment par XPS, est donc confirmée par le spectre RMN MAS 1H.  
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Figure 4-11 : Spectre RMN MAS 1H de Au NWs après purification. 

 
 

3. Etude du mécanisme de croissance 
 
L’étude du mécanisme de croissance des Au NWs a été réalisée en couplant des observations 
cinétiques ex situ TEM et in situ SAXS. Une même solution de      , préparée avec les 
conditions optimales (           ,               ,                  ), a été 
divisée pour permettre à la fois les analyses TEM et SAXS à deux températures de réaction 
(25 et 40°C).  
 

3.1. Suivi de réaction ex-situ par TEM 
 
L’étude TEM a permis de suivre l’évolution au cours du temps des particules grâce à des 
prélèvements réguliers. La solution ainsi extraite a été déposée directement sur les grilles 
TEM, sans dilution ou purification préalable afin de limiter les artefacts.  
A 40°C, deux populations de sphères d’un diamètre moyen de        et      sont observées 
après 15 min de réaction. De courts bâtonnets présentant un diamètre moyen de          et 
une longueur de          sont aussi observés dans une moindre proportion (Figure 4-12 
(a)). Après 45 min, les bâtonnets évoluent vers des nanofils de longueur          et de 
diamètre constant à          (Figure 4-12 (b)). Aucun signe d’évolution en taille n’est en 
revanche détecté pour les sphères. Après 3 h de réaction, des nanofils de longueur 
micrométrique (       ) s’organisent en assemblées parallèles (Figure 4-12 (c)). Enfin, 
après 27 h (Figure 4-12 (d)), les nanofils micrométriques semblent stables, tout comme les 
deux populations de sphères (       et     ).  
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Figure 4-12 : Clichés TEM de NPs obtenues après (a) 15 min ; (b) 45 min ; (c) 3 h ; et (d) 27 

h de réaction à 40°C. 
 
L’étude menée à 25°C montre une évolution similaire, bien que plus lente, confirmant la 
tendance préalablement décrite sur l’effet de la température (cf. 1.2.4). Ainsi, après 1 h de 
réaction, de petites NPs et quelques NPs polymorphes sont observées (Figure 4-13 (a)). Des 
bâtonnets sont présents après 2 h (Figure 4-13 (b)) et évoluent vers des NWs (Figure 4-13 
(c)). Entre 4 et 24 h (Figure 4-13 (d-f)), deux populations de NPs sont finalement observées, 
les NWs d’intérêts et des sphères.  
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Figure 4-13 : Clichés TEM de NPs d’Au obtenues après (a) 1 h ; (b) 2 h ; (c) 3 h ; (d) 4 h ; (e) 

8 h ; et (f) 24 h de réaction à 25°C. 
 

3.2. Suivi cinétique in-situ par SAXS  
3.2.1. Comparaison qualitative des réactions à 25 et 40°C 

 
Les mesures in situ SAXS ont été menées sur la ligne SWING du synchrotron SOLEIL, 
utilisant un faisceau monochromatique de rayons X d’énergie       . La gamme de vecteur 

de diffusion   accessible se situe entre          et        , correspondant à des tailles de 
particules comprises entre   et       .  
 
Tout comme pour l’étude TEM, l’évolution au cours du temps de réactions menées à 25°C et 
à 40°C a été étudiée. Les mesures in situ, réalisées directement sur le mélange réactionnel, ont 
été faites toutes les 5 min durant les trois premières heures et toutes les 30 min entre 3 et 30 h.  
 
Les réactions à 25°C et 40°C présentent des caractéristiques similaires par SAXS, les profils 
de diffusions évoluant de manière semblable au cours du temps. On peut cependant noter que 
les intensités détectées sont plus faibles à basse température (Figure 4-14 et Annexes).  
A 40°C, la variation de l’intensité SAXS durant les premières heures est reportée en Figure 
4-14 (a). Les courbes de diffusion montrent l’évolution d’un signal caractéristique de 
particules sphériques (plateau) vers celui de fils (pente en    ). Au-delà de 5 h de réaction, 
des pics de Bragg viennent s’ajouter au signal de diffusion (Figure 4-14 (b)), indiquant une 
organisation en solution des nanofils. 
L’évolution du signal de diffusion est plus lente pour la cinétique à 25°C, en accord avec les 
observations TEM précédentes. Ainsi, le signal de sphères laisse progressivement place à un 
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signal caractéristique de fils après 2 h de réaction (Figure 4-14 (c)). Des pics de Bragg, 
indiquant une organisation en solution, apparaissent après 7 h de réaction, soit 2 h après les 
premiers pics observés à 40°C (Figure 4-14 (d)). 
 

 
Figure 4-14 : Diagrammes de diffusion pour des temps de réaction compris entre  (a) 0 à 2 h 

30 et  (b) 5 à 10 h à 40°C ; et entre  (c) 2 et 5 h  et (d) 7 et 24 h  à 25°C. 
 

3.2.2. Analyse quantitative des données SAXS 
 
Le modèle utilisé pour le traitement des données expérimentales est celui présenté au chapitre 
2, dont nous allons rappeler brièvement les principaux paramètres. L’intensité   est 
décomposée en quatre contributions : 

                                   (4.1) 

avec    ,    ,        les intensités diffusées respectivement par les sphères, les fils et une 

phase organisée.   est une constante intrinsèque au montage. 
 

3.2.2.1. Temps courts : croissance des objets 
 
L’ajustement des diagrammes de diffusion à l’aide de ce modèle permet d’extraire des 
informations quantitatives sur les deux types d’objets présents (sphères et fils) : rayon, 
longueur, polydispersité et fraction volumique 
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Tout d’abord, dans le cas de la cinétique à 40°C, l’ajustement du profil de diffusion à t = 0 
indique uniquement la présence de sphères ayant un diamètre de        et une large 

polydispersité        ). Les sphères plus larges (  –       ) apparaissant sur les grilles 
TEM (Figure 4-12 (a)) ne sont pas détectées par l’analyse SAXS,  indiquant que leur fraction 
volumique en solution est très faible.  
Dans la région des faibles  , un profil de diffusion supplémentaire suivant une loi en    , est 
observé à partir de 20 min de réaction (Figure 4-15). Son intensité augmente jusqu’à 80 min, 
indiquant la présence de plus en plus de NWs en solution. Le diamètre des NWs, déduit des 
ajustements, est constant à        avec une polydispersité sur la distribution du diamètre de 
seulement    , en bon accord avec les observations TEM. La longueur des NWs, supérieure à 
la gamme de taille accessible par SAXS (        ), a été fixée à une valeur effective de        pour tous les ajustements. Un exemple de l’ajustement des courbes SAXS est 
présenté dans la Figure 4-15 (a) pour un temps de réaction de 150 min.  
 
De ces ajustements peuvent être déduites les fractions volumiques des sphères de diamètre        (ФS) et des NWs (ФNW). Leur évolution au cours du temps est représentée Figure 4-15 
(b). Alors que la fraction volumique des sphères varie peu, celle des NWs n’augmente 
qu’après 20 min, en bon accord avec les observations TEM. Après 30 min, la fraction 
volumique des sphères atteint un maximum et de façon concomitante le taux de croissance 
des NWs est le plus élevé. Entre 80 et 150 min, l’intensité SAXS varie peu et est toujours 
ajustée par un mélange de petites sphères et de NWs avec des fractions volumiques quasiment 
constantes. Après 2 h 30, ces fractions sont égales à ФNW  =            et ФS  =            
respectivement pour les fils et les sphères. Au vu de la précision de calibration des intensités 
SAXS, la fraction volumique totale ФNW  +   ФS =            est en bon accord avec la valeur 
de      attendue pour une solution de concentration            . Nous pouvons conclure 
que le rendement de la réaction est total dès 80 min. De plus, le rendement en fils est très 
élevé et correspond à environ      de l’or introduit. 
 

 
Figure 4-15 : (a) Comparaison entre le profil de diffusion observé après 150 min à 40°C 

(noir) et la courbe d’ajustement (rouge),  sommant les contributions des NWs (bleu) et des 
sphères (vert). (b) Evolution des fractions volumiques des 2 populations. 

 
L’analyse des courbes expérimentales s’effectue de la même manière pour la réaction à 25°C 
(Figure 4-16 (a)). L’ajustement du signal de diffusion après 2 h de réaction met en évidence la 
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seule présence de sphères de diamètre        ayant une polydispersité de     . Le profil de 
diffusion des fils s’ajoute ensuite au signal des sphères après 3 h 30 de réaction. Les fils 
présentent un diamètre de        pour une polydispersité de     comme à 40°C.  
 
L’ajustement des courbes expérimentales permet également d’extraire les valeurs des 
fractions volumiques de sphères et de fils (Figure 4-16 (b)). La fraction volumique des 
sphères est globalement constante dans le temps autour de ФS  =           . Cependant, la 
fraction volumique des fils ne cesse d’augmenter jusqu’à ФNW  =            après 5 h 20, 
conduisant à une fraction totale ФS + ФNW =           , comparable à celle observée à 
40°C.  
 
La température de réaction n’altère donc ni le rendement final en nanofils (    ), ni leur 
diamètre (      ), seule la cinétique de croissance de ces objets est fortement ralentie. 
 

 
Figure 4-16 : (a) Comparaison entre entre le profil de diffusion observé après 5 h 20 à 25°C 

(noir) et la courbe d’ajustement (rouge) sommant les contributions des NWs (bleu) et des 
sphères (vert). (b) Evolution des fractions volumiques des 2 populations. 

 

3.2.2.2. Mécanisme de croissance des fils 
 
Considérant l’évolution des fractions volumiques (Figure 4-15 (b) et Figure 4-16 (b)), la 
croissance des fils observé en SAXS à 25°C et 40°C ne provient pas d’une consommation 
importante des sphères, leur fraction volumique restant quasi constante au cours du temps. De 
telles observations sont en contradiction avec un mécanisme de croissance par attachement 
orienté de sphères, proposé par H. Kura et al. 35 et N. Ravishankar et al. 13 (cf. chapitre 1). En 
effet, la croissance des fils devrait alors s’accompagner d’une consommation des sphères de        (Figure 4-17 (a)).  
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Figure 4-17 : Vue schématique de la croissance de fils (a) par attachement orienté de 

sphères, (b) par addition d’atomes (en rouge) sur des germes sphériques. 
 
La légère diminution de la fraction volumique des sphères parallèlement à un taux de 
croissance des fils plus important, observé après 30 min (respectivement 3 h 30) à 40°C 
(25°C), peut indiquer que quelques sphères jouent le rôle de germes de croissance pour les fils 
(Figure 4-17 (b)) 63. Cette hypothèse est appuyée par les diamètres identiques de        
observés pour les sphères et les fils 
 

3.2.2.3. Temps longs : auto-organisation des fils en solution 
 
Alors qu’aucune différence significative n’est détectée sur les clichés TEM entre 3 et 28 h 
(Figure 4-12), quatre pics de Bragg supplémentaires sont observés sur les profils SAXS, 
indiquant la présence d’une organisation à grande échelle entre les nano-objets après quelques 
heures (Figure 4-14 (b) à 40°C et Figure 4-14 (d) à 25°C). La position de pics permet leur 
indexation et la détermination des paramètres de maille comme rappelé au Chapitre 2. 4.  
 
Si on considère une phase dans laquelle les fils s’organisent parallèlement les uns aux autres 
et qu’ils adoptent une organisation hexagonale dans le plan perpendiculaire à leur longueur, le 
réseau peut être décrit comme une phase hexagonale 2D. Deux indices de Miller, h et k, 
suffisent alors à indexer les plans de cette phase.  
Les distances réticulaires des plans (hk) sont données par la formule : 

                                          (4.2) 

où   est le paramètre de maille de la phase hexagonale, c'est-à-dire la distance centre à centre 
de deux fils adjacents (Figure 4-18). 
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Figure 4-18 : Schéma d’une phase hexagonale 2D d’objets anisotropes. a est le paramètre de 

maille. 
 
Pour cette phase on s’attend donc à des pics de Bragg pour les distances réticulaires 
suivantes : 

                                               (4.3) 

 
Que l’on peut réécrire sous la forme : 

                                                              (4.4) 

Soit après normalisation par la première distance    , on trouve une suite de distance 
réticulaire de la forme :  

                     (4.5) 

 
Les valeurs des vecteurs de diffusion correspondant aux pics de Bragg suivront donc, après 

normalisation par    , la série                 .  
 

 
Figure 4-19 : Profils SAXS de la phase hexagonale des Au NWs à différents temps de réaction 

à (a) 40°C et (b) 25°C. 
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Expérimentalement, pour les deux températures de réaction, les positions des pics normalisées 
vérifient bien cette relation, caractérisant ainsi un ordre de position hexagonale 
bidimensionnelle dans le plan normal aux NWs (Figure 4-19). Le paramètre de maille de cette 
phase hexagonale est déterminé à               (respectivement               ) 
pour la réaction à 40°C (25°C).  
La largeur des pics de Bragg nous permet d’estimer l’extension de ces phases hexagonales. 
Cette taille est de       après 5 h et de       au bout de 10 h. Ajoutée à l’augmentation de 
l’intensité aux petits angles (caractérisée par une faible oscillation proche de               ) dû au phénomène de diffusion par les interaces lisses (facteur de Porod  
présenté au Chapitre 2. 6), cela indique que ces phases hexagonales peuvent croître dans une 
morphologie de fibres allongées, avec un diamètre typique de      . Le signal SAXS obtenu 
sur le détecteur 2D étant isotrope, ces fibres sont orientées aléatoirement dans le capillaire, et 
ne résultent donc pas d’un processus d’agrégation sur les parois.  
 

 
Figure 4-20 : Comparaison entre le profil de diffusion observé après 5h à 40°C (noir) et la 

courbe d’ajustement (rouge),  sommant le  signal de la phase hexagonale (IBragg) et de 
nanofils libres restant en solution (INW). 

 
Un exemple d’ajustement du signal de diffusion présentant des pics de Bragg est présenté en 
Figure 4-22. Les courbes peuvent être ajustées par un modèle incluant la phase hexagonale 
des NWs (IBragg) en coexistence avec les NWs libres en solution (INW). On peut ainsi noter que 
le facteur de forme des NWs est identique pour les deux contributions, avec un diamètre de                constant au cours du temps, indiquant que le même type de NWs est 
présent en solution et à l’intérieur de la phase hexagonale. Quantitativement, la fraction 
volumique des NWs libres est trouvée égale à           après 10 h, correspondant à une 
proportion de      des NWs, les autres      étant organisés à l’intérieur de la phase 
hexagonale.  
 
Etant donné que le diamètre   des NWs dans la phase hexagonale et que le paramètre a de la 
phase hexagonale ont été caractérisés respectivement à                et        
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      , la distance inter-fil dans le plan normal aux fils peut être calculée par             (Figure 4-21). L’oleylamine ayant une longueur de         58, la distance inter-fil 
correspondrait donc à environ quatre molécules d’oleylamine (OY) ou de sa forme cationique 
(OY+). La phase hexagonale pourrait ainsi être décrite comme une assemblée parallèle de Au 
NWs de diamètre        enrobés d’une double couche oleylamine / oleylammonium (Figure 
4-21).  
 

 
Figure 4-21 : Vue schématique de la phase hexagonale dont une maille élémentaire est 
représenté par les flèches. Nous avons considéré des NWs de 1,7nm avec une section 

hexagonale, suivant les travaux de A. Roy et al. 64. La double couche autour de chaque 
nanofil est représentée par les cercles pointillés. Un arrangement possible des 4 molécules 

OY et/ou OY+ est représenté en insert. Seul un type d’isomère, correspondant aux molécules 
complètement étirées, est représenté. 

 
L’autre hypothèse permettant d’expliquer une si grande distance inter-fils, consistant en une 
simple couche de ligands à la surface des NWs et des espaces vides remplis par le solvant, a 
été écartée en raison de l’importante distance inter-fils observée en TEM. Ainsi des distances 
comprises entre   et      sont observées sur des assemblées de NWs parallèles (Figure 
4-22). Or, le dépôt des fils sur la grille de microscopie s’accompagne de l’évaporation du 
solvant. Ainsi, pour des NWs enrobés d’une seule couche de ligands, des distances inter-fils 
comprises entre   et      seraient attendues en fonction du degré d’inter-digitation des 
chaînes alkyles 65.  
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Figure 4-22 : Cliché TEM d’assemblée de NWs obtenue après évaporation du solvant. 

 

3.2.2.4. Discussion sur l’organisation des fils en phase liquide 
 
Les phases hexagonales de nano-objets anisotropes en solution comme l’ADN 66, les 
nanotubes de carbone 67 ou les virus 68, ainsi que des auto-organisations de bâtonnets et de fils 
inorganiques ont déjà été caractérisées par SAXS 69 ou par TEM 36. Cependant, la 
caractérisation d’une phase hexagonale de nanofils métalliques en solution est, à notre 
connaissance, une première.  
 
Notre étude in-situ révèle que la nucléation de la phase hexagonale requiert une durée 
d’incubation de presque 3 h après la formation des NWs. Or, B. Abécassis et al. 70 ont montré  
que, pour une fraction volumique similaire, quelques secondes seulement étaient nécessaires à 
l’auto-organisation de NPs sphériques d’or de        , Une telle différence peut être 
expliquée par la nécessité, en plus de la diffusion des fils vers les germes cristallisés, d’une 
orientation préalable de ces fils. Cette étape supplémentaire par rapport à la cristallisation 
d’objets isotropes tels que les sphères pourrait expliquer la dynamique plus lente de  
nucléation / croissance en solution des super cristaux.  
 
Face à des phénomènes de cristallisation en solution, il est important de s’interroger sur les 
forces responsables afin de pouvoir éventuellement moduler les super-cristaux obtenus. La 
formation de réseaux de NPs résulte d’un délicat équilibre entre les forces attractives et 
répulsives 54,55. Dans la plus part des cas, une forte attraction entre NPs, de type force de Van 
der Waals, joue un rôle moteur dans l’auto-organisation. Cette force croît avec la 
polarisabilité et le diamètre des NPs. Dans de tels réseaux, l’inter-digitation des ligands mène 
généralement à de courtes distances inter-particulaires 71,72. D’autres effets peuvent cependant 
être responsables d’organisation de NPs. Ainsi, dans le cas de solutions aqueuses de 
nanoparticules anisotropes chargées avec une forte répulsion électrostatique, les effets 
entropiques entrainent des organisations parallèles avec un comportement de type cristal 
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liquide 73. Récemment, des organisations de polyèdres d’argent ont été obtenues en jouant sur 
les phénomènes de déplétion 54. 
Dans notre cas, les ordres de grandeur du diamètre et de la distance inter-fils, qui est assurée 
par la double couche de ligand autour de chaque nanofil, soulèvent la question de la force 
motrice de cette auto-organisation. En considérant que le rayon d’un fil (          ) est 
plus petit que la distance inter-axiale (        ) et est négligeable comparé à la longueur 
d’un fil (         ), i.e.         , l’énergie de Van der Waals entre deux NWs 
parallèles peut être approximée  par l’équation 74,75 : 

                     (4.6) 

Où   est la constante de Hamaker égale à       pour une interaction Au-Hexane-Au 76,77, 
menant à              . Cette valeur, qui pourrait sembler faible, et cependant du même 
ordre de grandeur que pour des réseaux de NPs sphériques 55.  
Si le résultat précédent était attendu, à savoir que les forces de Van der Waals étaient 
probablement responsables de l’attraction des NWs, la distance inter-fils de      n’en reste 
pas moins surprenante. En effet, sous l’effet de cette attraction, des distances plus courtes 
auraient pu être attendues. Or, pour des distances inter-fils inférieure à deux doubles couches 
d’oleylamine/oleylammonium pleinement étendue, correspondant à                  , 
les forces de répulsion stérique apparaissent. Dans notre cas, cette répulsion stérique pourrait 
être responsable de la stabilisation de la phase hexagonale. 
 
