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Introduction

A- Contexte énergétique

La population mondiale augmente [1], et dans le méme temps cherche a améliorer ses
conditions de vie. Ainsi la demande en énergie utile (chaleur, électricité, mouvement) s’accroit
comme l'illustre la Figure 1.

World Population Projection

N W A B O~ @ ©

1950 2000 2050 2100

Year
Figure 1 : Evolution temporelle de la population mondiale de 1950 a 2012 et leur projection (Extrait de [1])

L'offre actuelle est fortement basée sur des technologies éprouvées telles que la
combustion d’espéces chimiques carbonées (bois, charbon, pétrole), ou la libération de
I’énergie de masse par la fission de noyaux radioactifs lourds dans les centrales nucléaires.

14 000
12 000

Energie primaire
[en millions de tonnes équivalent pétrole)

0
1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 oz

B Codl B oil [ Natural gas [ ] Nuclear
B Hydro Bicfuels and waste B Other

Figure 2 : Evolution temporelle de la consommation mondiale en énergie primaire de 1971 a 2012. La
catégorie « Other » regroupe la géothermie, les technologies solaires et éoliennes (Extrait de [2])

Ces technologies sont cependant remises en cause [3]. En effet les premiéres émettent de
grandes quantités de dioxyde de carbone (CO,) soupgonnées d’influer sur le climat alors que
les secondes génerent des déchets dont I'impact a long terme est mal appréhendé. De plus le
pétrole, le charbon et I'uranium sont disponibles en quantité limitée sur la planete Terre. Leur
utilisation entraine I'appauvrissement de leurs réserves et une pénurie a long terme.
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Figure 3 : Quantité d'énergie fossile restante en considérant une consommation équivalente a I'année 2005.
Les réserves prennent en compte les gisements exploitables de fagon rentable a I’heure actuelle alors que la
ressource prend en compte I’ensemble des gisements existants (Adapté de [4])

La nécessité de modifier I'offre d’apport en « énergie » a entrainé de nombreuses
recherches autour des « énergies renouvelables ».

B- Utiliser le Soleil

Le Soleil est le siege de réactions thermonucléaires fusionnant I’'hydrogene en hélium. Le
défaut de masse résultant augmente la chaleur interne qui est rayonnée apres passage dans
les différentes couches. Finalement, le Soleil émet de la lumiére dont le spectre est
correctement modélisé par un rayonnement de corps noir chauffé a 6000 K. Cependant
I'atmosphére terrestre absorbe une partie de ces radiations du fait de sa composition comme
le montre la Figure 4 [5].
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Figure 4 : Spectre solaire au niveau de la mer pour des coefficients de masse d’air allant de 1,0 (lorsque le
rayonnement traverse une fois la hauteur de 'atmosphére) a 8,0 (le rayonnement traverse 8 fois la hauteur
de I'atmospheére) (Extrait de [5])
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La lumiére peut étre considérée a la fois comme une onde électromagnétique et une
particule. En tant qu’onde, elle posseéde une longueur caractéristique, la longueur d’onde, qui
définit sa couleur et son énergie. Suivant la valeur prise, le pendant particulaire aura une
quantité d’énergie E (un quantum). Ainsi | ‘énergie s’écrit de deux fagons:

hXc

E = h = hv Eqg. (1)

avec h la constante de Planck, c la célérité de la lumiére, A la longueur d’onde et v sa
fréquence. Ainsi si la longueur d’onde diminue, I’énergie augmente. Elle est exprimée dans les
cas macroscopiques en joule (de symbole J) ou plus rarement mais dans le systéme
international en kg.m2.s2. Cependant dans le cas de I'énergie des photons du visible, les
énergies en jeu sont faibles, elles sont alors exprimées en électron-volt (de symbole eV) qui
correspond a I'énergie cinétique qu’acquiére un électron au repos dans un champ de 1V. Un
électron-volt correspond a 1,602.10°). Cette unité est couramment utilisée pour les
nanoparticules inorganiques.

Le maximum de I'énergie solaire est contenu dans des photons de longueurs d’onde situées
entre 400 et 800 nm, soit entre 3,1 et 1,5 eV, comme le montre la Figure 4. Ainsi chaque année
la Terre regoit 3500.102! J sous forme de rayonnement solaire. Dans le méme temps,
I’Humanité consomme 0,5.102%* J. Il suffirait ainsi de capter 'ensemble de I'énergie rayonnée
par le Soleil pendant 1 heure et 10 minutes par an pour pourvoir aux besoins de I’'Humanité.
Plus probablement qu’un stockage ponctuel, une conversion tout au long de I'année, en
admettant un rendement du procédé de captation de 10%, nécessiterait de couvrir 1/876 de
la surface de la Terre.