 

4. Conclusion 
 
Après une rapide étude paramétrée de la synthèse de nanofils dans l’hexane en présence 
d’oleylamine et de triisopropylsilane comme agent réducteur, une étude mécanistique 
couplant un suivi ex-situ TEM et in-situ SAXS a été menée. Cette étude a permis de suivre la 
croissance des NPs (fils et sphères) en solution. Contrairement aux précédentes études 
reportées dans la littérature, un rendement en fils a pu être quantifié par mesure SAXS. Ce 
rendement est très supérieur au rendement de      obtenu dans le cadre d’une croissance de 
fils en présence de phase lamellaire (reportée au chapitre 3). 
Concernant le mécanisme de croissance de ces objets ultrafins, l’hypothèse d’une croissance 
par attachement orienté de sphères préformés peut être écartée. Les sphères apparaissent 
plutôt comme un sous produit de la synthèse, pouvant jouer le rôle de germes de croissance. 
D’autre part, l’analyse SAXS a mis en avant une organisation des Au NWs en phase 
hexagonale, dans laquelle l’importante distance inter-fils suggère une stabilisation des NWs 
par une double couche oleylamine / oleylammonium. 
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Chapitre 5.  Conclusion de la partie A 
 
 
Dans cette partie du manuscrit, nous avons étudié deux mécanismes de croissance de nanofils 
d’or grâce à des études couplées ex-situ TEM et in-situ SAXS. Ces études ont permis de 
mettre en avant une croissance dépendante de la concentration en oleylamine initialement 
introduite (OY). 
La première étude (chapitre 3) a montré que dans l’OY pure se forme une phase lamellaire 
[OY-AuICl]. Contrairement à ce qui avait été proposé dans certains articles, cette phase ne 
semble pas jouer de rôle dans le contrôle morphologique. Elle serait même, au contraire, 
défavorable à leur formation en ralentissant fortement la croissance de l’or. Dans la deuxième 
étude nous avons fait varier la concentration d’OY en utilisant l’hexane comme solvant 
(chapitre 4). Nous avons montré qu’une faible concentration d’OY mène à la formation de 
sphères, une concentration intermédiaire à celle de fils et finalement une forte concentration 
rejoint les conditions du chapitre 3 avec la formation d’une phase lamellaire (cf. schéma ci-
dessous).  
L’étude SAXS a montré sans ambigüité une double couche stabilisante autour des fils qui 
cristallisent en phase hexagonale. Les analyses XPS et RMN du solide montrent que la 
stabilisation des Au NWs purifiés est assurée de façon égale par l’oleylamine et le chlorure 
d’ammonium. Cette double couche stabilisante est très probablement présente aussi à la 
surface des fils dispersés en solution. Ce type de stabilisation chargée rappelle la double 
couche de CTAB, récemment caractérisée par SANS 78, à la surface de nanobâtonnets d’or 
dans l’eau.  
 

 
 
La dépendance de la forme des nanoparticules avec la concentration en oleylamine 
initialement introduite rappelle le diagramme de phase de tensio-actifs tels que le CTAB dans 
des milieux aqueux 79 et la concentration micellaire critique associée à la transition de 
micelles sphériques à cylindriques. Toutes ces observations suggèrent donc que la croissance 
unidimensionnelle doit être interprétée par un mécanisme de croissance au sein de micelles 
dont la nature peut changer en fonction des conditions expérimentales. 
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Partie B : Caractérisation, Dépôt, Connexion et Propriétés de 
transport électronique de nanofils d’or 
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Chapitre 1.  Propriétés de transport électronique de nano-
objet(s) métallique(s) 
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L’étude du transport électronique est un sujet vaste et complexe. Il  s’agit de décrire la réponse 
de particules chargées susceptibles de se déplacer sous l’effet d’un champ électrique, d’un 
gradient thermique, ou encore d’un champ magnétique et interagissant à la fois avec le réseau 
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cristallin et avec elles-mêmes. Différents régimes de transport de charges peuvent être 
énumérés en fonction de leur densité, de leur répartition en énergie, de la nature et la densité 
de défauts, des dimensions du matériau ou bien encore des écrantages électrostatiques. Parmi 
les régimes les plus communément observés, il est possible de citer les régimes balistiques 
pour les systèmes (quasi)-parfaits souvent de dimensions réduites, les régimes diffusifs avec 
ou sans correction quantique due au caractère ondulatoire des électrons, les régimes 
thermiquement activés, ou bien des régimes combinant l’activation thermique et l’effet tunnel 
tels que la conduction par sauts d’électrons entre sites localisés. Lorsque l’on réduit les 
dimensions du matériau, il convient de considérer également les effets de confinement 
quantique et les effets de corrélations électroniques naturellement renforcées aux faibles 
dimensions. Dans la première partie de ce chapitre, nous décrirons succinctement les 
différents régimes de transports utiles à la compréhension du transport électronique dans les 
systèmes (quasi)-unidimensionnels. Une seconde section abordera les mécanismes de 
transport de charges dans des nano-objets métalliques isolés ou assemblés, stabilisés par des 
barrières organiques isolantes. Enfin, seront exposées dans une dernière partie les propriétés 
de transport électronique des nanofils d’or recensées dans la littérature. 
 
 

1. Généralités sur le transport électronique quasi-1D 
 
En premier lieu, nous présenterons, dans cette partie, la distribution en énergie des électrons 
confinés dans une structure 1D. Nous proposons, ensuite, une description rapide des différents 
régimes de transport observables dans les systèmes quasi-unidimensionnels (1D), pour 
lesquels les longueurs caractéristiques du transport sont grandes par rapport aux dimensions 
latérales de l’objet. Ce paragraphe est, pour partie, inspiré des livres « Electronic transport in 
mesoscopic system » 80, « Transport in Nanostructures » 81 et « Current at the nanoscale » 82. 
 

1.1. Etats électroniques d’un système 1D 
1.1.1. Gaz d’électrons libres dans un système 1D 

 
Un système à une dimension (1D) confine les électrons selon deux directions de l’espace, 
suivant la relation           . Les électrons sont alors libres de se propager uniquement 

suivant la direction  , et ils sont confinés par des potentiels       et      . L’équation de 
Schrödinger indépendante du temps peut alors s’écrire : 

                                        (1.1) 

De laquelle découle la fonction d’onde électronique : 

                                   (1.2) 

où le vecteur d’onde vaut                 . 
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De ces équations, il est possible de déterminer l’expression de l’énergie de dispersion, 
également appelée énergie de bande,      à 1D :  

                         (1.3) 

où     et     sont les niveaux d’énergies définis respectivement par les potentiels de 
confinement       et      . Le confinement des électrons selon deux directions de l’espace 
entraine donc une quantification des niveaux d’énergie correspondants.  
La densité d’états (DOS),     , pour une sous-bande est déduite de l’énergie de bande à 1D 
en considérant que               . On déduit : 

               (1.4) 

où                   . La Figure 1-1 montre que la DOS pour une somme de sous-

bandes 1D présente une divergence à chaque bas de sous-bande, appelée singularité de van 
Hove. Cette divergence est une particularité forte des systèmes 1D qui conditionne leurs 
propriétés électroniques.  
 

 
Figure 1-1 : DOS en fonction de l’énergie pour un gaz d’électrons à 1D (section carrée) avec 
des conditions aux limites infinies. L’aire achurée correspond aux états électroniques occupés 

en dessous l’énergie de Fermi (  ). 
 
Les niveaux d’énergie    ,     et les fonctions d’onde       ,        des états électroniques, 

respectivement dans les directions   et  , sont des valeurs et des fonctions propres de 
l’équation de Schrödinger selon les potentiels de confinement       et      . Dans le cas 

général présentant des potentiels de confinement arbitraires, il n’existe pas de solution 
analytique. C’est pourquoi nous présentons dans la partie suivante un exemple de solution 
dans le cas particulier d’un potentiel de confinement cylindrique.  
 

1.1.2. Application au confinement cylindrique 
 
La solution analytique de l’équation de Schrödinger pour un potentiel de confinement 
cylindrique peut aisément être reliée aux nanofils métalliques. On pose alors : 

                                (1.5) 

où   est le rayon du cylindre. 
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La résolution de l’équation de Schrödinger dans le système de coordonnées cylindrique         permet de déterminer les expressions de la fonction d’onde totale et les niveaux 
d’énergie de bande correspondants 83,84 : 

                                      (1.6) 

                         (1.7) 

Les solutions dépendent des fonctions de Bessel            (cf. Annexes) telle que            , où      est le       zéro de la fonction de Bessel de première espèce d’ordre  . La 

Figure 1-2 présente les énergies des sous-bandes pour les 10 premiers zéros de la fonction de 
Bessel dans le cas d’un gaz d’électrons confiné dans un cylindre infini de        de diamètre, 
par analogie avec les NWs d’or étudiés par la suite. Nous représentons également le niveau de 
Fermi de l’or massif, à titre indicatif, pour indiquer le nombre de sous-bandes 
approximativement peuplées, ici     . En toute rigueur, notons que ces sous-bandes, à 
l’exception de la première sous-bande, présentent une dégénérescence orbitale de degré 2, 
imposée par la géométrie cylindrique. Le nombre total de sous-bandes 1D peuplées ( ) sous 
le niveau de Fermi peut aussi simplement être approché en comparant la section du fil,   le 
diamètre, à    la longueur d’onde au niveau de Fermi. Ici, on déduit : 

               (1.8) 

Un transport de charge est qualifié de strictement 1D lorsqu’il est uniquement défini par une 
seule sous bande peuplée, sans composante du vecteur d’onde transverse. Dans le cas d’un 
NW métallique, même pour des diamètres extrêmes de       , notre régime de transport sera 
qualifié de quasi-1D, puisqu’un petit nombre de sous-bandes sont impliquées avec des écarts 
en énergie entre sous-bande autour de        . 
 

 
Figure 1-2 : Structure des bandes d’énergie pour un cylindre métallique de        de 

diamètre.           est l’énergie au niveau de Fermi pour l’or massif. 
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1.2. Différents régimes de transport dans les systèmes quasi 1D 
1.2.1. Longueurs caractéristiques  

 
Les relations entre les dimensions du système et les longueurs caractéristiques du transport 
permettent de définir le régime de conduction. Ces longueurs caractéristiques sont 
principalement le libre parcours moyen élastique    et la longueur de cohérence de phase   . 

Ces longueurs dépendent du type de collisions élastique ou inélastique pouvant affecter la 
trajectoire de l’électron. Une collision élastique affecte seulement le sens et/ou la direction de 
l’impulsion de l’électron, et laisse son énergie inchangée. Tandis qu’une collision inélastique 
affecte également la phase de l’électron ainsi que la norme de l’impulsion.  
 
Le libre parcours moyen élastique est relié au temps de relaxation de l’impulsion    sous 
l’effet de collisions élastiques. Il est défini par          où    est la vitesse de Fermi. En 
première approximation, c’est la distance entre deux collisions élastiques. 
La longueur de cohérence de phase    est définie à partir du temps de relaxation de phase   , 

temps entre deux collisions inélastiques, impliquant une modification de l’énergie et donc de 
la norme du vecteur d’onde de l’électron. En régime diffusif, quand        ,    est définie 

par          où   est le coefficient de diffusion égal à           , où   est la 

dimensionnalité du système. Lorsque la longueur de cohérence de phase est grande devant le 
libre parcours moyen élastique, généralement à basse température et pour des systèmes 
faiblement ou modérément diffusif, la cohérence de phase est responsable de mécanismes 
d’interférences quantiques entre trajectoires électroniques qui affectent le transport de charge. 
 

1.2.2. Régime balistique : conductance dans un système parfait 
 
Un conducteur balistique est un conducteur dans lequel aucun phénomène de diffusion ne se 
produit. Cela requière des systèmes sans défaut, souvent de dimension réduite, sondés à basse 
température. Malgré l’absence de dissipation d’énergie, nous allons rappeler, sur la base du 
formalisme de Landauer, que la résistance d’un conducteur balistique est non nulle et 
localisée aux contacts. En effet, dans les contacts de taille macroscopique, le courant est porté 
par une infinité de modes transverses, mais au sein du conducteur mésoscopique seulement un 
nombre limité de sous bandes portent ce courant. Cela entraîne une redistribution du courant à 
l’interface et induit une résistance au contact.  
 
Considérons un système balistique quasi-1D caractérisé par   canaux de conduction (  sous-
bandes 1D) et de longueur   relié à deux réservoirs (contacts) portés à des potentiels 
chimiques    et    tels que         ,   étant la tension de polarisation (Figure 1-3). Les 
contacts sont supposés « parfaits », avec un coefficient de transmission égal à 1. Par 
conséquent, tous les électrons de vecteur d’onde    (  ) proviennent uniquement du 
réservoir de gauche (droite) et ces états se dépeuplent uniquement dans le réservoir de droite 
(gauche). L’application d’un potentiel    (  ) sur l’électrode de gauche (droite) va donc 
induire une modification du quasi niveau de Fermi des électrons de vecteur d’onde positif 
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(négatif). Le courant en résultant n’est alors porté que par les états de vecteurs d’onde positifs 
compris entre    et    et s’écrit :  

                     (1.9) 

où      est la densité d’état en énergie à une dimension définie par                (en tenant 

compte du spin), comme : 

                                      (1.10) 

Nous déduisons l’expression quantifiée de la conductance : 

                  (1.11) 

avec                       , le quantum de conductance. La conductance d’un nanofil d’or 
de diamètre        en régime balistique serait donc égale à             , soit          , 
avec       . On notera que la conductance est indépendante de la longueur du système, 
rompant la loi d’Ohm.  
 

 
Figure 1-3 : Schéma d’un conducteur balistique connecté à deux contacts : Structure de 
bande électronique : la densité d’états est à 3D pour les contacts. L’exemple montre un 
système possédant deux sous-bandes 1D de conduction peuplées au niveau de Fermi. 

 
Remarque : Introduction de centres diffuseurs 
 
Le formalisme de Landauer peut être adapté à la description du transport électronique dans un 
système non parfait. En présence d’un défaut (Figure 1-4), caractérisé par un coefficient de 
transmission  , le courant peut s’écrire : 
                                           (1.12) 
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D’où : 

                (1.13) 

La résistance   s’écrit alors : 

                            (1.14) 

Le premier terme représente la résistance de contact dû au changement brusque du nombre de 
canaux. Le deuxième terme est la résistance intrinsèque du système.  
 

 
Figure 1-4 : Schéma de principe d’un système non parfait présentant un défaut entre deux 

contacts. 
 
En présence de plusieurs défauts, de coefficient de transmission  , en série le long du 
conducteur, il est possible de montrer que le rapport      est additif pour des électrons 

incohérents, cela conduit à une nouvelle expression de la conductance : 

               (1.15) 

Où    est la distance moyenne entre 2 défauts. 
 

1.2.3. Régime diffusif dans les systèmes (quasi)-1D 
 
Le régime diffusif, dit semi-classique, de conduction électronique s’applique lorsque trois 
conditions sont respectées. Le temps de relaxation de la phase    doit être inférieur au temps 

de relaxation de l’impulsion   ,        . Les électrons sont alors incohérents et les 

processus d’interférences entre les différentes trajectoires électroniques n’ont pas à être pris 
en compte. Ensuite, il est nécessaire que      , c’est-à-dire que le libre parcours moyen des 
électrons soit bien inférieur à la longueur du système. Enfin, le critère de Ioffel-Reggel doit 
être respecté, c’est-à-dire        . Cette condition signifie que le libre parcours moyen est 
plus grand que la longueur d’onde de Fermi. Dans le cas contraire, des phénomènes 
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importants de localisation électronique apparaissent et une description quantique devient alors 
nécessaire.  
 

L’approche semi-classique combine la description classique des forces en présence (       ) et la description quantique de l’électron assimilé à un paquet d’onde caractérisé par une 
vitesse de groupe : 

                   (1.16) 

Le taux d’occupation des électrons d’un niveau d’énergie   est défini par une distribution de 
Fermi-Dirac : 

                         (1.17) 

 
Sous l’effet d’un champ électrique, il s’établit une nouvelle distribution en énergie des 
électrons      définie par l’équation de Boltzmann : 

                       (1.18) 

 
Le gain en énergie cinétique est « stabilisé » par les collisions subies par les électrons 
caractérisés par un temps de relaxation  . On déduit une distribution de Fermi-Dirac à 
l’équilibre décalée en énergie et dans l’espace des phases selon la direction d’application du 
champ électrique (Figure 1-5) : 

                (1.19) 

avec           .  
 

 
Figure 1-5 : Evolution de la distribution de Fermi-Dirac sous l’influence d’un champ 

électrique     (d’après 80). 
 
La densité de courant s’écrit alors :                                                                           (1.20) 
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A 1D, on déduit : 

             (1.21) 

avec         . 
 
Remarque : Effets de cohérence de phase 
 
Lorsque l’électron conserve sa phase sur des distances grandes par rapport à la distance entre 
deux collisions élastiques, il convient de prendre en compte la cohérence de phase de 
l’électron sur le transport électronique. 
Celle-ci se manifeste différemment en fonction du taux de désordre dans le matériau. Pour un 
système faiblement diffusif, lorsque        , il apparait des trajectoires électroniques 

fermées le long desquelles les électrons interfèrent constructivement. Cela « localise » 
faiblement les électrons à leur position initiale et conduit à une augmentation de la résistance, 
généralement à basse température. Ce régime de localisation faible se décrit en ajoutant un 
terme quantique à la conduction classique du système. A 1D, défini par      , on a : 

                        (1.22) 

Avec       et            est définie par l’équation 1.18 (Boltzmann). 
 
Les mécanismes d’interférences quantiques peuvent aussi se produire entre trajectoires reliant 
deux contacts. Auquel cas, le spectre d’interférences dépend précisément de la configuration 
de désordre dans le système. Dans les conducteurs mésoscopiques, cela explique les 
fluctuations de la valeur de la conductance en fonction du désordre. On parle alors de 
fluctuations universelles de conductance dont l’écart type à 1D est défini par : 

                           (1.23) 

                   (1.24) 

Où   est un paramètre dépendant de la géométrie du système. 
 
En présence d’un désordre fort, la longueur de localisation de la fonction d’onde électronique    dévient inférieur à la distance entre contact. Pour un système quasi-1D, on peut montrer 
que        , où   est le nombre de canaux de conduction disponibles. Ce régime, dit de 

localisation forte, se traduit par une variation exponentielle de la résistance de la forme      . 
 

1.2.4. Régime de conduction par saut d’électrons 
 
Lorsque la fonction d’onde associée aux électrons susceptibles de participer au transport 
électronique est localisée sur des sites atomiques, sous l’effet de fortes fluctuations de 
potentiel induit par le désordre, la conductance peut être thermiquement activée et résulte en 
sauts d’électrons entre sites localisés. La distance optimale de saut à une température donnée 
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est un compromis entre l’écart en énergie    thermiquement accessible et la distance tunnel 
entre sites. Ce modèle de conduction par saut variable (Variable Range Hopping) a été 
introduit par Sir Nevill Mott en 1968 pour décrire le transport électronique dans les semi-
conducteurs dopés. La conductance du système s’exprime alors en fonction de sa température 
et de sa dimensionnalité   : 

                       
 (1.25) 

où    et    sont des constantes de conductance et de température liées à l’échantillon. Pour un 
système 1D, le comportement asymptotique du modèle de Mott conduit à : 

                                    (1.26) 

 
Des études théoriques 85 ont ensuite montré que dans le cas de chaines d’atomes purement 1D, 
la conduction le long de la chaine peut être pilotée par un défaut associé à une barrière de 
potentiel à franchir grande par rapport à    ; au quel cas, on retrouve un régime 

thermiquement activé simple de la forme       . 
Lorsque l’on prend en compte les intéractions coulombiennes dans une conduction par saut, 
cela se traduit par une déplétion des états accessibles au niveau de Fermi. Ce comportement 
décrit par Efros et Shklovskii (1975) 86,87 conduit à nouveau à une conductance, indépendante 
de la dimensionnalité du système, de la forme :  

                    (1.27) 

 

1.2.5. Effet des intéractions électroniques 
 
Dans les systèmes de dimension réduite, nous allons montrer que les corrélations 
électroniques, c’est-à-dire la répulsion coulombienne entre électrons, peuvent sensiblement 
affecter le transport de charge. Lorsque l’objet est de petite dimension et isolé cela se traduit 
par une énergie de Coulomb à franchir pour établir un courant non nul. Par ailleurs, aux 
faibles dimensions, la capacité d’écrantage du gaz d’électron en présence d’une perturbation 
électrostatique est réduite. Dans les systèmes à 1D, cela conduit à un comportement collectif 
des électrons et de leur déplacement décrit par le formalisme de Luttinger-Tomonaga. 
 

1.2.5.1. Transport dans un nano-objet isolé : Blocage de Coulomb 
 
Le blocage de Coulomb est un phénomène purement électrostatique apparaissant lors de 
mesures de transport sur un nano-objet électriquement isolé des contacts. L’isolant peut être 
formé de ligands organiques ou inorganiques constituants des barrières tunnel comme illustré 
par la Figure 1-6. 
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Figure 1-6 : Représentation schématique d’un système simple pouvant présenter un 

phénomène de blocage de Coulomb pour une NP électriquement isolée des électrodes de 
contacts. 

 
Pour qu’un courant s’établisse, l’électron doit franchir par effet tunnel les couches isolantes. 
Ajouter un électron sur la particule coûte alors une énergie de charge    : 

          (1.28) 

Où   est la capacité du nano-objet étudié, pour une sphère         , avec    la permittivité 
du vide et   le rayon de la sphère. 
 
La première condition pour que se manifeste le phénomène de blocage de Coulomb est une 
énergie thermique     inférieure à   . La deuxième condition est relative à la durée de vie    des électrons sur un état quantique du nano-objet. D’après la relation d’incertitude 
d’Heisenberg, nous déduisons :                                                      

 
Lorsque les conditions expérimentales sont réunies (basse température, faible capacité 
intrinsèque et résistance tunnel), le blocage de Coulomb peut être mis en évidence au travers 
des caractéristiques courant-tension (    ). Le passage d’un électron, dans le régime de 
blocage de Coulomb, s’établit si et seulement si        . On définit une tension seuil     
entre le régime dit « bloqué » (régime de blocage de Coulomb) et le régime de conduction : 

                         (1.29) 

 

1.2.5.2. Transport dans un système métallique 1D couplé à des électrodes 
 
Il a été prédit en 1963 que le transport électronique dans un conducteur métallique sans défaut 
et à 1D est nécessairement dominé par les intéractions coulombiennes et ne peut plus être 
décrit par le formalisme standard de la « mer » d’électron 2D ou 3D. A 1D, l’écrantage 
électrostatique, largement diminué, ne permet pas de considérer le nuage électronique dans 
l’approximation des électrons indépendants. En conséquence, les charges libres sont décrites 
par des excitations collectives de charge et spin, dépendant explicitement des intéractions 
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électroniques. Cet état de la matière, appelé liquide de Luttinger, se manifeste notamment par 
une anomalie de la conductance en température et en fonction de la tension de polarisation,        et          qui reflète la difficulté d’injecter des charges fortement couplées dans 
un liquide de Luttinger. L’exposant   dépend de la géométrie des contacts et de l’intensité des 
intéractions coulombiennes. Ce comportement a pu être mis en évidence sur des fils 
quantiques métalliques, comme les nanotubes de carbone 88. 
 
 

2. Transport électronique dans des assemblées de nano-objets faiblement 
couplés 
 
Ces dernières années, les nanomatériaux sont apparus comme des objets d’intérêt du point de 
vue de l’exploration des propriétés électroniques en fonction de leur taille et de leur forme. En 
effet, les nano-objets synthétisés par voie chimique ouvrent de nombreuses perspectives pour 
l’intégration de nano-objets au cœur des dispositifs électroniques suivant une approche 
bottom-up. Certaines applications, telles que la conception, par exemple de capteurs, 
nécessitent la connexion d’une assemblée de nano-objets. Le transport à travers une 
assemblée de nano-objets fait alors apparaître des propriétés remarquables qui découlent, pour 
partie, des propriétés intrinsèques des nano-objets et d’effets collectifs au sein du réseau. Des 
études récentes montrent que la conduction à travers un réseau de nanoparticules (NPs) 
métalliques dépend fortement du degré de couplage entre NPs 89, de la dimension 1D, 2D, ou 
3D du réseau 90, de la présence de désordre d’arrangement ou de charge de NPs 91,92  et 
également de la taille des NPs 93. Dans ce qui suit, nous allons rappeler les modes de 
conduction dans des réseaux de nano-objets métalliques faiblement couplés en distinguant les 
caractérisations sous faibles et fortes tension de polarisation appliquées à l’assemblée de 
nano-objets. 
 

2.1. Transport électronique sous faible tension de polarisation 
 
Lorsque l’on considère une assemblée de nano-objets compacte mais faiblement couplée, 
nous comprenons que le transport électronique à travers ce système implique une transmission 
tunnel inter-nano-objets et une activation du gap de Coulomb lorsque le nano-objet perd sa 
neutralité. 
Il y a maintenant un demi-siècle, ces mêmes phénomènes de transport électronique étaient 
rencontrés dans les systèmes granulaires en dessous du seuil de la percolation. Le 
comportement isolant suit alors des lois en températures évoluant en fonction des 
caractéristiques dues systèmes et de la température, de           à          , avec          , généralement rencontré dans les systèmes désordonnés. 
En particulier dans le régime des basses températures, un grand nombre de systèmes 
granulaires en dessous de la percolation et ensuite des nano-objets auto-organisés et 
faiblement couplés, présente des dépendances en température de la forme : 
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                 (1.30) 

Une même dépendance en température, décrivant des systèmes physiques très différents, 
défini également par des niveaux de désordre très variables a conduit à de nombreux débats 
dans la communauté. De façon schématique et sans reprendre tous les modèles théoriques et 
leur dérivés qui ont été proposés, nous rappelons que Sheng et al. 94,95 ont expliqué la 

dépendance en             dans les systèmes granulaires en invoquant une distribution à 

la fois d’épaisseur de barrière tunnel couplée à celle de taille des grains isolés, conduisant à un 
optimum de conduction à travers des grains privilégiés à une température donnée. Les plus 
gros grains souvent plus espacés entre eux sont davantage sollicités à basse température, de 
part une énergie de charge moindre. A cette distribution physique peut aussi s’ajouter un 
désordre électrostatique reflétant une fluctuation du degré de charges entre les grains 96,97. 
Müller et al. 98 ont récemment montré que le modèle de percolation impliquant une taille de 
NP ainsi qu’une inter-distance optimale à une température donnée, rend compte du transport 
dans un réseau de NP (Figure 1-7). 
 

 
Figure 1-7 : Effet des distributions de taille de NPs (  ) et de distances inter-particules (  ) 

sur la dépendance en température de la conductance dans un réseau de NPs 98. 
 
L’autre approche, très distincte mais aussi largement utilisée, a consisté à considérer le 
transport d’électrons comme une conduction par saut, de taille variable en fonction de la 
température et en présence d’intéraction coulombienne. Le transport en régime de blocage de 
Coulomb est donc rendu possible par une optimisation de la longueur tunnel de façon à ce que 
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le coût en énergie coulombienne reste inférieur à   . Le modèle VRH de type E-S, en 
présence d’un gap de Coulomb a ainsi été utilisé avec un certain succès dans des assemblées 
de nano-objets faiblement couplés 93,99,100. Selon cette approche, la température    permet de 
déduire la longueur de localisation de la fonction d’onde électronique. Celle-ci est 
généralement trouvée de l’ordre de la taille de la NP, ce qui donne de la cohérence à ce 
modèle. Par contre, la longueur de saut déduite à une température donnée est souvent de 
l’ordre de la centaine de nm, soit un grand nombre de fois supérieure à la distance inter-NP, 
ce qui est difficilement conciliable avec un effet tunnel séquentiel 101.  
Récemment, un nouveau mécanisme a été proposé par Beloborodov et al. 90,102 pour rendre 
compte d’une transmission tunnel en un saut mais impliquant plusieurs NPs. Il s’agit du 
cotunneling qui, contrairement à l’effet tunnel séquentiel, implique de multiples transmissions 
tunnel coopératives (synchrones) permettant en un déplacement (un saut) sur plusieurs 
distances inter particules. Ce modèle a été appliqué, avec succès, au transport dans des 
réseaux 2D ou 3D de NPs sphériques d’or en régime de blocage de Coulomb. Dans le chapitre 
3, nous proposerons une adaptation de ce modèle à des nano-objets 1D pour décrire nos 
résultats expérimentaux obtenus sur des fagots de Au NWs. 
 
Dans un régime des hautes températures, ou bien pour des tensions de polarisation 
suffisamment importantes pour vaincre le coût local en énergie de Coulomb, nous observons 
généralement que l’effet tunnel séquentiel est restauré entre nano-objets plus proches voisins 
le long de chemins conducteurs optimums 103,104. Cela se traduit par une dépendance en 
température de la conductance de type Arrhénius : 

                  (1.31) 

La valeur de l’énergie d’activation thermique    est souvent une fonction de l’énergie de 
charge d’une NP, traduisant l’optimum de chemin de conduction dépendant des fluctuations 
de potentiel, de taille de NP et de distance inter-particules. 
 

2.2. Transport électronique sous forte tension de polarisation 
 
Il existe une tension seuil globale, au-delà de laquelle, même à température nulle, le coût local 
en énergie de Coulomb est surmonté par les chutes de potentiel entre deux NPs consécutives, 
le long d’un chemin optimum de conduction 103. Cette tension, à 0 K, est approchée par           , où   est le nombre de NP entre les contacts et   un pré-facteur de l’ordre de 
0,2-0,5 dépendant de la géométrie et de la dimensionnalité du réseau de NPs. 
Pour        , les caractéristiques      sur un grand nombre de réseau de NPs, en présence 
de désordre structural ou bien d’une distribution de potentiel s’écrivent simplement de la 
forme : 

                
 (1.32)     et       ont été calculés et confirmés expérimentalement pour des assemblées de 

nano-objets désordonnées, respectivement en une ou deux dimensions (1D et 2D) 105. Dans le 
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cas d’assemblées en 3D, seules des estimations expérimentales ont été rapportées avec des 
valeurs plus grandes que pour le cas 2D 91,106.  
 

 
Figure 1-8 : (a) Simulation 3D d’un réseau de NPs utilisé pour les calculs en (b) Courbe 

logarithmique I(V) (distance entre les électrodes = 1 µm) pour un réseau de NPs condensé. 
En insert en haut à gauche, l’image AFM de l’échantillon (échelle 1 µm). En insert en bas à 

droite, courbe I(V) pour des distances entre électrodes de 4,0 et 1,0 µm 91. 
 
 

3. Le transport électronique dans les nanofils d’or ultrafins 
 
Les nanostructures à une dimension (1D) comme les nanofils métalliques sont des objets 
prometteurs d’un point de vue de leurs propriétés physiques et principalement électroniques 
4,5. En effet, ils ont déjà été largement étudiés comme éléments connecteurs à l’échelle 
moléculaire 6, bio-capteurs 7, ou bien comme guides d’onde 8. Nous rappelons que les métaux 
nobles, comme l’or, sont également attractifs car chimiquement inertes, faiblement résistifs, 
hautement cristallisés en structure simple cubique à faces centrées, avec un point de fusion 
modeste et une nature propice à l’auto-assemblage.  
Durant la dernière décennie, de nombreux efforts ont été développés pour la fabrication de 
nanofils d’or de haute qualité. Quelques exemples parmi d’autres sont les approches standards 
type top-down basées sur la lithographie électronique avec une réduction de la section post-
fabrication par voie électrochimique ou gravure sèche 9. Il existe aussi l’écriture directe par 
faisceau d’électrons sur des films de nano-cristaux d’or 10, ou bien encore, la réduction ou le 
dépôt électrochimique à l’intérieur de matériaux poreux 11,12. Ces techniques produisent 
habituellement des fils  de diamètre assez large (      ) et polycristallins avec des surfaces 
diffusives 9. La longueur d’onde de Fermi de l’or étant de l’ordre de quelques Ångströms, les 
phénomènes de confinement quantique dans de tels fils sont évidemment absents même à 
basses températures. Récemment, des nanofils d’or monocristallins de diamètre inférieur à      ayant un rapport longueur / diamètre supérieur à       ont pu être synthétisés dans des 
solvants organiques (ex : oleylamine) (voir partie A). Ces nanostructures métalliques uniques 
à 1D sont à la frontière entre les fils mésoscopiques et les contacts atomiques réduits à 
quelques atomes de section et produit par tractions mécaniques 16,107. Leurs propriétés 
optiques 108,109,110,111, mécaniques 112,113 et électroniques 114,115 attirent l’attention des 
chimistes et des physiciens.  
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Dans ce qui suit, nous allons résumer les premières études expérimentales de transport 
électronique dans des Au NWs de diamètre inférieur à     , connectés soit en fagot, soit 
individuellement. Ces mesures ont commencé en 2011. Nous noterons une diversité des 
phénomènes physiques invoqués dans le transport de charges, certainement inhérente à la 
difficulté de contrôler la qualité du NW connecté ainsi que la transmission aux interfaces 
NW-électrodes. La plupart des articles commente la fragilité des Au NWs pouvant être 
sectionnés lors des étapes de connections, ou bien détruits lors des mesures électriques. 
 

3.1. Mise en évidence d’un transport électrique  de type Liquide de 
Tomonaga-Luttinger 
 
En 2011, U. Chandni et al. 116 expose, pour la première fois, des mesures de transport 
électronique sur des faisceaux de nanofils d’or monocristallins. Les dispositifs consistes en 
des rubans contenant une trentaine de NWs connectés par des électrodes distantes de       . 
Les mesures        mettent en évidence un régime isolant inhabituel, signature d’un 
comportement « non-liquide » de Fermi. Elles ont révélé une loi d’échelle de        en 
fonction de       , décrivant l’ensemble des résultats expérimentaux sur une large gamme 
de température et de tension appliquée (Figure 1-9). Les auteurs ont ainsi démontré la 
présence de forte corrélation électron-électron dans ces nano-objets à fort confinement, 
responsable d’un transport de charge de type liquide de Tomonaga-Luttinger. 
 

 
Figure 1-9 : Caractéristiques      obtenues sur un ruban de Au NWs pour différentes 
températures : le comportement unique de                  est la signature d’un 

comportement de type liquide de Tomonaga-Luttinger 116. 
 
En 2013, cette même équipe 115 publie une nouvelle étude sur le transport dans les nanofils 
d’or à basse température en intégrant un paramètre supplémentaire qu’est l’épaisseur de la 
couche de ligands séparant le nanofil du substrat et l’arrangement des NWs. En utilisant une 
couche de liaison soigneusement structurée qui permet une adhérence du nanofil sur le 
substrat, les auteurs ont obtenu un contrôle sur la mise en ordre des NWs. Un changement de 
régime de l'état de non liquide de Fermi vers un transport dominé par du VRH (« Variable 
Range Hopping ») a été mis en évidence. Il accompagne une augmentation des épaisseurs des 
ligands et de désordre dans l’arrangement inter-NWs. 
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3.2. Manifestation du blocage de Coulomb dans le transport électronique 
 
En 2012, H. Guerin et al. 114,117  publie une étude de transport sur des faisceaux de Au NWs 
de diamètre      pour des longueurs de plus de       . Les dispositifs fabriqués présentent 
des caractéristiques courant-tension non linéaires démontrant, selon les auteurs, un 
phénomène de blocage de Coulomb incohérent, provenant d’une multitude de boîtes 
quantiques en série entre les électrodes (Figure 1-10).  
 

 
Figure 1-10 : Caractéristiques          pour une gamme de température de 7 K à 300 K 

obtenues sur des fagots de Au NWs de longueur supérieure à 100 nm 114. 
 
Cette équipe a à nouveau publié sur le transport électronique dans les nanofils d’or en 2013 
118. La synthèse utilisée pour la production de nanofils d’or a été modifiée et le processus de 
connexion a évolué de sorte à éviter les dommages causés sur les nanofils. Ainsi, les 
électrodes de connexion de largeur        et espacées de        sont fabriquées sur le 
substrat          avant le dépôt par goutte des nanofils. Le transport électronique sur un NW 
unique en fonction d’une tension de grille et à basse température (230 mK) révèle des 
diamants de Coulomb périodiques démontrant que le Au NW est continu et cohérent sur la 
distance drain-source et se comporte comme une boîte quantique unique (Figure 1-11).  
 

 
Figure 1-11 : Nuances de gris de conductance différentielle en fonction de la tension de 

polarisation et de la tension de grille à 230 mK. Les lignes pointillées rouges indiquent les 
limites de diamants de Coulomb 118. 
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3.3. Rôle des fluctuations thermiques aux interfaces nanofils-électrodes 
 
Nous mentionnons une dernière étude du transport électronique récemment réalisée sur des 
fagots de Au NWs connectés par lithographie électronique à des électrodes distantes de        119. Les auteurs observent une chute de la conductance à faible tension de 
polarisation aux basses températures suivant la loi (Figure 1-12) : 

                      (1.33) 

Ce comportement en température est attribué à la transmission tunnel aux contacts, assisté par 
les fluctuations thermiques de tension dans les électrodes (Fluctuation-induced tunneling, 
FIT). Les paramètres    et    caractérisent la hauteur de barrière d’énergie et les géométries 
des interfaces NW-contacts. 
 

 
Figure 1-12 : (a) Conductivité en fonction de la tension de polarisation pour différentes 
températures. (b) Conductivité en fonction de la température pour différentes tensions de 

polarisation. Les points correspondent aux résultats expérimentaux, et les lignes à la 
simulation correspondante 119. 

 
A haute température, les contacts deviennent transparents et les NWs montrent un 
comportement métallique. La conductance du fagot est alors simulée sur une large gamme de 
température par une loi phénoménologique de la forme : 

                         (1.34) 

 
 

4. Conclusion 
 
Les nanofils d’or étant des systèmes quasi-1D encore méconnus, il était important de 
présenter les différents phénomènes et régimes de transport attendus dans les systèmes de 
basse dimensionnalité, qu’ils soient isolés ou bien auto-organisés. Dans les chapitres suivants, 
nous décrirons les techniques proposées pour la nano-connexion et les premières mesures de 
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transport réalisées sur des fagots incorporant un petit nombre de nanofils d’or de diamètre 
inférieur à     . 
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Chapitre 2.  Caractérisation, dépôt, nano-connexion et 
techniques expérimentales de mesure de transport  
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L’étude du transport électronique dans des nano-objets individuels synthétisés par voie 
chimique nécessite une succession d’étapes expérimentales préalables telles que le dépôt de 
ces nano-objets sur un substrat approprié, leur caractérisation et leur localisation à la surface 
du substrat, puis leur connexion pour finalement permettre les mesures expérimentales de 
transport. Chacune de ces étapes requiert une étude adaptée au type de nano-objet manipulé. 
La synthèse en présence d’agent réducteur fort (Partie A :Chapitre 4. ), qui permet d’obtenir 
un rendement en nanofils de     , n’ayant été mis en place qu’en toute fin de thèse, les 
études de dépôt, connexions et mesures de transport ont été réalisées à partir de la synthèse en 
milieu anisotrope HAuCl4-Oleylamine (Partie A :Chapitre 3. ). Il est important de rappeler les 
difficultés de purification des échantillons ainsi obtenus. En effet, les solutions colloïdales 
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utilisées contiennent outre les nanofils, dont le rendement faible (     ), des nanosphères et 
des nanobâtonnets. Ce mélange de nanoparticules tend à s’agglomérer en solution lors des 
étapes de purification conduisant à l’apparition d’amas macroscopiques en suspension dans la 
solution. Malgré l’utilisation d’ultra-sons pour redisperser ces agrégats, deux types 
d’agglomérats micro- ou nanoscopiques sont observés lors du dépôt : de gros amas contenant 
les trois sortes de nanoparticules (fils, sphères et bâtonnets), ou bien de longs filaments 
constitués majoritairement de nanofils d’or assemblés.  
La compréhension et la maîtrise des synthèses de nanofils d’or, étapes préalables au transport 
électronique, furent chronophages et ne nous laissèrent pas suffisamment de temps pour 
développer et approfondir davantage ces étapes expérimentales de dépôt, connexion et 
mesures des nanofils d’or. C’est pourquoi, cette partie expérimentale est assez succincte et ne 
représente qu’une étude préliminaire, ouvrant cependant de nombreuses perspectives à venir, 
notamment en s’appuyant sur la synthèse en milieu isotrope HAuCl4-Oleylamine-TIPS (Partie 
A :Chapitre 4. ). 
 