Cependant comme le montre la Figure 5, il s’agit d’'une source intermittente du fait de
I'alternance jour-nuit, mais aussi d’une intensité variable au cours de I'année et de
I'’éloignement au Soleil. De plus la consommation humaine en énergie n’est pas en adéquation
avec I'ensoleillement. Par exemple, en hiver, un pic de consommation est constaté vers 19h
et s’explique par la mise en route du chauffage et de I'éclairage domestique.
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Puissance électrique solaire produite (en W)
Puissance électrique consommé (en W)

Figure 5 : Puissance électrique d'origine solaire (a gauche) et puissance consommée (a droite) en France aux
solstices d'été (le 21 juin) et d’hiver (le 21 décembre) de 'année 2014 [6]

Cette méme figure montre aussi que le pic de production électrique d’origine solaire ne
correspond qu’a un dixieme de la puissance consommée. Cette observation s’explique par un
faible équipement en panneaux solaires et leur rendement de I'ordre de 15% a 25 % dans le
meilleur des cas. Ainsi dans le cas d’une société dont la source d’énergie principale est basée
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sur le Soleil, 'énergie solaire doit étre transformée et en partie stockée pour pallier les creux
de production et réguler la consommation en énergie.

Ce travail de these s’inscrit dans I'axe de recherche en plein essor actuellement qui
concerne la conversion de I’énergie du rayonnement lumineux en énergie chimique.

C- Systeme de conversion de I'énergie du rayonnement en énergie chimique

Le meilleur exemple de ce type de systeme est issu de I'évolution dans le monde naturel.
La photosynthése est le systéeme de conversion de I'énergie solaire en énergie chimique [7]
réalisé par les organismes tels que les plantes, les algues et certaines bactéries. D’'une grande
complexité, son mécanisme débute par I'absorption d’un photon, sa conversion en charge
électrique dans un état excité, son transport en réalisant un nombre important de réactions
d’oxydoréduction pour finir par I'obtention d’une molécule stable, pouvant étre stockée et
dont les liaisons chimiques peuvent étre oxydées pour libérer de I'énergie. La photosynthese
joue un réle crucial car elle permet de fournir au monde du Vivant des molécules carbonées
complexes tel que le glucose.

Dans une approche bio-inspirée, Fujishima et Honda [8, 9], en 1971, ont mis au point un
systeme artificiel réalisant la photolyse de I'eau par une électrode semi-conductrice massive
de dioxyde de titane (TiO2) reliée a une électrode de platine. Le dioxyde de titane, qui joue le
réle de catalyseur et de photosensibilisateur, doit capter une radiation dont la longueur
d’onde est au maximum égale a 390 nm, soit une énergie de 3,2eV pour exciter ses charges. Il
capte donc les radiations UV moins présentes a la surface de la Terre que les radiations
visibles, ce qui a empéché le développement de cette pile photoélectrochimique a grande
échelle, combiné au probléme de rentabilité concernant I'extraction et la purification du
titane. Ce premier systeme possede une force électromotrice de 0,5V et un rendement
guantique de 10%.

Pour permettre la conversion de I'énergie de rayonnement en énergie chimique, la
premiere étape consiste a absorber un photon, un quantum d’énergie, grace a un
photosensibilisateur organique ou minéral. Cela provoque I'excitation des électrons du
matériau. Ces charges sont orientées vers des sites réactionnels, sieges de réactions
d’oxydoréduction comme par exemple la dissociation de I’eau en dihydrogene et dioxygene
qui sera abordée ultérieurement. Ces produits constituent une réserve d’énergie puisque la
réaction inverse est thermodynamiquement favorable. Cette derniere se produit
spontanément en libérant de I’énergie ou en fournissant, dans le cas des piles a combustible,
un courant électrique. L'ensemble de ce procédé de conversion de stockage et de
consommation de I’énergie présenté en Figure 6, pourrait étre mis a profit dans des systemes
d’alimentation d’habitation privée par exemple [10].