 

1. Stabilité et caractérisation des nanofils d’or 
 
Les chapitres de la partie A se sont focalisés sur les mécanismes de croissance de nanofils 
d’or ultrafins. Pour l’objectif de mesure de transport électronique, la stabilité des nanofils 
avant et après dépôt ainsi que leur caractérisation structurale sont des informations 
importantes que nous détaillerons dans cette partie. 
 

1.1. Stabilité des fils 
 
De par leur faible diamètre, les nanofils sont des objets fragiles 120 qui évoluent sous le 
faisceau électronique (Figure 2-1). Cette fragmentation des objets est ainsi visible sur la 
Figure 2-1 (b) où seuls des ilots de quelques centaines de nanomètre sont observés après 5 
minutes d’irradiation par le faisceau d’électrons accélérés à       . Cette fragilité sous 
faisceau pourra se révéler un frein pour les études de propriétés de transport qui requièrent des 
étapes technologiques telles que la lithographie électronique.  
De plus, la dégénérescence des fils en des bâtonnets est également observer en solution à 
température ambiante, ce, même sans apport d’énergie extérieure. Ainsi, des nanofils purifiés 
évoluent vers des bâtonnets après seulement 2 jours en solution. Pour palier à cette maturation 
des objets, des solutions fraiches de nanofils ont été préparées avant chaque dépôt.  
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Figure 2-1 : Clichés TEM de nanofils d’or évoluant sous le faisceau d’électrons (a) t = 0 et 

(b) t = 2 min. 
 

1.2. Caractérisation structurale des fils 
 
La microscopie électronique à haute résolution (HR-TEM) permet de sonder la structure de 
matériaux cristallisés peu épais (couches minces ou nanoparticules). Dans le cas des nanofils, 
cette technique nous permet à la fois une étude structurale, permettant ainsi d’accéder au 
réseau cristallin et à l’axe de croissance des fils, et microstructurale, révélant l’organisation 
des domaines diffractant, ou cristallites. Les observations HR-TEM des nanofils d’or ont été 
réalisées par Bénédicte Warrot-Fonrose au Centre d’Elaboration de Matériaux et d’Etudes 
Structurales (CEMES) de Toulouse. 
 
Des nanofils d’or de diamètre de        préparés dans l’oleylamine ont été caractérisés. Ces 
nanofils sont cristallisés mais, comme mentionné ci-dessus, ils évoluent rapidement sous le 
faisceau électronique (      ), se fractionnant et recristallisant en partie (Figure 2-2).  
 

 
Figure 2-2 : Cliché HR-TEM : faisceaux de nanofils d’or après irradiation par le faisceau 

électronique 121. 
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Pour éviter de fausses conclusions, les mesures ont été réalisées sur un nanofil de diamètre       , issu de la synthèse avec la dodécylamine, qui est stable sous le faisceau  (Figure 2-3). 
La caractérisation HRTEM révèle un fil monocristallin, ne présentant pas de discontinuité 
dans l’arrangement des plans réticulaires diffractants. Ces plans réticulaires sont espacés de       , correspondant à la distance inter-réticulaire des plans {111} de l’or dans la structure 
cubique à faces centrées (cfc : Fiche Au JCPDS 004-0784). L’axe de croissance du fil est 
donc selon la direction [111], en accord avec les observations précédemment reportées par Z. 
Huo et al. 14.  
 

 
Figure 2-3 : Cliché HR-TEM : nanofil d’or synthétisé en présence de dodécylamine 

 
Connaissant la structure cristallographique d’un fil, la question vient à se poser du nombre 
d’atomes présents dans sa section transversale. Des études théoriques récentes, basées sur des 
calculs DFT, ont été réalisées pour connaître la structure de l’or à l’échelle nanométrique sur 
des nanofils monocristallins 64,122,123. Ces études montrent que la section transversale évolue 
d’une structure hexagonale à une structure circulaire avec l’augmentation du diamètre de              (Figure 2-4). La modification de structure ayant lieu pour des diamètres de       , nous pouvons déduire que nos nanofils de diamètre         présentent une section 
hexagonale de diamètre        . Ce qui, d’après les auteurs, correspond à 30 atomes d’or 
dans la section d’un fil. 
 

 
Figure 2-4 : Géométries des nanofils, illustrant la transformation de la section d’un 

arrangement hexagonal à circulaire pour des diamètres croissants (de gauche à droite 1,3, 
1,5, 1,9, 2,2 et 2,3 nm) 64. 
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2. Dépôt de nanofils d’or 
 
L’enjeu de cette première partie est le dépôt des nanofils d’or, contenus en solution colloïdale, 
sur un substrat        . Il existe, à ce jour, de nombreuses techniques de dépôts (Figure 2-5) 
124 permettant l’auto-assemblage et/ou l’auto-organisation de nano-objets à partir de 
suspensions colloïdales. Trois de ces techniques, le dépôt par goutte, par dip-coating et par 
microcontact printing, ont pu être testées pour le dépôt de nanofils d’or grâce à des 
collaborations avec Julien Dugay du LPCNO 125 et Jean-Christophe Cau de la société 
Innopsys. 126 
 

 
Figure 2-5 : Représentation schématique des approches expérimentales utilisées pour le 
dépôt de mono-  et multicouches de nano-objets (a) Dépôt par goutte (drop casting) ; (b) 
Dépôt in-situ ; (c)  Dépôt par assemblage convectif/capillaire par retrait vertical (dip-

coating) ; (d) Technique de Langmuir-Blodgett ; (e) Dépôt par centrifugation (spincoating) ; 
(f) Dépôt par assemblage convectif/capillaire par retrait horizontal (CSA) 124. 

 

2.1. Dépôt par goutte 
 
Le dépôt par goutte est certainement la plus simple et la plus utilisée des techniques 
expérimentales de dépôt. Elle consiste à déposer une goutte d’une suspension colloïdale sur la 
surface d’un substrat 127,128. Dans notre cas, les nanofils d’or sont en suspension dans le 
toluène, solvant organique volatil permettant la solubilisation des objets. Le dépôt par goutte 
sur un substrat         s’effectue en 3 étapes :  
- quelques gouttes sont déposées sur le substrat, leurs nombres étant ajustés en fonction de la 
concentration de la solution.  
- le substrat est rincé au toluène afin d’éliminer les molécules d’oleylamine et les plus gros 
agrégats physisorbées à la surface.  
- le substrat est finalement sécher sous flux d’azote afin d’éliminer toute trace de solvant 
résiduelle.  
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Les substrats         utilisés présentes des macroélectrodes prédéfinies par photolithographie 
(cf. 3.1) afin de limiter les étapes de lithographie électronique ultérieures (cf. 3.2). Neufs 
zones d’observation et de connexion sont ainsi délimitées (Figure 2-6 (a)). L’observation par 
microscopie optique au centre d’une zone (Figure 2-6 (b)) révèle des faisceaux de nanofils 
d’or dispersés aléatoirement. Les observations AFM (Microscopie à Force Atomique) 
révèlent deux types de comportement lors du dépôt (Figure 2-7) : soit les nanofils se 
dispersent et forment un tapi entremêlé, soit ils s’agglomèrent en faisceaux pouvant atteindre 
des hauteurs de            (échelle en Z) formant de longs filaments non rectilignes.  
Cette méthode de dépôt ne semble pas être optimale pour l’auto-assemblage et/ou l’auto-
organisation des nanofils. Afin de bénéficier à la fois de la longueur micrométrique des fils, 
i.e. pour des fils en configuration étirée comme dans les faisceaux, tout en les isolant, d’autres 
méthodes ont donc été testées. 
 

 
Figure 2-6 : Images de microscopie optique d’un dépôt par goutte de nanofils d’or sur un 

substrat         ayant des macro-électrodes d’or prédéfinies (a) Vue d’ensemble du 
substrat ; (b) Zoom sur une zone de connexion où l’on peut observer des faisceaux 

microscopiques de fils d’or. 
 

 
Figure 2-7 : Images AFM de nanofils d’or dispersés ou en faisceaux. Echelles en Z (a)       

et (b)      . 
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2.2. Dépôt par dip-coating 
 
Le dip-coating est une technique de dépôt convectif/capillaire par retrait de la ligne triple, 
appelée aussi ligne de contact, en configuration verticale. En 1996, K. Nagayama et A.S. 
Dimitrov 129 ont présenté cette technique de fabrication de réseau 2D pour laquelle la 
croissance du réseau est assistée mécaniquement. Dans leur approche, une surface d’accueil 
(substrat) positionnée verticalement est retirée lentement hors d’une suspension colloïdale 
(Figure 2-8 (a)). Les molécules de solvants organiques utilisées pour disperser les colloïdes 
ayant une affinité plus importante avec le substrat qu’entre elles, la suspension colloïdale 
remonte par ascension capillaire le long de cette surface. En contrôlant la vitesse de retrait, il 
est possible de moduler la valeur de l’angle de contact dynamique qui régit le taux 
d’évaporation et impose l’épaisseur du dépôt. Lorsque l’angle dynamique est relativement 
faible, une forte évaporation du milieu dispersif est générée au niveau de la ligne triple. Ce 
flux convectif entraîne les colloïdes en suspension dans la direction de la formation du réseau 
(Figure 2-8 (b)). Enfin, les forces de capillarité d’immersion attirent les colloïdes entre eux 
pour former un réseau de nanoparticules. La vitesse de retrait du substrat est donc choisie de 
façon à ce qu’elle soit équivalente à la vitesse de croissance du réseau et elle est maintenue 
constante. De cette manière, le réseau de colloïdes obtenu sur le substrat est continu (Figure 
2-8 (c)). Cette technique présente donc l’avantage de pouvoir réguler l’épaisseur du réseau et 
sa géométrie (réseaux 2D ou lignes périodiques) en ajustant la concentration des colloïdes 
et/ou la vitesse de retrait.  
 

 
Figure 2-8 : (a) Schéma de la méthode de dépôt de colloïdes en solution par dip-coating ; (b) 
Schéma des flux de colloïdes et de solvant à l’origine de la formation de la monocouche.    
est la vitesse de retrait de la surface d’accueil et    est le taux de croissance de réseau de 
colloïdes.    est le flux du solvant (eau dans cette expérience),    est le flux de particules 

(colloïdes) et    est le flux d’évaporation. Enfin,   est l’épaisseur du réseau après formation. ; 
(c) Cliché de microscopie optique pris lors d’un dépôt par dip-coating de sphères de 

polystyrène de        de diamètre. (Adapté de 129) 
 
La vitesse de retrait étant un paramètre important, un dispositif de dip-coating permettant 
d’atteindre des vitesses comprises entre             et            a été élaboré au 
LPCNO (Figure 2-9) dans le cadre de la thèse de Julien Dugay 125. Au bout de la tige filetée, 
les substrats peuvent être maintenus de deux manières : soit par une pince, soit par 
l’intermédiaire d’une lame de verre. L’utilisation de la lame de verre présente l’avantage de 
ne pas perturber la géométrie de la ligne triple, assurant ainsi  l’homogénéité du dépôt. De 
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plus, aucun dépôt ne se forme sur la face arrière du substrat. Cependant, elle nécessite 
l’application d’un point de graisse à vide pour maintenir le substrat. Cette graisse, inerte, se 
dissout dans certains solvants organiques comme le toluène et l’hexane, que nous avions 
jusqu’à présent utilisé pour redisperser les fils d’or. En revanche d’autres solvants organiques, 
comme le tétrahydrofurane (THF), sont compatibles avec la graisse. Le THF ne permettant 
pas de solubiliser les nanofils, nous avons donc choisi d’utiliser le maintient par pince, pour 
ces premiers tests,. Il sera néanmoins intéressant pour de futures études de trouver le solvant 
adéquat, compatible avec la graisse à vide tout en assurant la dispersion des objets. 
 

 
Figure 2-9 : (a) Dispositif mécanique de dip-coating ; (b) Substrat collé à la lame verre. Lors 

du retrait se forme un ménisque qui s’accroche et s’étire ; (c) Un faible angle de contact 
génère une forte évaporation, attirant les nano-objets au niveau de la ligne triple. Les forces 

d’immersions obligent les nano-objets à s’auto-organiser en monocouche pour minimiser 
l’énergie globale du système. (Extrait de la thèse de J. Dugay 125) 

 
Le protocole suivi pour les tests de dépôt de nanofils par dip-coating consiste à immerger le 
substrat en incidence normale par rapport à la surface de la suspension colloïdale (Figure 2-9 
(a)). Le substrat est ensuite retiré à vitesse constante.  
La solution colloïdale, au travers du solvant et de la concentration, doit être optimisée pour 
permettre un dépôt contrôlé. Le choix du solvant sera guidé par sa vitesse d’évaporation (ou 
sa pression de vapeur saturante), trop rapide, la concentration de la solution évoluera au cours 
du dépôt, trop lente, la vitesse de retrait ne pourra pas être adaptée. L’hexane avec une valeur 
de pression saturante de                            est un solvant très volatil et peu 
adapté au dépôt          , en revanche le toluène,                           est plus 
approprié.                          La vitesse de retrait optimale peut être estimée à 
partir des paramètres physico-chimique du solvant utilisé 7. Le toluène ayant un point 
d’ébullition élevé (             ) et une faible tension de surface (                    ), une vitesse de retrait faible doit être utilisée. Nous nous placerons donc à la vitesse 
minimale accessible, soit            .  
Les observations de microscopie optique en champ sombre (Figure 2-10 (a)) montrent des 
lignes de dépôts d’or bien distinctes sur la surface d’accueil. Il y a donc bien eu un dépôt 
organisé de nanoparticules d’or à la surface du substrat. Les observations MEB (Figure 2-10 
(b)) révèlent un dépôt constitué de trois populations de particules : sphères, bâtonnets et fils.  
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Figure 2-10 : Dépôt de nanoparticules d’or par dip-coating (a) Image de microscopie optique 

en champ sombre ; (b) Cliché MEB. 
 
Ces premières expériences, effectuées sur des solutions présentant un faible rendement en fils, 
sont encourageantes. Une étude plus approfondie sera prochainement menée à partir des fils 
synthétisés en milieu isotrope HAuCl4-Oleylamine-TIPS (Partie A :Chapitre 4. ), afin 
d’optimiser le peignage des fils en jouant sur les paramètres expérimentaux (concentration en 
nanofils, solvant, vitesse de retrait, nature et l’état de surface du substrat).  
 

2.3. Dépôt par microcontact printing (µCP) 
 
La technique de tamponnage moléculaire (microcontact printing) consiste à encrer un timbre 
de PDMS en l’immergeant dans la solution de molécules cibles, puis à l’appliquer sur le 
substrat. Les molécules ainsi déposées à la surface du substrat suivent le motif préalablement 
défini sur le timbre, permettant ainsi d’obtenir une fonctionnalisation de surface localisée 
(Figure 2-11) 130.  
 

 
Figure 2-11 : Schéma représentant les différentes étapes de la technique de microcontact 
printing (a) Fabrication d’un moule en silicium ; (b) Moulage du timbre en élastomère 

(PDMS) ; (c) Encrage du timbre avec une goutte de solution ; (d) Séchage du timbre ; (e) 
Impression du timbre sur le substrat ; (f) Motifs moléculaires imprimés sur le substrat. 

(Extrait de la thèse de J-C. Cau 126) 
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En adaptant les molécules utilisées pour permettre une interaction préférentielle avec des 
nanoparticules d’or, des dépôts localisés peuvent être obtenus. H. Li et al. 131 ont ainsi pu 
obtenir un dépôt contrôlé de nanoparticules d’or sur des substrats (     ou verre) 
fonctionnalisés préalablement avec la 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES, Figure 2-12 
(a)). Les dépôts dirigés obtenus présentent des tailles caractéristiques comprises entre   et      (Figure 2-12 (b)). Le groupement fonctionnel libre NH2 de l’APTES a permis une 
adsorption sélective de nanoparticules d’or.  
 

 
Figure 2-12 : (a) Schéma d’un substrat Si/SiO2 fonctionnalisé avec de l’APTES, (b) Images 
AFM (A-B) de lignes d’APTES de        de largeur générées par µCP sur un substrat de 

mica ; (C-D) Adsorption sélective de nanoparticules d’or sur les motifs d’APTES exposés en 
(A-B) ; (E) Adsorption sélective de nanoparticules d’or sur un motif plus petit d’APTES 

(      ) sur du mica. Echelle en Z : (A-B)       et (C-E)       131. 
 
Au LPCNO, les essais de dépôt de nanofils d’or via la technique de µCP ont été réalisés avec 
l’aide de J-C. Cau 126. Le protocole d’impression des motifs moléculaires sur les substrats est 
inspiré de ses travaux de thèse. Le timbre en élastomère (PDMS) est fabriqué grâce à un 
moule en silicium fabriqué préalablement par photolithographie (Figure 2-11 (a) et (b)). Le 
timbre est ensuite encré par dépôt d’une goutte de solution contenant les molécules chimiques 
d’intérêt (Figure 2-11 (c)) et sécher pour éviter une surimpression des motifs (Figure 2-11 
(d)).  
Nous avons essayé de déterminer les molécules présentant une bonne affinité avec nos 
nanofils d’intérêt à partir de motifs d’environ        de formes variables. Tout comme H. Li 
et al. 131 nous avons testé des molécules présentant des groupements     libres, dont nous 
avons fait varier la longueur de chaine alkyle : Aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) et 
APTES possèdent ainsi 3 carbones, alors que l’aminoéthylaminopropyltrimethoxysilane 
(AEAPTMS) présente une chaine azotée avec 5 carbones (Si-C3H6-NH-C2H4-NH2). Une 
solution dans l’éthanol à une concentration de     volumique a été utilisée pour encrer le 
timbre 132. Contrairement aux résultats de H. Li et al. 131, nous n’avons pas observé d’affinité 
préférentielle des particules avec l’APTES, en revanche, un dépôt localisé sur les motifs 
traités AEAPTMS a été obtenu comme le montre le cliché de microscopie optique en champ 
sombre (Figure 2-13 (a-b)). 
L’affinité avec d’autres groupements chimique (méthyl CH3 et thiol SH) a également été 
testée. Si les résultats sont négatifs pour le groupement thiol, une affinité a été observée pour 
les chaines hydrophobes présentant un groupement CH3. Cependant, une longueur de chaîne 
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alkyle supérieure à 12 carbones est requise. L’octadecyltrichlorosilane (OTS),      , permet 
ainsi d’observer un dépôt localisé de nanoparticules (Figure 2-13 (c-d). 
Une étude par microscopie électronique à balayage (MEB) montre que les nanoparticules 
localisées sur les motifs moléculaires sont principalement des nanosphères (Figure 2-13 (e)), 
qui composent majoritairement la solution colloïdale de départ. 
Cette étude préliminaire a permis de montrer que les molécules possédant un groupement 
fonctionnel     ou     présentaient une affinité avec les NPs d’or stabilisées par de 
l’oleylamine. Cette étude sera prochainement reprise avec des nanofils issus de la synthèse en 
milieu isotrope HAuCl4-Oleylamine-TIPS (Partie A :Chapitre 4. ) pour confirmer l’intérêt du 
µCP pour le dépôt localisé de nanofils. 
 

 
Figure 2-13 : Images optiques en champ sombre de dépôts de nanoparticules d’or sur un 

substrat    pré-fonctionnalisé par µCP via une molécule de (a) AEAPTMS (encres) et (c) OTS 
(carrés). (b) et (d) Clichés MEB correspondants aux dépôts observés respectivement en (a) et 

(b) ; (e) Grandissement MEB des zones noires de (b) et (d) montrant les nanosphères 
déposées préférentiellement sur les motifs moléculaires. 
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2.4. Conclusions sur le dépôt de nanofils d’or 
 
Les dépôts de nanofils d’or synthétisés via la synthèse HAuCl4-Oleylamine (Partie A 
:Chapitre 3. ) présentent des résultats encourageants. Tout d’abord, le dépôt par goutte a 
permis le dépôt de fagots micrométriques de nanofils, ainsi que celui de nanofils isolés et 
entremêlés. Ensuite, un dépôt organisé a été réalisé par dip-coating. S’il est prématuré de 
parler de peignage des fils par cette méthode, il est toutefois intéressant de noter les lignes de 
dépôt de particules d’or observées en microscopie optique. Enfin, des nanosphères d’or ont pu 
être déposées sur des substrats préalablement fonctionnalisés par µCP avec des groupements 
CH3 et NH2 .  
Ces résultats nous encourage à poursuivre notre étude sur l’optimisation des méthodes de 
dépôts mais cette fois ci en utilisant les nanofils d’or synthétisés quantitativement en milieu 
isotrope HAuCl4-Oleylamine-TIPS (Partie A :Chapitre 4. ). 
 
 

3. Techniques de nano-connexion 
 
Dès lors que les nanofils sont déposés sur la surface d’accueil, leur caractérisation ainsi que 
leur localisation, étapes préalables à la connexion, peuvent être réalisées grâce à deux 
techniques d’observations à notre disposition que sont la microscopie électronique à balayage 
(MEB) ou par force atomique (AFM). Outre les problèmes de contraste induits par 
l’accumulation de charge sur un substrat         isolant lors de l’observation MEB (tension 
d’accélération réglée à     ), le faisceau d’électron sectionne les fils (Figure 2-14), comme 
observé précédemment dans le cas de la microscopie électronique en transmission (TEM, 
tensions d’accélération comprises entre              ). Diminuer la tension d’accélération 
des électrons à quelques kilovolts ne semble pas suffire à protéger l’intégrité des NWs. La 
localisation par AFM, bien que nécessitant des temps d’observation beaucoup plus longs, en 
temps, a donc été préférée aux techniques de microscopie électronique, permettant ainsi une 
caractérisation non destructive des objets.  
 

 
Figure 2-14 : Clichés MEB de nanofils d’or évoluant sous le faisceau d’électrons (a) t = 0 et 

(b) t = 5min. 
 
Par la suite, les techniques de lithographie optique (ou photolithographie) et électronique 
accessibles au LAAS (Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systèmes) ont permis 
l’élaboration de dispositifs de mesure comportant des électrodes en configuration coplanaire. 
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Les fils étant des objets fragiles, il nous a paru judicieux de limiter les étapes de connexion 
nécessaires après leur dépôt. C’est pourquoi, la technique de photolithographie a été utilisée 
dans un premier temps pour la fabrication, avant dépôt, de substrats de          contenant 
des macro-électrodes      . Dans un second temps, après dépôt des nanofils sur ces 
substrats, la connexion des objets repérés par AFM a été réalisée par lithographie 
électronique. 
Les pré-requis indispensables liés à ces deux techniques sont tout d’abord l’obtention d’un 
wafer de silicium, qui sera le support de base pour la structuration d’électrodes. Dans notre 
cas, des wafers 6 pouces    fortement dopés     (             ) d’une épaisseur de        ont été choisis. Ce type de wafer présente une résistivité de l’ordre du       et 
reste conducteur à très basse température permettant leur utilisation comme électrode de grille 
en face arrière, si on le souhaite a posteriori. Un second pré-requis est l’oxydation thermique 
du wafer jusqu’à atteindre typiquement une couche de        de     , toujours afin de 
réaliser une électrode de grille arrière. 
 

3.1. Préparation des wafers par photolithographie 
 
La photolithographie nous a permis de préparer rapidement un grand nombre de substrats de 
dimension           comportant des macroélectrodes       et des zones de connexion 
prédéfinies. Ce procédé de microfabrication en parallèle utilise un rayonnement UV qui insole 
un masque formé de zones opaques et transparentes. Les zones opaques sont des motifs de 
chrome reproduits à partir de motifs modélisés numériquement sur un support transparent en 
quartz. Les étapes d’élaborations des macroélectrodes (insolation puis révélation de la résine, 
évaporation de métaux puis élimination de la résine restante)  sont ensuite identiques au 
procédé par lithographie électronique, décrit plus longuement au paragraphe suivant). 
 
 Ces étapes ont été effectuées par Laurent Mazenq dans la salle blanche du LAAS. Un wafer 6 
pouce         est enduit en totalité de résine optique (LOR + LOFT) par tournette (spin 
coating). L’insolation au travers du masque est réalisée par un photo-répéteur Canon 
(technique pas à pas, communément appelé « stepper »), FPA 3000i4. Après révélation les 
métaux sont déposés par évaporation Joule,       (           ) et un procédé de lift-off 
conventionnel à base d’acétone permet de finaliser ce premier dépôt. Un ré-épaississement 
(reprenant les 5 étapes précédentes) permet de déposer        d’Au supplémentaire au 
niveau des macroélectrodes de sorte à les consolider en vue des connexions macroscopiques 
ultérieures. 
Ainsi, chaque substrat (Figure 2-15) de          contient 9 zones de connexion, comportant 
elles même 12 macro-électrodes      . Les électrodes sont dessinées de telle sorte que l’une 
des extrémités est un plot de connexion vers l’environnement extérieur de            , 
tandis que l’autre extrémité vise le centre de la zone de connexion, et mesure      de large, 
permettant une connexion à l’échelle nanométrique. Enfin, chaque zone de connexion 
mesurant             contient en son centre 25 marques de repérage en forme de L de 
dimension        , utiles à l’alignement des images AFM en vue du processus de 
lithographie électronique. 
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Figure 2-15 : Chaque wafer 6 pouces contient environ 280 aires de          contenant 9 
zones de connexion. Chaque zone de connexion possède 12 macro-électrodes ayant en leur 

centre 25 marques d’alignement. 
 
Les limites de la technique de photolithographie ont été atteintes pour les marques de 
repérages. En effet, en fonction de leur position sur le wafer, les substrats ne possèdent pas 
toujours les marques d’alignement prédéfinis sur le masque (Figure 2-16). Ces problèmes de 
transfert peuvent provenir d’un problème de résolution lors de l’insolation (limite de        
par photolithographie), ou d’un mauvais alignement du wafer. Recourir à la lithographie 
électronique permettra de palier à ce problème de résolution, de nouveaux wafers sont donc 
en préparation couplant photolithographie, pour le dépôt des macroélectrodes, et lithographie 
électronique, pour les marques de repérage.  
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Figure 2-16 : Images de microscopie optique, avec zooms successifs, des substrats 

comportant 9 zones de connexion avec 12  macro-électrodes Ti/Au présentant ou non en leur 
centre les marques de repérage prédéfinies. 

 

3.2. Connexion via le processus de lithographie électronique 
 
La lithographie électronique est la méthode par excellence pour des motifs inférieurs à       . Cette technique utilise un faisceau d’électrons, de l’ordre de quelques nanomètres de 
diamètre, qui est balayé sur une couche polymérique électrosensible (résine positive, 
polyméthylméthacrylate - PMMA) afin de définir les motifs directement à partir de ceux 
modélisés numériquement (Figure 2-17). Il s’agit d’un procédé d’écriture séquentielle, 
nécessairement long comparativement à la photolithographie, cependant grâce à la faible 
longueur d’onde associée aux électrons, cette technique permet théoriquement d’atteindre des 
résolutions de quelques nanomètres. Néanmoins, si les motifs sont complexes et resserrés, des 
effets de proximités vont limiter la résolution. En effet, lorsque les électrons du faisceau 
pénètrent la résine, une bonne partie de leur énergie génère des électrons secondaires. Ces 
derniers, possédant des énergies comprises entre   et      , sont responsables de la majeure 
partie de l’exposition de la résine. L’une des conséquences de ces interactions est 
l’élargissement du diamètre du faisceau qui détermine la résolution du motif. C’est pourquoi, 
la taille des motifs obtenus est plus grande que la taille nominale prévue lors du dessin initial. 
Il est donc nécessaire d’ajuster les doses d’expositions, ainsi que la taille et l’espacement des 
motifs dessinés. 
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Figure 2-17 : Dessin AutoCAD comprenant une image AFM alignée dans la zone de 

connexion de            . Les électrodes en bleu-ciel (traits pleins et carrés vides) 
modélisent numériquement le passage du faisceau d’électron en lithographie électronique. 

 
Le processus de lithographie électronique présente des étapes clés d’élaboration schématisées 
par ordre chronologique sur la Figure 2-18 : 
 

1- L’enduction (ou enrésinement) d’une résine électro (PMMA) ou photosensible (LOR 
+ LOFT) par spin coating sur la totalité de la surface du wafer. Cette étape est 
habituellement suivie d’un bref recuit du wafer permettant d’évacuer entièrement le 
solvant dans laquelle la résine est dissoute. De plus, cela permet de relaxer les 
contraintes accumulées dans le film, de diminuer  la rugosité de la résine, et 
d’améliorer son adhésion au wafer. 
 

2- L’insolation de la résine par faisceau d’électrons (ou rayonnement UV dans le cas de 
la photolithographie) entraîne des modifications chimiques au sein de celle-ci qui se 
traduisent par des différences de solubilité entre les parties insolées et les zones 
adjacentes. Dans le cas de la lithographie électronique, cette étape est réalisée par 
Franck Carcenac sur un insolateur électronique Raith 150 situé dans la salle blanche 
du LAAS. 

 
3- La révélation (ou le développement) de la résine différentie les zones insolées des 

zones non-insolées grâce à leurs variations de masse moléculaire. En effet, la 
solubilité du polymère dans un solvant, c’est-a-dire la vitesse de dissolution, dépend 
de son poids moléculaire qui diffère lorsque la zone a été insolée et dépend de la 
nature positive ou négative de la résine. On parle de résine positive dans le cas où les 
zones insolées sont solubilisées, et de résine négative dans le cas où les zones insolées 
sont durcies et donc conservées. 
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4- La métallisation consiste à déposer sur la résine structurée une couche mince 
métallique soit par évaporation sous vide (méthode de dépôt directionnel), soit par 
pulvérisation cathodique (« sputtering »). Dans notre cas,      de titane constituant la 
couche d’accroche sur le substrat, suivit de       d’or, pour les électrodes déposées 
en lithographie électronique, sont déposés par évaporation sous vide. On notera que la 
couche métallique se dépose tant sur la résine que sur la surface du substrat. 
 

5- Le lift-off désigne l’immersion du wafer dans un solvant fort, l’acétone, afin de 
dissoudre les zones de résine non révélées. Par conséquent, seules les parties 
métalliques directement en contact avec le substrat subsistent. On notera que le lift-off 
dans l’acétone est souvent accompagné d’un chauffage à 60°C et/ou de l’application 
d’ultrasons sur la solution. Dans le cas des nanofils d’or, une méthode plus douce et 
moins agressive pour les nanoparticules a été préférée en gardant un lift-off dans 
l’acétone à température ambiante sans agitation mécanique.  

 

 
Figure 2-18 : Procédé de nano-lithographie électronique par lift-off : (a) Dépôt et 

localisation des nanofils d’or sur la surface d’accueil ; (b) Enduction de la résine positive 
(PMMA) par spin-coating ; (c) Insolation ; (d) Révélation ; (e) Métallisation (Ti/Au) par 

évaporation ; (f) Lift-off : retrait de la résine. 
 
 

4. Techniques expérimentales de mesure de transport 
 
Il est important de noter qu’à ce stade de la fabrication de l’échantillon celui-ci devient 
fortement sensible. Un dispositif particulier permettant de s’affranchir des éventuelles 
décharges électrostatiques doit donc accompagner l’échantillon à chaque étape : de la 
fabrication à la mesure. En effet, les décharges électrostatiques lors de la connexion sur la 
canne, par exemple, peuvent provoquer de forts courants transitoires, dangereux pour 
l’échantillon. Pour éviter toute différence de potentiel, l’échantillon et l’expérimentateur sont 
connectés à une masse commune. L’expérimentateur est relié à cette masse au travers d’une 
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forte résistance de décharge d’une valeur de     . Les instruments de mesure sont alimentés 
via un onduleur, en environnement champ pulsé, ou bien un transformateur d’isolement en 
statique. Des interrupteurs de mis à la masse, ainsi que des filtres haute fréquence sont 
également utilisés pour relier l’échantillon à la masse en l’absence de mesure et pour filtrer les 
tensions transitoires parfois présentes sur les lignes de mesure (voir 4.3). 
 

4.1. Testeur sous pointe 
 
Une fois les divers processus de fabrication et de connexion réalisés, tous les échantillons sont 
mesurés au testeur sous pointe avant leur connexion sur une canne de mesure adaptée aux 
basses températures et aux champs magnétiques intenses. Cette étape permet de réaliser une 
première caractérisation électrique à température ambiante de la résistance des échantillons.  
 

4.2. Connexion à la canne de mesure 
 
La connexion de l’échantillon sur la canne de mesure s’effectue en deux étapes. Tout d’abord, 
l’échantillon est collé à la laque d’argent sur un porte substrat en alumine comportant huit 
plots d’or sérigraphiés. Un de ces motifs servira d’électrode de connexion de la partie arrière 
de l’échantillon et constituera le contact de grille. Les plots de l’échantillon sont reliés aux 
motifs sérigraphiés par des fils d’or microscopiques à l’aide d’une micro soudeuse à ultra-
sons (Machine de « Wedge Bonding ») (Figure 2-19 (a)). Dans le cas des nanofils d’or, ce 
procédé a été adapté de sorte à le rendre moins agressif vis-à-vis de l’échantillon (peu 
d’ultrasons, pas de chauffage du substrat). Le porte échantillon est ensuite monté sur la canne 
de mesure (Figure 2-19 (b)). La reprise de contact entre le porte échantillon et les connecteurs 
de la canne est réalisée manuellement. Cette canne permet de placer l’échantillon au centre du 
champ magnétique, à des températures variant de       à    .  
 
Les échantillons de taille nanométrique présentent généralement une forte sensibilité à 
l’environnement de mesure. De par la forte proportion d’atomes de surface, les ligands de 
surface et l’éventuelle physisorption de molécules modifient la densité de charge dans le 
nano-objet, influent sur le travail de sortie au voisinage des électrodes et jouent également le 
rôle de diffuseur. Afin de sonder au mieux les propriétés intrinsèques des nano-objets, il 
convient d’éliminer les molécules adsorbées au voisinage de l’échantillon et de travailler 
ensuite sous atmosphère contrôlée (pression partielle de gaz inerte). Un système de recuit des 
échantillons a été mis en place permettant de maintenir l’échantillon sous un vide secondaire 
d’environ               (           ) pendant un recuit thermique, pouvant atteindre      . L’échantillon peut être soumis à ce traitement durant plusieurs heures. Les 
températures atteintes lors de ce type de recuit permettent de désorber les molécules 
faiblement liées à l’échantillon, dues principalement à l’exposition de celui-ci à l’air ambiant, 
comme par exemple l’eau, les molécules de diazote ou de dioxygène. Ces recuits ne 
permettent pas de supprimer les défauts structuraux qui requièrent des énergies bien plus 
importantes. Une fois le recuit effectué, un gaz d’échange inerte, l’hélium, est introduit et 
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servira également de gaz d’échange. Il est ainsi possible de conserver un échantillon plusieurs 
semaines au sein de la canne de mesure sans que celui-ci ne se pollue. 
 

 
Figure 2-19 : (a) Echantillon connecté au porte échantillon en alumine via la méthode de 

« wedge bonding » ; (b) Canne de mesure. 
 

4.3. Production de champs magnétiques pulsés 
 
Afin de générer des champs magnétiques pouvant aller jusqu’à     , il est nécessaire de faire 
appel à un champ de type transitoire. Avant de présenter la technique utilisée dans le 
laboratoire, rappelons que le champ magnétique terrestre est d’environ          et que 
certaines étoiles (à neutrons) peuvent présenter des champs magnétiques allant jusqu’à      . 
Sur Terre, les outils disponibles pour produire du champ magnétique vont de l’aimant 
permanent de l’ordre du Tesla, aux champs destructifs utilisant la technique de compression 
de flux permettant d’atteindre quelques       . Les plus forts champs statiques sont produits 
à l’aide de bobines supraconductrices (    ), résistives (    ) ou hybrides (combinant les 
deux techniques), le record actuel étant de     . Pour atteindre des champs plus intenses, il 
est nécessaire d’utiliser la décharge de condensateurs dans des bobines résistives renforcées 
mécaniquement. Cette technique permet d’atteindre jusqu’à      pour des pulses très courts 
(quelques ms) de manière non destructive. Le site toulousain du LNCMI dispose d’un banc de 
condensateurs de       (Figure 2-20 (a)) pouvant être chargés jusqu’à       directement à 
partir du secteur EDF. L’objectif est de maximiser la durée du champ et l’espace disponible 
pour les dispositifs de mesures.  
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Les bobines utilisées pour ces mesures sont en cuivre/zylon, à densité de renforts optimisés 
(Figure 2-20 (c) insert), refroidies dans un bain d’azote liquide. Elles présentent l’avantage de 
combiner une bonne conductivité électrique, une résistance mécanique importante et une forte 
chaleur spécifique. L’espace disponible pour insérer le cryostat hélium et la canne de mesure 
est de       de diamètre. Les champs magnétiques usuellement produits sont de      (5 
bancs de condensateurs à la tension maximale) pour une durée totale de pulse de        
(Figure 2-20 (c)). L’échauffement après un tir nécessite une attente d’environ             
avant de générer un autre champ magnétique intense avec la même bobine. Le principe 
complet de montage (avec les tryristors pour le déclanchement du champ, et les diodes 
crowbar pour empêcher l’inversion du champ) est représenté sur le schéma en Figure 2-20 (b). 
 

 
Figure 2-20 : (a) Bancs de condensateurs de       au LNCMI-T ; (b) Schéma du principe de 
production de champs magnétiques pulsés ; (c) Courbe du champ magnétique pulsé en Tesla 

en fonction du temps, en insert : photo d’une bobine. 
 

4.4. Mesures de transport électronique 
4.4.1. Mesures à champ magnétique nul 

 
Deux types de caractérisation à champ nul sont réalisés de manière systématique sur les 
échantillons.  
 