Cependant I'application industrielle de ce procédé se heurte encore a des difficultés
multiples. Les différentes étapes sont en effet interdépendantes. Le photosensibilisateur doit
étre aussi proche que possible du catalyseur pour que le transfert de charge soit le plus
efficace possible. Le catalyseur permet de moduler I'énergie d’activation de la réaction
d’oxydoréduction et a aussi pour role de transférer les charges du photosensibilisateur vers le
(ou les) réactif(s). Il est parfois nécessaire d’utiliser un catalyseur pour I'oxydation et un autre
pour la réduction. Le courant photo-induit doit étre suffisamment important pour pouvoir
initier la réaction d’oxydoréduction. Outre les difficultés a absorber I’énergie lumineuse sans
pertes et a transférer ensuite efficacement les charges photo-induites vers le site catalytique,
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Iirradiation lumineuse ou les conditions physico-chimiques notamment le pH ne doivent pas
altérer les constituants chimiques du systeme, ce qui oblige a tester et valider la stabilité
chimique du systeme. Si les différentes contraintes brievement citées ne sont pas satisfaites,
le systeme perd en efficacité et se dégrade au cours du temps.

hv
Oxydant 1 @ Réducteur 2
Catalvse!.lr Photosensibilisateur Cat'a Iyse!.lr
en oxydation en réduction
Réducteur1 @ Oxydant 2

Figure 6 : Schéma synoptique d'un systéme de conversion de I'énergie de rayonnement en énergie chimique

C.1- Le choix du systéme chimique de conversion énergétique

Grace a la photosynthese, les plantes ont la capacité de transformer le dioxyde de carbone
en molécules plus complexes telles que les glucides. Or ces molécules peuvent par la suite
servir de combustible pour des moteurs a explosion classiques. Les agrocarburants offrent un
exemple d’exploitation de la photosynthése naturelle par 'Homme. Cette voie s’avere
pérenne si la quantité de CO; fixé par les plantes équilibre la quantité de CO; produit par la
combustion. Cependant elle ne répond pas au probléeme d’émission de particules fines,
nécessite des surfaces de cultures importantes au détriment des cultures vivrieres, et
consomme de grandes quantités d’eau et d’intrants. Comme le rejet de CO; a un effet néfaste
sur le réchauffement climatique, il a été proposé de le transformer en combustible au moyen
de la chimie [11], réalisant ainsi une photosynthéese artificielle. Par suite, les produits obtenus
(méthanol, formaldéhyde, acide formique) peuvent servir de combustibles dans des moteurs
a explosion pour récupérer un travail mécanique ou alimenter des piles a combustible pour
obtenir un courant électrique.

Le systéme chimique a convertir implique des réactions d’oxydoréduction réversibles, la
contrainte résidant dans le fait que les produits ne doivent pas pouvoir réagir entre eux lors
du stockage. Il y a donc un intérét a générer des gaz tels que le dihydrogene et le dioxygene
qui se dégagent de la solution et peuvent étre séparés physiquement. Cela constitue un
nombre de systémes potentiels important mais, dans le cadre d’une utilisation a grande
échelle, ils doivent aussi étre disponibles et peu colteux, ce qui inclut le CO; et I'eau. Malgré
son intérét, la réduction du CO; ne sera pas explorée dans ce travail. Nous nous limiterons au
cas de I'eau, composante essentielle de la biosphére, qui représente 70,9% de la surface du
globe terrestre. Une molécule d’eau se compose d’un atome d’oxygene lié a deux atomes
d’hydrogeéne. Sa décomposition produit deux gaz, le dioxygéne et le dihydrogéne.

1
Oxydation: H,0 - 2H* + 2e~ + 502

Réduction: 2H* +2e~ - H,

1
B|Ian . H20 g HZ +§02

Or la réaction de ces deux gaz, qui ne se produit qu’en présence d’un catalyseur, libére 242
kJ.mol. L’utilisation d’une pile a combustible permet de récupérer un courant électrique dont
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la tension théorique est proche de 1,23 V a 25°C, a laquelle se soustraient cependant les
surtensions anodique et cathodique, atteignant finalement une tension utile d’environ 0,7 V
[12], qui peut étre rendue compatible au standard actuel par la mise en série de modules.
Dans ces deux cas, le seul produit est I'eau et la dissociation d’un litre permet de stocker une
charge de 10,7 gigacoulombs.

Il est a noter que le dihydrogéne peut se former naturellement dans les zones volcaniques
[13]. Cette source n’est pas utilisée du fait des difficultés d’exploitation. Une autre facon de
I'obtenir consiste a réaliser le vaporeformage d’hydrocarbures [14], en particulier du
méthane, méthode efficace mais problématique puisqu’elle rejette du dioxyde de carbone.

L’hydrogéne posséde une énergie spécifique de 123 MJ.kg?, supérieure a I'essence (47
MJ.kgl) et aux autres carburants conventionnels, ce qui le rend intéressant pour des
utilisations mobiles. C'est donc vers la lyse de I'eau que nous orienterons ce travail. La densité
d’énergie volumique du dihydrogéne gazeux est faible (5,6 MJ.L}, a comparer a la valeur de
34 MJ.L? de I'essence et de 25 MJ.L? de I'éthanol dans des conditions normales de pression
et de température). Des stratégies de stockage sont déja connues comme le stockage sous
pression et la liquéfaction. D’autres sont en développement comme le stockage par
adsorption sur des matériaux mésoporeux ou sous forme d’hydrures. Ces méthodes sont
envisagées pour augmenter cette densité d’énergie volumique mais ne rentrent pas dans le
cadre des présents travaux de these. Ici nous concentrerons notre effort sur le
photosensibilisateur et la conversion d’énergie lumineuse en énergie chimique par des
réactions d’oxydoréduction catalysées.

C.2- Le photosensibilisateur

Le photosensibilisateur est le premier maillon de la chaine du systeme de conversion
d’énergie. Pour cela, son spectre d’absorption doit correspondre idéalement au spectre de la
lumiere disponible. Ainsi dans le cas du Soleil, 'absorption doit se situer dans le visible, soit
pour des longueurs d’onde comprises entre 400 et 800 nm comme lillustre la Figure 4. Plus
I'absorption de la lumiéere sera forte, plus le nombre de photons captés sera grand.
L'importance de ce phénomeéne est traduite par le spectre d’absorption du produit donné.
Pour des corps en solution, il s’agit du coefficient d’extinction molaire. Celui-ci varie avec la
longueur d’onde, ce qui signifie que certaines radiations sont plus absorbées que d’autres. Ce
caractere discontinu est la conséquence de la quantification des niveaux d’énergie, seules
certaines transitions sont autorisées au sein du matériau. Pour les longueurs d’onde du visible,
ces transitions peuvent étre inhérentes a I'excitation du nuage électronique des entités mais
aussi aux mouvements des molécules. Dans le cas présent ou I'objectif est de réaliser des
réactions d’oxydoréduction, il est important que la principale composante soit I'excitation des
électrons.

En effet la matiére est composée d’atomes dont les électrons se structurent suivant des
niveaux d’énergie discrets au sein d’orbitales atomiques. Lorsque les atomes se regroupent
pour former des molécules, les orbitales atomiques se combinent pour former des orbitales
moléculaires parmi lesquelles deux sont particulierement importantes pour la réactivité
chimique:

- l'orbitale de plus haute énergie occupée par au moins un électron, appelée en anglais
Highest Occupied Molecular Orbital et abrégée par I'lacronyme HOMO ;
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- l'orbitale de plus basse énergie complétement inoccupée par les électrons, appelée en
anglais Lowest Unoccupied Molecular Orbital et abrégée par 'acronyme LUMO.

L’aspect remarquable provient du fait que la transition d’excitation de plus faible énergie
pour un électron est le passage de la HOMO vers la LUMO.

Lorsque le nombre d’électrons du réseau devient trés grand, le nombre d’états
énergétiques augmente et les niveaux d’énergie se resserrent jusqu’a former des bandes
d’énergie dans le cas des matériaux a I’échelle macroscopique. Analogue de la HOMO, la
bande de valence correspond a la bande de plus haute énergie contenant des électrons alors
gue la LUMO est analogue de la bande de conduction et correspond a la bande de plus faible
énergie completement inoccupée par les électrons, ces propriétés étant valables a OK.