Tout d’abord, la caractérisation du courant en fonction de la tension de polarisation,   , de 
l’échantillon,      , est réalisée à différentes températures. Une tension alternative d’une 
fréquence allant de quelques     à la dizaine d’Hertz, avec une amplitude allant de quelques    à quelques   selon la conductivité de l’échantillon, est appliquée à l’aide d’un générateur 
de fonction. Le courant traversant l’échantillon est mesuré après avoir été amplifié par un 
préamplificateur bas bruit de type « SR570 ».  
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L’autre caractérisation est la mesure de la résistance de l’échantillon, à courant constant ou 
bien à tension de polarisation constante, en fonction de la tension de grille,      , appliquée. 

La tension de grille,   , par couplage électrostatique, permet de modeler la densité de porteur 

de charge dans le nano-objet. Pour éviter d’appliquer les tensions    et    brusquement et 

d’induire des courants dynamiques importants susceptibles de détériorer l’échantillon, leur 
application est systématiquement contrôlée par un potentiomètre connecté à la masse, comme 
montré dans la Figure 2-21.  
 

 
Figure 2-21 : Dispositif de mesure de résistance et élément de protection contre les chocs 

électrostatiques. 
 

4.4.2. Mesures sous champ magnétique pulsé 
 
La canne de mesure, sur laquelle est connecté l’échantillon, est introduite dans un cryostat 
hélium, lui-même inséré dans un cryostat azote contenant la bobine produisant les pulses de 
champ magnétique. Les plots de mesure de la canne sont reliés à des fils torsadés par paire 
remontant le long de la canne vers un connecteur « Jaeger ». Cette précaution permet de 
limiter l’intensité des tensions induites par la variation du champ magnétique au cours du 
temps. Les cannes de mesure possèdent un plateau tournant permettant d’effectuer des 
mesures en modifiant l’angle entre le champ magnétique et l’échantillon. Deux configurations 
de mesure sont possibles : la mesure continue    et la mesure à haute fréquence modulée. 
Pour les mesures    la fréquence d’excitation doit être telle que                                . La fréquence d’excitation minimale est donc de l’ordre de      , ce qui pose des problèmes pour des échantillons très résistifs ou bien avec des effets 
capacitifs aux contacts. En configuration de mesure   , les tensions induites par la dérivée du 
champ magnétique en fonction du temps s’ajoutent à la mesure. Il est donc nécessaire de les 
supprimer soit numériquement, soit en travaillant en champs magnétiques positif ou négatif, 
ou bien en courants positif ou négatif. 
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Chapitre 3.  Mesures de transport dans des fagots de nanofils 
d’or ultrafins 
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En dépit des difficultés exposées dans le chapitre précédant lors des étapes de dépôt et de 
connexion de nanofils d’or (Au NWs) synthétisés via la méthode HAuCl4-Oleylamine (Partie 
A :Chapitre 3. ), plusieurs faisceaux de nanofils ont pu être connectés et étudiés du point de 
vue de leurs propriétés de transport électronique. Dans ce chapitre, nous explorons 
principalement le transport de charge à différentes températures dans un fagot de nanofils 
ultrafins, hautement organisés et stabilisés par des ligands d’oleylamine, dans lequel, nous 
avons mis en évidence un régime de transport par cotunneling, observé pour la première fois 
dans des nano-objets 1D. Ces travaux ont fait l’objet d’une publication dans le journal 
Nanoresearch en 2013 121. Des mesures préliminaires en fonction d’une tension de grille    et 

sous champs magnétiques intenses (magnéto-transport) ont également été réalisées. Elles 
nécessiteront d’être poursuivies pour une étude plus exhaustive.  
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1. Fabrication des échantillons 
 
De manière à optimiser la connexion, les nanofils d’or, synthétisés selon le protocole 
HAuCl4-Oleylamine (Partie A :Chapitre 3. ), ont suivi préalablement trois cycles de lavage en 
fin de réaction de sorte à extraire l’excès d’oleylamine dans la solution colloïdale. Ils sont 
ensuite stockés en solution dans le toluène. Pour prévenir l’agglomération des fils en fagots, la 
solution colloïdale est mise dans un bain à ultra-sons pendant       avant le dépôt. La 
synthèse utilisée en premier lieu a été caractérisée par microscopie électronique en 
transmission (TEM) et présente des nanofils monocristallins (Figure 3-1 (a) insert), de 
diamètre       , segmentés sous l’effet du faisceau d’électrons et organisés en faisceaux de             de largeur (Figure 3-1 (a)). Les faisceaux de nanofils observés correspondent à 
une assemblée auto-organisée de nanofils intéressante et permettant une première approche du 
transport dans ces nano-objets en nombre réduit. 
 
Le dépôt des nanofils d’or sur un substrat         avec des macroélectrodes       
prédéfinies (cf. Chapitre 2. 3.1) est réalisé par la méthode de dépôt par goutte (cf. Chapitre 2. 
2.1). Les molécules d’oleylamine physisorbées sur le substrat sont dissoutes par rinçage au 
toluène. Puis, l’échantillon est séché sous flux d’azote de manière à éviter toute trace de 
solvant à sa surface. 
Malgré l’étape aux ultra-sons avant le dépôt, les observations en microcopie AFM montrent 
de nombreux fagots de nanofils d’or de hauteur             (Figure 3-1 (b)). La connexion 
de ces fagots est réalisée selon la technique détaillée au Chapitre 2. 3.2, avec deux 
microélectrodes       espacées de          (Figure 3-1 (b) insert). Les mesures de 
résistance et les caractérisations      à deux contacts sont exécutées sous atmosphère inerte 
(  ) dans une gamme de températures allant de             (cf. Chapitre 2. 4). 
 

 
Figure 3-1 : (a) Cliché TEM d’un faisceau de nanofils d’or (noter la segmentation des fils 
sous le faisceau d’électron du microscope). En insert, cliché HR-TEM des nanofils d’or 

montrant les plans cristallins       de l’or perpendiculaires à l’axe du nanofil ; (b) Images 
AFM montrant un faisceau de nanofils d’or de hauteur       avant et après (insert) le dépôt 

des microélectrodes      . 
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2. Mesures de transport électronique à température ambiante  
 
Trois fagots d’Au NWs ont pu être mesurés à température ambiante. Leur caractérisation 
électrique révèle des courbes      relativement linéaires à température ambiante (Figure 3-2), 
et présentant des résistances de l’ordre de la centaine de    (Tableau 3-1). De plus, chaque 
fagot peut être caractérisé selon sa hauteur,  , et sa longueur, ou distance entre les électrodes 
drain et source,    , grâce à l’imagerie AFM. Les fagots semblent relativement homogènes 
avec des hauteurs allant de            environ. On notera une fonction croissante entre la 
résistance et la longueur du fagot connecté. Ce qui nous amène à trois résistances linéaires 
que l’on peut approximer à une résistance linéaire moyenne des fagots d’Au NWs autour de           .  
 

Référence 
échantillon 

R (MΩ) L ds (µm) h (nm) 
R linéaire 

(MΩ·µm-1) 
1 75 3 25 ± 5 25 
2 240 4 20 ± 5 60 
3 375 10 15 ± 10 37,5 

Tableau 3-1 : Caractéristiques des échantillons à température ambiante. 
 

 
Figure 3-2 : Courbes      à température ambiante pour différents échantillons. 

 
Avant l’étude sous atmosphère contrôlée, certains effets de vieillissement ont pu être détectés, 
avec une légère dérive positive de la résistance au cours du temps. C’est pourquoi, dans ce qui 
suit, nous nous concentrons sur les résultats obtenus sur le fagot 2 présenté en Figure 3-1 (b). 
Les mesures AFM nous permettent d’estimer une distance drain-source          et une 
hauteur d’environ         . Si l’on considère la section d’un nanofil, nous observons un 
diamètre d’or d’une valeur de        entouré d’une couronne de ligands oleylamine dont la 
longueur de chaine est estimée à         58. Considérant l’inter-digitation des chaines 
d’oleylamine, l’encombrement autour d’un nanofil peut être évalué à            de 
diamètre. Ainsi, nous pouvons anticiper un nombre de        nanofils d’or au sein du fagot.  
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3. Mesures de transport électronique en fonction de la température 
3.1. Caractéristiques courant-tension en température  

 
Les caractérisations courant-tension de polarisation,      , réalisées sur le fagot de nanofils 
d’or ont été opérées pour de larges gammes de température et de tension de polarisation sous 
atmosphère contrôlé. Les courbes       sont tracées, pour une sélection de températures, dans 
la Figure 3-3 (échelle log) et son insert (échelle linéaire). Les premières observations 
montrent un régime ohmique à température ambiante. Pour des températures inférieures à      , les courbes       deviennent fortement non linéaires.  
 

 
Figure 3-3 : Caractéristiques courant-tension (     ) suivant une échelle logarithmique, pour 
des températures sélectionnées, mesurées sur le faisceau de nanofils d’or présenté en Figure 

3-1 (b).En insert, courbes     ) suivant une échelle linéaire pour une sélection de 
températures. 

 
A partir des mesures      , la résistance de l’échantillon à température ambiante est estimée à       . Cette valeur de résistance élevée amène à un questionnement vis-à-vis de la valeur 
de résistance théorique attendue pour un tel échantillon.  
Pour fixer les ordres de grandeurs et anticiper sur le régime de transport possible dans le 
fagot, nous évaluons la résistance attendue dans le cas de nanofils balistiques ou bien 
diffusifs, où la surface du fil limiterait le libre par cours moyen. 
A partir de l’expression (1.11) (Chapitre 1. 1.2.2) du régime balistique et du nombre        
de canaux de conduction impliqués dans le transport pour un diamètre de       , nous 
déduisons une résistance d’un nanofil d’or unique « parfait » de l’ordre de       . 
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Si l’on considère un régime diffusif fortement dominé par la diffusion en surface du nanofil 
(on rappelle que le HR-TEM met en évidence une structure monocristalline de l’or), à partir 
de l’expression (1.21) (Chapitre 1. 1.2.3), nous pouvons déduire : 

              (3.1) 

avec   , le libre parcours moyen que nous choisissons de l’ordre de grandeur du diamètre du 
nanofil. Nous estimons alors une résistance d’un nanofil, en régime diffusif, autour de 2   .  
En considérant le nombre de nanofils supposés conduire en parallèle dans le fagot, nous 
constatons que la forte résistance mesurée ne peut provenir de nanofils diffusifs et continus 
entre électrodes. Nous montrerons par la suite qu’une discontinuité des nanofils dans le fagot 
associée à des effets de charge, peut rendre compte de la résistance de l’échantillon. La 
résistance de contact fagot/électrodes doit contribuer également à la résistance totale de 
l’échantillon. Cependant, dans le régime à température ambiante, et pour des distances plutôt 
grandes entre contacts (de   à      ), nous constatons que la résistance des échantillons est 
une fonction croissante de la distance drain-source. Ainsi, en première approximation, il est 
raisonnable de penser que la résistance n’est pas dominée, au premier ordre, par la résistance 
de contact. 
 
Dans la suite, nous allons montrer que les       non linéaires à basse température ainsi que le 
comportement de la conductance en régime de tensions de polarisation faible, intermédiaire et 
forte sont une conséquence du blocage de Coulomb sur des segments de nanofils. 
 

3.2. Etude dans le domaine des faibles tensions de polarisation 
 
Il est possible d’extraire des caractéristiques       une dépendance en température de la 
conductance dans le régime des faibles tensions de polarisation (Figure 3-4). Nous entendons 
par faibles tensions de polarisation le régime quasi-linéaire des      . Nous avons choisi 
comme norme supérieure       . Des résultats analogues à ceux de la Figure 3-4 ont été 
obtenus pour une tension de            . Deux comportements de conductance peuvent 
alors être mis en avant en fonction de la température.  
 
D’une part, pour des températures allant de       à    , la conductance suit  une loi 

exponentielle en fonction de      (Figure 3-4, graphe principal) : 

                  (3.2) 

D’où l’on peut déduire la valeur                . On notera que pour des températures 
inférieures à    , le courant mesuré          ) ne peut être extrait du bruit de fond. 
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Pour des températures supérieures à      , et jusqu’à      , la conductance à faible tension 
de polarisation dévie du régime précédent (Figure 3-4 cercle rouge). Nous observons, en 
insert de la Figure 3-4, un changement progressif vers un comportement de type Arrhénius : 

                   (3.3) 

où    est l’énergie d’activation estimée à                   . 
 

 
Figure 3-4 : Logarithme de la conductance pour de faibles tensions de polarisation (mesurée 
à       ) en fonction de     . En insert, dépendance à hautes températures, supérieures à      , suivant une loi d’Arrhénius.  
 

Nous avons vu dans le chapitre 1, qu’une fonction de type             pour les basses 

températures peut s’interpréter en terme de conduction de type Variable Range Hopping 
(VRH) 133,87, observés dans une grande variété de matériaux isolants 86, et résulte d’un 
compromis entre les distances tunnel et le coût énergétique. Comme mentionné au chapitre 1, 
une telle interprétation suscite de nombreux débats du fait de l’existence de différents 
mécanismes pouvant mener au même type de dépendance en température. Nous pouvons citer 
notamment le VRH dans les semi-conducteurs désordonnés en présence d’intéractions 
Coulombiennes (appelé modèle d’Efros-Shklovskii ou modèle E-S) 87, le VRH quasi 1-D 
dans les polymères 134 ou le régime de sauts d’électrons (communément appelé « hopping 
regime ») dans les systèmes granulaires associés à une distribution de la taille des grains et 
des barrières tunnel inter-grains 94,135. L’application du modèle E-S a été étendue au transport 
par sauts d’électrons pour des nanoparticules auto-organisées 100,99,136, où chaque 
nanoparticule joue potentiellement le rôle d’un site localisé. Toutefois, l’extension directe du 
modèle E-S aux systèmes granulaires conduit à des distances optimales de sauts largement 
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supérieures à la distance entre 2 nanoparticules voisines. Sur des distances aussi importantes, 
la force des intéractions coulombiennes entre les états initiaux et finaux est fortement 
interrogée 101. 
 
Récemment, un nouvel élément a été introduit avec succès dans les nano-objets faiblement 
couplés, il s’agit du cotunneling à taille variable 137,138 (aussi nommé « variable range 
cotunneling process »). Ce modèle réconcilie la conductivité de type E-S avec le saut 
d’électrons entre plus proches voisins. L’événement de cotunneling inélastique 139 implique 
un mouvement coopératif de différents électrons à travers plusieurs jonctions tunnel au même 
instant (cotunneling). A une température donnée, la conductance par cotunneling implique un 
nombre optimisé de jonctions tunnel, résultant d’un compromis entre le coût en énergie de 
charge réduit et une chute de probabilité de transmission dans le cas d’un procédé de 
cotunneling d’ordre élevé. Cette approche n’a été jusqu’à présent considérée que pour des 
réseaux de nanoparticules sphériques. Nous apportons, par la suite, la preuve que ce concept, 
avec quelques raffinements, est suffisamment robuste pour décrire également le transport 
électronique à travers des nano-objets 1D faiblement couplés.  
 
Deux paramètres importants de ce modèle, la température caractéristique,   , et l’énergie de 
charge,   , ont été modifiés pour s’adapter au cas de fagots de nanofils d’or.  
La température caractéristique    de la conductance à faible tension de polarisation est définie 
par l’équation : 

                     (3.4) 

où     correspond à la demi longueur d’un nanofil d’or, substituant au rayon des 
nanoparticules sphériques du modèle décrit précédemment 90 ;   est la longueur de 
localisation de la fonction d’onde électronique ;    est l’énergie de charge d’un nanofil et      est un facteur numérique égal à     87. 
 
Nous approximons l’énergie de charge d’un nanofil faiblement couplé à partir de l’expression 
standard de la capacité géométrique ( ) d’un cylindre métallique. Nous déduisons donc : 

                              (3.5) 

avec   , la constante diélectrique relative de l’oleylamine,    : la permittivité diélectrique du 
vide,  , la longueur du nanofil et   son diamètre. 
 
Contrairement aux études précédentes sur les réseaux de nanoparticules sphériques 90,102, la 

détermination expérimentale de    à partir de                  ne permet pas une 

détermination directe de la longueur de localisation. Dans notre cas, la longueur du nanofil ( ) 
à l’intérieur du fagot est inconnue.  
 
Cependant, l’analyse du rémige de conduction observée aux plus hautes températures apporte 
des informations complémentaires : la loi d’Arrhénius supplante le processus de cotunneling 
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et est caractéristique de sauts d’électrons entre nanofils plus proches voisins. Il est bien connu 
que dans un réseau de particules métalliques faiblement couplées en régime de blocage de 
Coulomb, un chemin électronique optimal se développe pour limiter le coût local en énergie 
de charge. Ceci donne lieu à une énergie d’activation    qui est une fraction de l’énergie de 
charge   . L’énergie d’activation    est alors de l’ordre de grandeur de              140. A 
partir de la valeur mesurée de                   , nous déduisons une énergie de charge                . Cette valeur implique, selon l’équation 3.8, une longueur de segment de 
nanofil égale à                .  
 
Longueur de localisation électronique 
A partir de l’expression de    (équation 3.4), nous pouvons maintenant estimer la longueur de 
localisation électronique. Nous trouvons une longueur comparable au segment du nanofil :            . Cela signifie que la fonction d’onde électronique reste localisée dans un 
segment de nanofil. C’est une condition nécessaire pour observer des effets de tunneling entre 
les nano-objets faiblement couplés.  
 
Longueur de pénétration tunnel 
De plus, l’estimation de la longueur de pénétration tunnel   à partir de l’expression : 

            (3.6) 

à travers la barrière d’oleylamine conforte ce scénario. En considérant un travail de sortie         , nous déduisons            , ce qui est bien plus petit que l’espacement inter-
fils de       .  
 
Nombre de jonctions tunnel impliquées dans un évènement de cotunneling 
Finalement, pour une température donnée, nous pouvons déterminer la taille du cotunneling   , qui correspond également à la distance de saut optimale 90 : 

                  
 (3.7) 

 
Sur la Figure 3-5, nous avons tracé le nombre de jonctions tunnel défini par         
participant à un évènement de cotunneling en fonction de la température (courbe pointillée). 
Environ quatre jonctions tunnel sont impliquées dans le cotunneling à basse température. 
Tandis qu’une seule jonction est impliquée à plus hautes températures à la limite du régime en             , ce qui est cohérent avec un processus de saut d’électrons entre plus proches 
voisins se développant au-dessus de      . 
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Figure 3-5 : Courbe pointillée : nombre de jonctions tunnel impliquées dans le cotunneling en 

fonction de la température, déduit de l’analyse de la conductance à faible tension de 
polarisation. Cercles rouges : Nombre de jonctions tunnel déduit des courbes       pour une 

gamme de tensions de polarisation intermédiaires.  
 

3.3. Etude dans le domaine des tensions de polarisation intermédiaires 
 
Une seconde approche de ce système vise à considérer la dépendance de la conductance en 
fonction de la tension de polarisation au dessus du régime ohmique. Pour des tensions de 
polarisation intermédiaires, lorsque     est plus important que     mais que la chute de 

tension aux bornes de chaque segment reste plus petite que l’énergie de charge (       ), le 

régime de cotunneling conduit à une loi en puissance de la caractéristique courant-tension.   
est le nombre de segments entre les électrodes égal à           . Ceci définit la limite 
supérieure de validité de la loi en puissance égale à      . Les courbes       sont alors de la 
forme     , où l’exposant est directement relié au nombre de jonctions tunnel impliquées 
dans le cotunneling et est défini par        90.  
 
La Figure 3-6 représente les courbes expérimentales       (symboles) dans le régime des 

tensions de polarisation intermédiaires ainsi que les lois en puissance de la forme           
(lignes noires), où      est ici un paramètre ajustable. 
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Figure 3-6 : Courbes       dans la plage de tensions de polarisation intermédiaires, à 

diverses températures. Les courbes ajustées en noir représentent la loi en puissance      .  
 
Nombre de jonctions tunnel impliquées dans un évènement de cotunneling 
De cet exposant  , nous déduisons le nombre de jonctions tunnel impliquées dans le procédé 
de cotunneling selon l’expression :         . Ces valeurs sont directement reportées sur la 
Figure 3-5 (cercles rouges) et sont comparables à celles déduites de l’analyse à faible tension 
de polarisation. 
 
Cela renforce la validité d’un régime de cotunneling à basse température.  
 

3.4. Etude dans le domaine des fortes tensions de polarisation 
 
Finalement, nous abordons le comportement       pour de fortes tensions de polarisation 
(Figure 3-7). C’est-à-dire lorsque les effets de charge sont surmontés par la tension appliquée 
et que le procédé de cotunneling n’agit plus pour diminuer les coûts en énergie de charge. 
Comme rappelé au chapitre 1, d’après le modèle de Middleton et Wingreen (MW) 103, le 
courant dans les réseaux de nano-cristaux faiblement couplés, au-delà d’une tension seuil    

suit une loi en puissance de la forme             , où l’exposant   est indépendant de la 
température. La tension seuil est définie par               où   est un facteur 
numérique qui, comme   , dépend de la géométrie du système 103,92. 
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Dans notre cas, l’hypothèse de nanofils faiblement couplés est totalement justifiée par le fait 
que la capacité mutuelle entre nanofils est bien inférieure à la capacité unique d’un fil. En 
effet, la capacité mutuelle entre des nanofils parallèles est estimée à       , et est 5 fois plus 
petite que la capacité géométrique définie par l’équation 3.5.  
Sur la courbe générale des       à différentes températures (Figure 3-3), nous remarquons 
que l’ensemble des courbes, au-delà de    , tendent vers un régime unique indépendant de la 
température. Par contre, seule la caractéristique à 4 K a été sondée dans une gamme 
appréciable au dessus de 1 V. Sur la Figure 3-7 (symboles carrés), nous représentons la 
courbe expérimentale       à 4 K superposée à la loi en puissance        . Un très bon 
accord entre simulation et expérience est trouvé pour          et         . Considérant 
l’énergie de charge            et le nombre de segments       , une tension seuil de     
engendrerait une valeur du pré-facteur   de    . Cette valeur s’approche de la valeur simulée 
pour des réseaux faiblement couplés, où         pour une dimension       et           
pour une dimension       103. De plus, l’exposant  , autour de    , tombe aussi dans la 
gamme des valeurs expérimentales,          , et de celles simulées,       pour       et 
        pour       92. 
 

 
Figure 3-7 : Courbe       à    , dans le régime des fortes tensions de polarisation (symboles 

carrés). La courbe rouge représente l’ajustement des données expérimentales. 
 

3.5. Conclusion sur l’analyse en température  
 
Notre analyse regroupe des régimes de faibles, de moyennes et de fortes tensions de 
polarisation sur une large gamme de température permettant une conclusive cohérente du 
transport électronique dans des faisceaux de nanofils d’or discontinus, étroitement empilés 
mais faiblement couplés.  
 
A basse température, nous démontrons que la conduction en régime de blocage de Coulomb 
en dessous de sa tension seuil s’opère par processus de cotunneling. L’analyse permet 
d’extraire deux paramètres clés : la longueur de localisation électronique et la longueur des 
segments de nanofils d’or au sein du fagot. Ces deux dimensions sont comparables et de 
l’ordre de            .  
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La longueur des segments de Au NWs indique le sectionnement des nanofils durant le 
processus de fabrication et de connexion de l’échantillon. D’autre part, compte tenu du faible 
diamètre des fils (      ), il est remarquable de mesurer une fonction d’onde électronique 
entièrement délocalisée sur la longueur d’un segment de nanofils (      ). Ce résultat 
appuie fortement la haute cristallinité des segments de nanofils, observée en HR-TEM, avec 
une assez faible contribution de la diffusion électronique à leur surface. 
 
Pour conclure, nous rappelons que le cotunneling optimisé (dont la taille varie avec la 
température) a été développé théoriquement 139 et mis en évidence expérimentalement 102,140 
pour des assemblées de nanoparticules sphériques. Ici, ce formalisme a été adapté à un fagot 
de nanofils d’or. Néanmoins, la dimension du transport électronique dans notre système reste 
un concept ouvert à toute question. Les nano-objets étant quasi-1D, le saut d’électrons entre 
plus proches voisins est possible, mais la distance de saut optimisée via le processus de 
cotunneling est bien plus grande que le diamètre du fagot, ce qui implique des sauts d’électron 
multiples et simultanés le long du fagot. Une telle géométrie, de quelques nanofils 1D 
hautement ordonnés dans un fagot de petit diamètre, n’a pas encore été abordée d’un point de 
vue théorique et mériterait certainement des simulations sur les effets de charge. 
 
 

4. Mesures de transport en fonction de la tension de grille 
 
La connexion de nano-objets en configuration transistor, avec une tension de grille transverse, 
est généralement utilisée pour sonder la conductance en fonction du dopage électrostatique et 
donc de la position du niveau de Fermi dans la structure de bande. Les mesures de       
peuvent révéler les niveaux électroniques des sous bandes 1D ou bien les fluctuations de 
conductance, signature de la cohérence de phase dans les nano-objets. 
La Figure 3-8 présente les mesures de conductance à 2 K en fonction de    pour 3 tensions de 

polarisation distinctes. Nous ne constatons pas de variations monotones. Certaines 
fluctuations semblent reproductibles en balayant   , mais ce n’est pas le cas de toutes.  
Nous ne sommes pas surpris que cette mesure ne donne pas de résultats, à priori, significatifs. 
En effet, nous sommes en présence de plusieurs nanofils métalliques connectés en parallèle, 
nous pouvons penser que la densité d’états totale au niveau de Fermi est relativement 
importante. En conséquence, la variation de   , associée à un couplage capacitif faible 

(inhérent au        de         et aux ligands enrobant les NWs), n’affecte que très 
faiblement la valeur du niveau de Fermi. Les fluctuations observées pourraient provenir d’un 
mécanisme de piégeages-dépiégeages de charges dans les ligands modifiant ainsi le couplage 
électrostatique inter-fil et l’énergie de charge des segments de fils.  
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Figure 3-8 : Courbes G(Vg) pour trois faibles tensions de polarisation 1,5, 2 et 3     à    . 

 
 

5. Mesures de magnéto-transport sous champs magnétiques intenses 
 
L’étude du magnéto-transport sous champ magnétique intense est une méthode de 
caractérisation des régimes de transport électronique dans les nano-objets. En règle générale, 
l’application d’un champ magnétique sur un gaz d’électrons modifie les trajectoires 
électroniques et lève les dégénérescences orbitales et de spin. Dans les nano-objets, l’effet du 
champ magnétique dévient particulièrement marqué lorsque la longueur magnétique (         ) est inférieure aux dimensions latérales de l’objet, autrement dit lorsque le 
confinement magnétique devient supérieur au confinement quantique. A titre d’exemple, pour     , la longueur magnétique vaut         . 
Nous avons donc réalisé des mesures de magnéto-transport sous champ magnétique pulsé 
entre 2 K et 120 K pour quelques tensions de polarisation. La mesure devient compliquée à 
basse température lorsque l’impédance du fagot est de l’ordre de     à     , les fortes 
impédances étant peu compatibles avec une mesure dynamique sous un champ transitoire de 
durée totale 300 ms. 
Sur la Figure 3-9, nous traçons la magnétorésistance (                       ) 
obtenue à 2, 4 et 120 K pour des tensions de polarisation respectives de  ,   et    . 
Qualitativement, nous observons une magnétorésistance positive qui peut atteindre 30 %, sous     , à 2 K et sous faible tension de polarisation. Cette augmentation de résistance sous 
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champ magnétique est consistante avec un régime de conduction par saut. En effet, un champ 
magnétique intense tend à réduire l’extension spatiale des fonctions d’ondes électroniques 
associées aux états localisés. Ce resserrement des fonctions d’onde diminue leurs 
recouvrements intersites, ce qui conduit à une diminution de la probabilité de transition tunnel 
entre les segments de nanofils.  
Cette étude appuie donc le régime de transport tunnel mis en évidence à champ nul mais 
devra être prolongée par des mesures complémentaires pour apporter une analyse davantage 
quantitative. 
 



 
Figure 3-9 : Variation de la résistance, vis-à-vis de sa valeur sous champ magnétique nul, en 

pourcent en fonction du champ magnétique pour trois températures et tensions de 
polarisation différentes. 

 
 

6. Conclusions 
 
L’analyse sous champs magnétiques intenses conforte  qualitativement le régime de transport 
cotunneling dans le fagot de nanofils d’or. Malheureusement, les mesures en fonction de la 
tension de grille et de magnéto-transport sur un fagot de nanofils d’or n’ont pu mener à des 
observations quantitatives précises. Les effets du champ magnétique ou de la tension de grille 
sur un nanofil d’or ont pu être écrantés par le fagot de nanofils, masquant les variations de 
résistance en fonction du champ magnétique ou de la grille. 
 
Ces études préliminaires sur les propriétés de transport électroniques dans les nanofils d’or 
donnent des résultats encourageants. La connexion d’un fagot de nanofils en nombre contrôlé, 
voir d’un nanofil unique, permettra, dans l’avenir, d’appréhender quantitativement parlant 
tous les paramètres liés au transport électronique dans ces nano-objets. 
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Conclusion générale 
 
 
 
Le travail effectué au cours de cette thèse s’intéressait à la synthèse et à la caractérisation 
électronique de nanofils d’or ultrafins. Le choix de tels nano-objets a été motivé d’une part 
par les propriétés attractives de l’or, métal inerte présentant une conductance élevée, et, 
d’autre part, par la morphologie quasi 1D de ces objets, leur diamètre n’excédant par      
pour une longueur micrométrique. Cette anisotropie de forme unique permet un confinement 
électronique unidimensionnel, menant à de nouvelles propriétés physiques. Au-delà de l’étude 
fondamentale des propriétés de confinement, de tels nano-objets pourraient à terme être 
utilisés dans divers dispositifs électroniques, allant des biocapteurs aux guides d’ondes.  
 
Pour permettre toute étude physique, le premier prérequis était de maitriser la synthèse de ces 
nanofils d’or. Cet objectif, qui pouvait sembler aisé au vu des résultats récents rapportées dans 
la littérature, n’en a pas moins été un véritable challenge. En effet, outre l’optimisation des 
paramètres réactionnels pour optimiser le rendement en nanofils, nous avons souhaité étudier 
les mécanismes de croissance sous-jacents afin de pouvoir, à terme, jouer plus finement sur la 
morphologie des objets, et notamment contrôler leur diamètre.  
 
Deux approches reposant sur la réduction d’un sel d’or commercial (HAuCl4) en présence 
d’amine à longue chaine ont été étudiées. Au début de nos travaux, un postulat souvent 
évoqué dans la littérature était la nécessité d’un milieu de croissance anisotrope pour 
permettre la croissance d’objets 1D. Nous nous sommes donc intéressés à la synthèse des fils 
en présence d’une phase lamellaire provenant de la structuration de l’espèce [OY-AuICl] 
formée in situ.  
Grâce à des études couplant analyses chimiques (ATG, DSC) et diffusion des rayons X 
(SAXS), nous avons pu montrer que si des fils étaient effectivement obtenus en présence de la 
phase lamellaire, le rendement n’excédait pas      . Le lien de causalité entre la présence de 
cette phase et l’obtention de fils n’a pu être confirmé, aucune modification structurale ni 
aucune consommation de la phase lamellaire n’ayant été mise en évidence.  
De fait, une synthèse en phase isotrope a donc été étudiée. Après quelques optimisations des 
conditions expérimentales, des nanofils ont pu être synthétisés de manière rapide, 80 minutes, 
et quantitatives. L’étude in situ par SAXS nous a ainsi permis de déterminer un rendement de 
près de      pour ces objets anisotropes. Outre le suivi cinétique de la croissance des fils, le 
SAXS nous a permis d’observer leur auto-organisation en solution suivant une phase 
hexagonale. Un paramètre de maille étonnamment large,       , nous a conduit à faire 
l’hypothèse de la présence d’une double couche stabilisante à la surface des nanofils. Des 
analyses chimiques (RMN, XPS) ayant confirmé la présence de chlore et d’oleylammonium 
(OY+) chargé, ces doubles couches pourraient s’apparenter aux couches de CTAB observé 
dans l’eau.  
Un mécanisme analogue à ceux proposés pour la synthèse de nanobâtonnets d’or dans l’eau 
pourrait être donc envisagé, reposant sur la structuration de la double couche de ligands en 
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micelles cylindriques. Une étude préliminaire sur l’influence de la concentration en 
oleylamine pourrait confirmer ce mécanisme. En effet, à faible concentration d’oleylamine, 
seules des sphères sont observées. Les fils apparaissent pour des concentrations intermédiaires 
alors qu’à forte concentration, une phase lamellaire se forme rejoignant les conditions 
expérimentales de la première méthode synthèse. Cette évolution morphologique des objets 
pourrait s’interpréter par une évolution micellaire analogue : sphérique, cylindrique puis 
lamellaire.  
Ce mécanisme proposé de croissance au sein de micelles, requerra de plus amples études, par 
exemple par diffusion de neutrons (SANS), pour sonder les ligands et leur éventuelle 
organisation en solution au cours de la réaction.  
 
Le deuxième objectif de ce projet visait à déposer, connecter, puis étudier les propriétés de 
transport électronique d’un nanofil d’or isolé. L’étude des mécanismes de croissance ayant 
nécessité un travail poussé, nous n’avons malheureusement pas eu le temps de surmonter tous 
les verrous technologiques pour la connexion d’un fil unique. De plus, nous rappelons que 
toute cette partie a été réalisée à partir de la première méthode de synthèse or-oleylamine 
présentant un faible rendement en fils. 
 
Le dépôt de nanofils d’or peut être réalisé par différentes approches. Si seul le dépôt par 
goutte a conduit à la connexion de fagots de nanofils, nos travaux sur les méthodes de dip-
coating et micro contact printing montrent que ces méthodes se révèlent très prometteuses 
pour de futurs dépôts. 
Les premières mesures de transport électronique ont pu être réalisées non pas sur des fils 
isolés mais sur des assemblés de nanofils sous forme de petits fagots individuels et à 
géométrie définie. Ces mesures de transport ont été effectuées sur de larges gammes en 
température (300 K à 1 K) et de tensions de polarisation permettant une analyse exhaustive du 
transport de charges. A basse température et sous faible tension de polarisation, nous avons 
démontré que les porteurs de charges s’accommodent du blocage de Coulomb par un 
processus tunnel coopératif, le cotunneling dont la taille dépend de la température. L’analyse 
a également permis d’extraire deux paramètres clés : la longueur des segments de nanofils au 
sein du fagot et la longueur de localisation électronique. Ces deux paramètres sont 
comparables et de l’ordre de       , indiquant que la fonction d’onde électronique est 
étendue sur chaque segment mais que nos fils ont manifestement été sectionnés lors des 
processus de connexion. A plus haute température, ou bien sous forte tension de polarisation, 
nous avons montré que le cotunneling évolue en tunnel séquentiel entre segments voisins. 
Sous fortes polarisations, nous avons identifié des caractéristiques courant-tension attendues 
dans un réseau de nano-objets faiblement couplés, où il s’établit un chemin de conduction 
répondant à l’exigence d’un minimum local d’énergie de charge. 
 
En conclusion, les études de croissance et de transport électronique sur les nanofils d’or ont 
amenées de nombreuses informations préliminaires sur la croissance et le mode de transport 
électronique dans de tels nano-objets quasi unidimensionnels. D’un point de vue de la 
croissance des fils, elles pourront être approfondies notamment grâce à une caractérisation in 
situ SANS. La suite à donner aux premières mesures de transport est d’explorer les propriétés 
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de conductance pour des distances drain-source sensiblement réduites, autour de       , ce 
qui est techniquement possible. Ce type de dispositif permettra de s’affranchir des jonctions 
tunnel inter-segments et de sonder les propriétés intrinsèques des nanofils, connectés 
individuellement, ou bien sous forme de fagots ordonnés et de diamètre réduit. 
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Partie C :  Annexes 
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Partie Expérimentale 
 
 
 
Dans ce chapitre nous présentons les caractéristiques physico-chimiques des solvants et 
réactifs utilisés lors de la synthèse puis les différentes techniques de caractérisations utilisées.  
 
 

1. Caractéristiques physico-chimiques 
1.1. Solvants 

 

Nom Toluène Hexane Chloroforme Octadécène 
Ethanol 

abs. 

Formule 

 

CH3(CH2)4CH3 CHCl3 CH3(CH2)15CH=CH2 CH3CH2OH 

Fournisseur Aldrich Alfa Aldrich Acros VWR 
Pureté > 99,7 % > 98 % > 99.8 % 90 % 99.9 % 
Té (°C) 110,6 68,7 61 179 78 
T f (°C) -95 -95,3 -64 17 -114 
µ (D) 0,37 0 1,1 - 1,7 

Pvs (kPa, 
20°C) 

2,9 16,5 21,2 - 5,8 

γ (mN·m-1) 28,5 18,4 27,16 - 22,3 
Tableau 3-1 : Récapitulatif des différents solvants utilisés, avec Té : température d’ébullition, 

Tf : température de fusion, µ : moment dipolaire, Pvs : Pression de vapeur saturante et γ : 
tension de surface. 

 

1.2. Sels métalliques 
 

Métal Nom Formule Fournisseur Pureté 
M 

(g·mol-1) 

Au 

Hydrogen tetrachloroaurate(III) 
trihydrate 

HAuCl4,3H2O Alfa Aesar 99,9 % 393,8 

Hydrogen tetrabromoaurate 
(III) hydrate 

HAuBr4,nH2O Strem 99,9 % 517,6 

Tableau 3-2 : Récapitulatif des précurseurs d’or utilisés. M : masse molaire 
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1.3. Produits organiques 
 

Nom Formule Fournisseur Pureté 
M 

(g·mol-1) 
d 

(g·mL-1) 
Té 

(°C) 
Tf  

(°C) 

Butylamine C4H11N Aldrich 99,5 % 73,14 0,737 77 -49 

Octylamine C8H19N Aldrich 99 % 129,24 0,782 175 -5 

Décylamine C10H23N Acros 99 % 157,3 0,787 216 12 

Dodécylamine C12H27N Acros 98 % 185,35 0,800 247 27 

HDA C16H35N Acros 90 % 241,46 0.813 330 43 

Oleylamine C18H37N Acros 80 % 267,49 0,813 348 18 

Di-décylamine C20H43N Aldrich 98 % 297,56 0,8 179 38 

HMDS C6H19NSi2 Aldrich 99,5 % 161,4 0,774 126 -78 

TIPS C9H22Si Aldrich 99 % 158,36 0,773 84 - 

Tableau 3-3 : Récapitulatif des différentes amines et silane utilisés. HDA : hexadécylamine, 
HMDS : hexaméthyldisilazane, TIPS : triisopropylsilane, d : densité. 

 
 

2. Techniques de caractérisation 
2.1. Microscopie électronique 

 
Les grilles de microcopies (TEM et HR-TEM) sont préparées en déposant 4 gouttes de 
solution contenant les nanoparticules d’intérêts (dont la concentration est préalablement 
contrôlée et ajustée) en surface d’une grille de cuivre recouverte d’une membrane de carbone. 
Les grilles sont ensuite tirées sous vide à l’aide d’une turbopompe (vide 2·10-5 mbar) pendant 
4 à 5 heures pour éliminer les espèces volatiles.  
Les échantillons MEB ont été déposés sur différents types de support : substrats de Si/SiO2 ou 
grilles de microscopie ensuite fixés sur des plots conducteurs par de la laque d’argent ou du 
scotch carbone, ou directement sur des plots conducteurs (carbone). 
 