La bande de valence contient des électrons fortement liés aux atomes du réseau qui ne
peuvent par conséquent pas participer a la conduction du courant électrique, alors que la
bande de conduction est délocalisée sur 'ensemble du réseau. Ainsi un métal possede-t-il un
recouvrement en énergie entre la bande de valence et la bande de conduction, les électrons
sont alors partagés entre ces deux niveaux et I'application d’un champ électrique provoque le
passage d’un courant électrique. Un diélectrique quant a lui présente une bande d’énergie
interdite aux électrons (ou band-gap) entre la bande de valence et la bande de conduction.
Lorsque la valeur en énergie de la bande interdite est petite (inférieure a 5eV), I'excitation
(d’origine thermique, lumineuse ou électrique) peut suffire a faire passer un électron de la
bande de valence a la bande de conduction, le matériau est alors un semiconducteur [15, 16],
c’est-a-dire conducteur sous excitation. Enfin si la valeur en énergie de la bande interdite est
grande (typiqguement supérieur a 5eV), les électrons méme avec l’excitation ne peuvent
atteindre un niveau autorisé de la bande de conduction, il 'y a donc pas de transport du
courant électrique possible et le matériau est un isolant.

Energie

¢lectronique
A

Bande de conduction
Chevauchement
1 O —— Niveau de Fermi " Bande
interdite
Bande valence
Meétal Semi-conducteur Isolant

Figure 7 : Schéma des structures électroniques des matériaux

Par ailleurs, il est possible de séparer les matériaux possédant un comportement
semiconducteur en trois catégories suivant leur composition, c’est-a-dire selon qu’ils sont
organométalliques, organiques ou purement minéraux.
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C.2.1- Photosensibilisateurs organométalliques et organiques

Une premiére famille est constituée par les complexes organométalliques. Les électrons
des couches d dans les métaux de transition sont susceptibles d’étre excités dans le domaine
du visible. L'écart en énergie entre les orbitales d du centre métallique et les orbitales
moléculaires du ligand correspond a une radiation dont la longueur d’onde est située dans le
visible. Ainsi, lorsque ce rayonnement excite la molécule, un électron est transféré de la
HOMO a la LUMO. Par exemple le ruthénium, le rhénium et l'iridium forment avec la
bypyridine des complexes stables et colorés.
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Figure 8 : Exemples de complexes métalliques photoactifs (ferrocéne a gauche et ruthénium (111)
trisbipyridine (Extrait de [17]) a droite)

Dans le cas de la photosynthese, c’est la chlorophylle qui capte I’énergie solaire. Il s’agit
d’un complexe porphyrinique de magnésium dont le coefficient d’extinction molaire, pour la
chlorophylle a, est de 111 000 L.molt.cm™ [18]. Ce coefficient d’extinction molaire varie en
fonction du cation métallique et des ligands présents dans le complexe.

Une deuxieme famille se compose de molécules organiques possédant un systeme
d’électrons m tres délocalisés, c’est-a-dire un enchainement alterné de type liaisons
insaturées/ liaisons saturées. L’augmentation de la longueur de cet enchainement permet
d’augmenter la délocalisation du nuage électronique des électrons it des doubles liaisons. Or,
plus le nuage est délocalisé, plus I’énergie nécessaire pour le mettre en mouvement est faible,
ce qui géneére un décalage des bandes d’absorption de la molécule vers les grandes longueurs
d’onde connu sous le nom d’effet bathochrome. Cela signifie que la longueur d’onde absorbée
est déterminée par la longueur de la chaine conjuguée. Elle peut étre en partie évaluée a partir
du calcul des orbitales moléculaires lorsque le systeme moléculaire est relativement simple.

Il existe de nombreux photosensibilisateurs organiques, dont trois exemples sont présentés
sur la Figure 9 et qui possédent des coefficients d’extinction molaire dont I'ordre de grandeur
est la dizaine (voir la centaine) de millier (en L.mol™*.cm™).

CH, CH

Figure 9 : Exemples de molécules organiques absorbant des radiations dans le visible (de gauche a droite: la
fluorescéine, le caroténe et le Bleu Royal)
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Cependant I'introduction d’'un photosensibilisateur moléculaire requiert bien souvent une
synthése longue et la prévision des propriétés optiques reste parfois délicate. De plus, ces
molécules présentent toutes une sensibilité chimique a l'irradiation qui tend a détériorer de
facon irréversible les liaisons chimiques les plus faibles de I’architecture moléculaire
(photoblanchiment). Enfin leur excitation varie en fonction du photosensibilisateur et doit
étre effectuée au maximum de leur absorption, propre a la molécule.

C.2.2- Photosensibilisateurs semiconducteurs inorganiques

Il existe une alternative a ces photosensibilisateurs moléculaires : les matériaux
inorganiques. En leur sein, les niveaux de valence sont séparés des niveaux de conduction par
une bande interdite d’énergies. Cela signifie qu’un électron du niveau de valence ne pourra
accéder au niveau de conduction qu’en acquérant un quantum d’énergie. Nous nous
limiterons ici au cas des semiconducteurs inorganiques. Pour un semiconducteur, I'énergie
nécessaire pour réaliser cette transition correspond a I'énergie des radiations de la lumiére
visible ou proche ultra-violet. Ainsi la promotion de I'électron sur la bande de conduction laisse
une charge fictive positive sur la bande de valence appelée trou. La paire électron-trou est
nommeée exciton, soumis a l'interaction électrostatique. Un exemple classique est le séléniure
de cadmium (CdSe) utilisé dans le cadre de cette these (voir Figure 10). Il s’agit d’un
semiconducteur a gap direct du fait que les positions spatiales du maximum de la bande de
valence et du minimum de la bande de conduction sont situées au méme point de la zone de
Brillouin. Cette situation est avantageuse pour la collection des photons par rapport au cas
indirect puisqu’il n’est pas nécessaire de modifier le moment de I'électron.
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Figure 10 : Structure électronique du séléniure de cadmium massif sous sa forme wiirtzite (gauche) et zinc
blende (droite) dans la zone de Brillouin. L’origine en énergie est prise comme étant le niveau de Fermi. Les
niveaux de valence sont donc situés aux énergies négatives et les niveaux de conduction aux énergies
positives (Extrait de [19])

Les semiconducteurs permettent alors de transformer I'énergie de rayonnement en
mouvement de charges électriques qui pourront étre transférées, soit vers des électrodes
collectrices (par exemple dans les panneaux solaires), soit vers une solution liquide [20]. Entre
le matériau massif et la molécule, les nanoparticules présentent des niveaux d’énergie
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discrets, dont le nombre augmente avec 'laugmentation du nombre d’atomes du réseau, et
ce continument jusqu’a I'état massif. L’échelle nanométrique apporte des modifications a la
vision classique des semiconducteurs :

- en faisant varier la valeur en énergie de la bande interdite : le nombre d’atomes est
plus faible dans une nanoparticule que dans un objet macroscopique. Cela diminue le
nombre de combinaisons d’orbitales et les bandes de valence et de conduction se
discrétisent, ce qui provoque l'augmentation de I'énergie de la bande interdite.

- en confinant I'exciton : la séparation spatiale entre I'électron et le trou n’est plus libre
comme dans un matériau massif, mais confinée dans un volume d’espace dont la
dimension est de I'ordre de grandeur de la distance électron-trou, voir inférieur. Cela
modifie I'interaction entre les charges.

- en augmentant la surface spécifique : pour une méme masse, la surface développée
par un ensemble de nanoparticules est supérieure a la surface développée par un
matériau massif. Or la surface d’un solide cristallin est une zone de discontinuité qui
développe une énergie de surface.

Ainsi les propriétés optiques des nanoparticules dépendent de leurs dimensions et ainsi il
est possible d’adapter par la taille des objets, les spectres d’absorption pour capter le
maximum de photons. C’est la un autre intérét puisque le coefficient d’extinction molaire de
nanobatonnets («quantum rods» notés QR par la suite) semiconducteurs est de I'ordre de
guelques millions de litre par mole et par centimeétre.

C.2.3- Photosensibilisateurs métalliques

La lumiere peut étre aussi considérée comme une onde électromagnétique périodique. La
propagation de I'onde au voisinage de la surface d’'un métal engendre un champ électrique
localement qui soumet électrostatiquement les électrons de surface a un mouvement
d’ensemble des charges. Ce transfert de I'énergie du photon vers le nuage d’électrons se
traduit par des phénomenes d’absorption lumineuse et de propagation a des fréquences
propres. Mais contrairement aux semiconducteurs, les électrons de la bande de conduction
peuvent former des plasmons de surface grace a leur interaction électrostatique avec le
champ électrique de I'onde lumineuse, les oscillations cohérentes de ces électrons délocalisés
provoquent une oscillation générale en phase, qui va induire la formation de dipdles oscillants
a la surface et donc I'apparition de lignes de champ électrique (mode plasmon) [21].
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Figure 11 : lllustration de I'effet plasmon de surface. Les lignes rouges (en a) correspondent aux lignes de
champ électrique, définissant son intensité (E.) en fonction de la distance a la surface (en b) (Extrait de [22])
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Lorsque les dimensions diminuent et que le rayon de courbure augmente, il se produit un
effet de pointe qui augmente la valeur de ce champ électrique. Les conditions de résonance
sont modifiées et sont satisfaites pour des longueurs d’onde situées dans le visible (absorption
de plasmon de surface). Cette propriété est extrémement précieuse puisqu’elle permet de
moduler les propriétés d’absorption avec la taille de la nanoparticule.