Les microscopes de service commun de microscopie (TEMSCAN, UPS) et du CEMES ont 
été utilisés pour les différentes analyses, en collaboration avec Lucien Datas, Laurent 
Weingarten, Stéphane Le Blond du Plouy, Simon Cayez et Bénédicte Warot-Fonrose. 
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Technique Appareillage 
Tension 

accélératrice 
Cathode 

Résolution 
(nm) 

TEM  
JEOL 1011 100 kV Tungstène 0,45 
JEOL 1400 120 kV Tungstène 0,40 

HR-TEM  FEI Tecnai-F20 200 kV FEG 0,12 
MEB JEOL-6700F 0,5-10 kV FEG 1 (15 kV) 

Tableau 3-4 : Caractéristiques des microscopes utilisés. 
 

2.2. Microscopie atomique 
 
La caractérisation topographique par microscopie à force atomique (AFM) a été réalisée en 
salle blanche du LAAS, en collaboration avec Benjamin Reig, sur un appareil AFM Digital 
Instruments/Veeco Dimension 3100. Le mode tapping a été utilisé à température ambiante 
avec des pointes en silicium (Gamme en fréquence : 240-380 kHz, Force : 42 N·m-1). Le 
traitement des images AFM est ensuite réalisé grâce au logiciel libre WSxM 5.0. 
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Traitement des données SAXS 
 
 
 
Nous présentons ici un récapitulatif des paramètres d’ajustements utilisés lors du traitement 
des données SAXS dans les Chapitres 3 et 4 de la Partie A.  
 

1. Synthèse de nanofils d’or en milieu anisotrope 
 
La synthèse de nanofils d’or en milieu anisotrope a fait l’objet, dans ce manuscrit, d’une étude 
in-situ SAXS suivant différentes températures (43°C, 45°C, 48°C, 53°C, et 58°C). Le modèle 
utilisé pour l’exploitation des résultats permet d’extraire certains paramètres clés dont les 
valeurs numériques sont exposées pour chaque température dans les tableaux récapitulatifs ci-
dessous. On notera que comme expliqué précédemment dans ce manuscrit, la cinétique à 
43°C, trop lente, n’a pu permettre une quantification rigoureuse des résultats.  
 
Les valeurs numériques sont classées en fonction du temps (t) de réaction (heure) (Tableau 
1-1 à Tableau 1-4). Les paramètres peuvent être divisés en trois catégories les sphères (indice 
NS), les fils (indice NW) et le facteur de Porod. En ce qui concerne les sphères, l’intensité du 
signal de diffusion INS (cm-1), le rayon, rNS (nm), la polydispersité, σNS (%) et la fraction 
volumique, FvNS, peuvent être extraits. Dans le cas des fils, seules l’intensité diffusée INW 
(cm-1) et la fraction volumique, FvNW, sont ajustées ici. Le diamètre des fils est fixé à        
et leur longueur à       . 
 

t  
(h) 

INS  
(cm-1) 

rNS  
(nm) 

σNS  
(%) 

FvNS INW  
(cm-1) 

FvNW Porod 

10 0 - - - 4,77 1,74·10-5 41,01 
15 0 - - - 6,86 2,50·10-5 40,16 
20 0,22 3,07 15 8,43·10-7 8,56 3,12·10-5 43,64 
30 1,61 3,16 15 5,65·10-6 8,84 3,22·10-5 46,73 
40 3,92 3,34 15 1,17·10-5 9,32 3,40·10-5 55,17 

48,7 6,95 3,49 15 1,81·10-5 9,35 3,41·10-5 67,91 
55,33 9,70 3,61 15 2,30·10-5 9,27 3,38·10-5 79,46 

62 13,30 3,74 15 2,82·10-5 9,76 3,55·10-5 92,43 
63,67 14,74 3,77 15 3,05·10-5 9,43 3,43·10-5 101,24 

Tableau 1-1 : Tableau récapitulatif des paramètres SAXS pour la cinétique à 45°C. 
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t 
(h) 

INS 
(cm-1) 

rNS 
(nm) 

σNS 
(%) 

FvNS 
INW 

(cm-1) 
FvNW Porod 

10 0 - - - 4,77 1,74·10-5 27,95 
15 0,19 3,65 15 4,28·10-7 6,61 2,41·10-5 33,13 

22,5 1,24 3,65 15 2,83·10-6 9,31 3,39·10-5 35,93 
42,5 7,92 3,63 15 1,84·10-5 7,69 2,80·10-5 63,96 
47,5 12,13 3,72 15 2,62·10-5 8,69 3,16·10-5 77,17 
55 19,64 3,88 15 3,75·10-5 8,92 3,25·10-5 83,10 

63,5 31,09 4,05 15 5,22·10-5 8,71 3,17·10-5 128,41 
Tableau 1-2 : Tableau récapitulatif des paramètres SAXS pour la cinétique à 48°C. 

 
Pour les cinétiques à 53°C et 58°C, seuls des paramètres caractéristiques de la présence de 
sphères sont extraits. De plus, aux paramètres précédents viennent s’ajouter des paramètres de 
corrélations entre sphères que sont le rayon de volume exclu autour d’une sphère RHS (nm), la 
fraction de volume exclu associée, ϕHS et la fraction d’agrégat en solution, Fagg. 
 

t  
(h) 

INS  
(cm-1) 

rNS  
(nm) 

σNS  
(%) 

RHS  
(nm) 

ϕHS Fagg FvNS Porod 

15 1,20 2,55 30 - - - 3,45·10-6 1,39 
20 2,68 2,70 30 - - - 6,54·10-6 3,24 
25 4,74 3,08 30 5,19 0,25 0,49 7,71·10-6 9,24 
30 6,34 3,23 30 5,36 0,28 0,66 9,00·10-6 17,00 
35 8,10 3,36 30 5,49 0,29 0,83 1,01·10-5 22,30 
40 10,32 3,45 30 5,60 0,30 0,96 1,20·10-5 26,82 
45 12,40 3,45 30 5,77 0,32 1 1,44·10-5 30,21 
50 14,72 3,45 30 5,95 0,33 1 1,71·10-5 28,86 
55 19,10 3,45 30 6,17 0,35 1 2,21·10-5 28,65 
60 22,22 3,45 30 6,34 0,36 1 2,58·10-5 26,87 
65 25,78 3,45 30 6,51 0,36 1 2,99·10-5 20,20 
70 29,96 3,45 30 6,67 0,37 1 3,47·10-5 3,77 
73 31,86 3,45 30 6,84 0,38 1 3,69·10-5 33,19 

Tableau 1-3 : Tableau récapitulatif des paramètres SAXS pour la cinétique à 53°C. 
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t  
(h) 

INS  
(cm-1) 

rNS  
(nm) 

σNS  
(%) 

RHS  
(nm) 

ϕHS Fagg FvNS 

4 0,22 2,84 20 - - 0 8,57·10-7 
5 0,30 2,50 20 - - 0 1,71·10-6 
6 0,46 2,48 20 - - 0 2,67·10-6 
7 0,69 2,55 20 - - 0 3,63·10-6 
8 0,96 2,62 20 - - 0 4,68·10-6 
9 1,31 2,71 20 - - 0 5,79·10-6 
10 1,69 2,76 20 - - 0 7,10·10-6 
11 2,15 2,82 20 - - 0 8,41·10-6 
12 2,71 2,89 20 - - 0 9,83·10-6 
13 3,37 2,97 20 - - 0 1,13·10-5 
14 4,10 3,04 20 - - 0 1,28·10-5 
15 4,94 3,11 20 - - 0 1,44·10-5 
16 5,84 3,17 20 - - 0 1,60·10-5 
17 6,83 3,24 20 - - 0 1,77·10-5 
18 8,27 3,35 20 5,07 0,14 0,14 1,93·10-5 
19 9,67 3,43 20 4,66 0,13 0,20 2,10·10-5 
20 11,07 3,51 20 4,66 0,19 0,22 2,25·10-5 
21 12,46 3,56 20 4,82 0,24 0,23 2,42·10-5 
22 13,68 3,60 20 4,94 0,28 0,24 2,56·10-5 
23 14,80 3,65 20 5,01 0,30 0,27 2,68·10-5 
24 15,80 3,68 20 5,11 0,33 0,28 2,79·10-5 
25 16,81 3,71 20 5,18 0,35 0,30 2,89·10-5 
26 16,81 3,71 20 5,18 0,35 0,30 2,89·10-5 

Tableau 1-4 : Tableau récapitulatif des paramètres SAXS pour la cinétique à 58°C. 
 

2. Synthèse de nanofils d’or en milieu isotrope 
 
La synthèse de nanofils d’or en milieu isotrope a fait l’objet dans ce manuscrit d’une étude in-
situ SAXS sur la ligne SWING du synchrotron SOLEIL. Deux paramètres supplémentaires 
sont extraits ici : le diamètre des fils dNW (nm) et la polydispersité, σ (%), sur ce diamètre. Les 
mesures ont été réalisées pour deux températures de réaction 40°C (Tableau 2-1) et 25°C 
(Tableau 2-2).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 



   

 172 

t  
(min) 

INS  
(cm-1) 

rNS  
(nm) 

σNS  
(%) 

FvNS INW  
(cm-1) 

dNW 
(nm) 

σNW  
(%) 

FvNW 

0 0,15 0,23 98 1,17·10-5 0 - - 0 
5 0,15 0,36 97 1,18·10-5 0 - - 0 
10 0,17 0,29 81 1,40·10-5 0 - - 0 
15 0,26 0,61 44 1,89·10-5 0,12 2,02 2 2,52·10-7 
20 0,32 0,72 37 2,55·10-5 1,67 2,02 2 3,42·10-6 
25 0,37 0,76 35 2,80·10-5 4,43 1,87 2 1,05·10-5 
30 0,38 0,82 32 2,82·10-5 7,56 1,80 2 1,93·10-5 
35 0,39 0,87 31 2,63·10-5 10,49 1,70 2 2,87·10-5 
40 0,39 0,90 31 2,47·10-5 12,51 1,72 2 3,52·10-5 
45 0,38 0,91 31 2,36·10-5 13,80 1,71 2 3,91·10-5 
50 0,37 0,94 30 2,26·10-5 14,70 1,70 2 4,22·10-5 
55 0,37 0,98 28 2,16·10-5 15,33 1,70 2 4,52·10-5 
60 0,37 0,96 29 2,13·10-5 15,80 1,70 2 4,60·10-5 
65 0,36 0,99 28 2,08·10-5 16,20 1,70 2 4,77·10-5 
70 0,36 0,10 28 2,03·10-5 16,51 1,70 2 4,87·10-5 
75 0,36 0,99 28 2,02·10-5 16,75 1,70 2 4,92·10-5 
80 0,37 0,98 29 1,99·10-5 16,96 1,70 2 4,98·10-5 
85 0,36 0,98 29 1,97·10-5 17,18 1,70 2 5,04·10-5 
90 0,37 0,92 32 1,98·10-5 17,27 1,70 2 4,97·10-5 
95 0,37 0,91 33 1,97·10-5 17,39 1,70 2 4,99·10-5 
100 0,37 0,92 32 1,93·10-5 17,55 1,70 2 5,07·10-5 
105 0,37 0,92 32 1,92·10-5 17,67 1,70 2 5,10·10-5 
110 0,37 0,92 33 1,90·10-5 17,75 1,70 2 5,12·10-5 
115 0,37 0,92 33 1,88·10-5 17,84 1,70 2 5,16·10-5 
120 0,37 0,92 33 1,86·10-5 17,96 1,70 2 5,20·10-5 
125 0,37 0,91 33 1,85·10-5 18,02 1,70 2 5,22·10-5 
130 0,37 0,93 32 1,84·10-5 18,14 1,70 2 5,27·10-5 
135 0,37 0,91 34 1,83·10-5 18,19 1,70 2 5,27·10-5 
140 0,37 0,91 34 1,83·10-5 18,23 1,70 2 5,28·10-5 
145 0,37 0,88 35 1,83·10-5 18,32 1,70 2 5,25·10-5 
150 0,37 0,90 34 1,81·10-5 18,36 1,70 2 5,29·10-5 

Tableau 2-1 : Tableau récapitulatif des paramètres SAXS pour la cinétique à 40°C. 
 

t  
(h) 

INS  
(cm-1) 

rNS  
(nm) 

σNS  
(%) 

FvNS INW  
(cm-1) 

dNW 
(nm) 

σNW  
(%) 

FvNW 

2 0,35 0,97 24 2,69·10-5 1,67 1,43 2 6,73·10-6 
3,5 0,39 1,11 18 2,70·10-5 10,43 1,53 2 3,70·10-5 
4,5 0,27 1,20 12 1,95·10-5 21,59 1,70 2 6,33·10-5 
5,5 0,27 1,20 12 1,94·10-5 21,59 1,70 2 6,33·10-5 

Tableau 2-2 : Tableau récapitulatif des paramètres SAXS pour la cinétique à 25°C. 
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Fonctions de Bessel de première espèce 
 
 
 
Nous donnons succinctement les paramètres des fonctions de Bessel de première espèce (ou 
premier ordre) utilisée dans l’expression du facteur de forme des fils en SAXS (partie A, 
chapitre 2) et dans la résolution de l’équation de Schrödinger dans le cas d’un confinement 
cylindrique (partie B, chapitre 1).  
 
Les fonctions de Bessel sont des solutions des équations différentielles définies pour       
par : 

                        (3.1) 

Pour      , la fonction de Bessel de première espèce est définie par :  

                                        (3.2) 

Les représentations graphiques des fonctions de Bessel (Figure 3-1) ressemblent à celles des 
fonctions sinus ou cosinus, mais s’amortissent comme s’il s’agissait de fonctions sinus ou 
cosinus divisées par un terme de la forme   . 
 

 
Figure 3-1 : Représentations graphiques des fonctions de Bessel de première espèce      ,       et      . 
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Les premiers zéros      des fonctions de Bessel de première espèce       sont données dans le 
Tableau 3-3 (ces valeurs peuvent être trouvées dans le logiciel Mathématica en utilisant la 
commande NBesselJZero[n,k]). 
                                       

1 2,4048 3,8317 5,1356 6,3802 7,5883 8,7715 
2 5,5201 7,0156 8,4172 9,7610 11,0647 12,3386 
3 8,6537 10,1735 11,6198 13,0152 14,3725 15,7002 
4 11,7915 13,3237 14,7960 16,2235 17,6160 18,9801 
5 14,9309 16,4706 17,9598 19,4094 20,8269 22,2178 

Tableau 3-3 : Récapitulatif des premiers zéros des fonctions de Bessel de première espèce. 
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Grandeurs fondamentales 
 
 
 
Charge élémentaire de l’électron :                     

Masse de l’électron :                     

Constante de Planck :                      

Constante de Planck réduite :                          

Constante de Boltzmann :                       

Permittivité diélectrique du vide :                        

Quantum de conductance :                          

 

Vecteur d’onde de Fermi de l’or :                    

Longueur d’onde de Fermi de l’or :                         

Conductivité de l’or :                       

Résistivité de l’or:                           

Masse volumique de l’or :                    
Masse molaire de l’or :             

Rayon atomique de l’or :         

Point de fusion de l’or :              

Point d’ébullition de l’or :          
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Résumé 
 
 
 
Croissance par voie chimique et propriétés de transport électronique de nanofils d’or 
 
 
Les nanofils d’or ultrafins sont des objets fascinants présentant une morphologie quasi 1D, 
leur diamètre n’excédant par 2 nm pour une longueur micrométrique. Les quelques 30 atomes 
qui composent la section de ses fils sont principalement des atomes de surface, permettant 
d’envisager des applications de type capteurs. De plus, l’anisotropie de forme unique pourrait 
permettre un confinement électronique unidimensionnel, menant à de nouvelles propriétés 
physiques. Nous avons réalisé une étude fondamentale de la synthèse et réaliser une première 
étude de transport sur une assemblée de nanofils. 
La première partie du manuscrit, divisée en quatre chapitres, consiste en l’étude du 
mécanisme de croissance de ces nanofils ultrafins. Suite à une analyse détaillée des modèles 
proposés, nous introduisons la technique de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) 
utilisée pour nos études mécanistiques. Le chapitre 3 est consacré à l’étude de la synthèse de 
nanofils en milieu confiné. Contrairement aux postulats précédents, un suivi cinétique in-situ 
par SAXS nous a permis de montrer que la phase lamellaire n’intervenait pas dans la 
croissance des objets, voir même qu’elle était détrimentaire à leur formation. Le dernier 
chapitre présente la synthèse en milieu isotrope. Un mécanisme de croissance efficace où les 
sphères jouent le rôle de germe est avancé. L’auto-organisation des fils en solution suivant 
une phase hexagonale appuie l’hypothèse d’une stabilisation des fils par une double couche 
d’oleylamine et de chlorure d’ammonium. Un mécanisme de croissance analogue aux 
mécanismes proposés pour les bâtonnets d’or dans l’eau est donc proposé. 
La deuxième partie du manuscrit, divisée en trois chapitres, consiste en une caractérisation 
des propriétés de transport électronique dans ces nanofils d’or ultrafins. Nous dressons, dans 
un premier temps, un bilan des différents régimes de transport observés au sein de nano-objets 
de basse dimensionnalité. Suite aux étapes indispensables de dépôt et de connexion, le 
troisième chapitre présente les premières mesures de transport effectuées sur des assemblées 
de nanofils d’or faiblement couplées. Nous mettons ainsi en évidence, grâce à une étude sur 
une large gamme de températures et de tensions de polarisation, un transport de charge 
coopératif dans le cadre d’un régime de blocage de Coulomb. 
 
 
 
Mots clés : nanofils d’or ultrafins, Diffusion des rayons X aux petits angles, mécanisme de 
croissance, blocage de Coulomb, cotunneling 
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Abstract 
 
 
 
Chemical growth and electronic transport properties of gold nanowires 
 
 
Ultra-narrow gold nanowires are captivating objects with a quasi-1D morphology, with a 
diameter lower than 2 nm and a micrometric length. The few 30 atoms which compose the 
wire section are mainly surface atoms, allowing to consider applications such as sensors. 
Moreover, the unique anisotropic shape may permit a one-dimensional electronic 
confinement, leading to new physical properties. We conducted a fundamental study of the 
synthesis and a preliminary transport study on an assembly of nanowires. 
The first part of the manuscript, divided into four chapters, consist of the growth mechanism 
study of these ultra-narrow gold nanowires. Further to a detail analysis of the proposed 
models, we present the small angle X-rays scattering (SAXS) technique used for our 
mechanistic studies. The third chapter deals with the study of the nanowires synthesis in a 
confined environment. Unlike the previous postulates, a in-situ kinetic monitoring by SAXS 
allow us to point out that the lamellar phase was not involved in the objects’ growth, even 
more that it was detrimental for their formation. The last chapter presents the synthesis in an 
isotropic system. An efficient growth mechanism where the spheres act as seeds is advanced. 
The wires’ self-assembly in solution in a hexagonal super-lattice supports the hypothesis of 
wire stabilization by a bilayer of oleylamine and oleylammonium chloride. Therefore, a 
growth mechanism similar to the one proposed in the case of gold nanorods in water is 
proposed.  
The second part of the manuscript, divided into three chapters, consist in a characterization of 
the electronic transport properties in these ultra-narrow gold nanowires. At first, we report on 
the different types of transport observed low-dimensionality nano-objects. Further to the 
necessary deposit and connection steps, the third chapter presents the first transport 
measurements performed weakly coupled assemblies of gold nanowires. We highlight, 
through a study on a wide range of temperatures and bias voltages, a cooperative charges 
transport through a Coulomb blockade regime. 
 
 
 
Keywords: ultra-narrow gold nanowires, Small Angle X-rays Scattering, Growth mechanism, 
Coulomb blockade, cotunneling 
 
 