Les propriétés électroniques particulieres des métaux nobles comme |'or ou I'argent leur
conférent aussi des propriétés catalytiques. Le platine est également connu pour accélérer la
réduction de I'’eau. Cependant il ne possede pas de propriétés photochimiques. A l'inverse,
I'or et 'argent a I’échelle nanométrique possedent un fort coefficient d’extinction molaire. En
2013, une étude parue dans le journal Nature Nanotechnology rapportait la dismutation de
I'eau par des nanobatonnets d’or pourvus de sites catalytiques d’oxyde de cobalt et de
dioxyde de titane [23]. L'or est donc un bon photosensibilisateur, dont le coefficient
d’extinction molaire est tres élevé a I’échelle nanométrique, de I'ordre de quelques millions
de litre par mole et par centimétre et peut étre modulé par la taille des nanoparticules.

C.2.4- Choix des photosensibilisateurs

Parmi ces différents photosensibilisateurs nous nous intéresserons ici aux nanoparticules
métalliques et aux semiconducteurs. Il existe un trés grand nombre de ces matériaux pouvant
avoir une application dans les cellules photoélectrochimiques. Concernant les matériaux
semiconducteurs a I'état massif, la Figure 12 réalisée par Michael GRATZEL [24], inventeur des
cellules solaires du méme nom (dites aussi cellule solaire sensibilisée par un colorant) donne
un bon apercu de leur capacité a interagir électrochimiquement avec des espéces chimiques
courantes telles que I'eau comme I'atteste la comparaison avec des potentiels d’oxydation
des especes chimiques fournie par la Figure 12 [25].
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Figure 12 : Diagramme énergétique de quelques matériaux semiconducteurs (Extrait de [24])
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Deux éléments importants concernant le choix du matériau sont a considérer. Le premier
concerne la largeur de la bande interdite. Celle-ci doit avoir une valeur inférieure aux énergies
des radiations du visible, sélectionnant alors I'arséniure de gallium, le phosphure de gallium,
le séléniure de cadmium, le sulfure de cadmium, I'oxyde de fer, le dioxyde de tungstene et le
carbure de silicium. De plus, si 'eau est le « systeme » a convertir, le niveau de valence doit
étre suffisamment bas pour oxyder I'eau en dioxygene et le niveau de conduction
suffisamment haut pour réduire I'eau en dihydrogene. Les matériaux remplissant ces
conditions sont le séléniure et le sulfure de cadmium, I’'oxyde de zinc, le dioxyde de titane et
le carbure de silicium. Ainsi le meilleur choix conciliant les contraintes du systeme choisi et
I'expertise du laboratoire nous a paru étre le séléniure de cadmium, le sulfure de cadmium.

C.2.5- Choix de la taille et de la morphologie des photosensibilisateurs

Notre équipe a I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes (UMR 6226 CNRS) a développé
la synthese de nanoparticules composées d’un cceur de séléniure de cadmium et d’une
coquille de sulfure de cadmium CdSe/CdS [26, 27]. Outre leur fort coefficient d’extinction
molaire et leur capacité a induire une séparation de charges sous irradiation liées directement
a leur dimension nanométrique, leur forme oblongue permet de les organiser en phase
condensée quasi cristalline, du fait des fortes interactions dipolaires entre eux (modeéle

d’Onsager). Cette tendance a l'auto-organisation a été exploitée précédemment au
laboratoire dans les cas de nanobatonnets d’or ou de CdSe/CdS [27, 28].

La réactivité de surface des nanoparticules est exacerbée par leur dimension
nanométrique. En effet les nanocristaux formant des particules a I’échelle nanométrique se
caractérisent par une augmentation du rapport entre la surface et le volume par comparaison
a un matériau massif. Le pourcentage d’atomes de surface augmente fortement par rapport
aux atomes de cceur lorsque la taille de la particule diminue. Si on considére une nanoparticule
sphérique (de rayon r), le rapport de la surface sur le volume (S/V) varie comme une fonction
inverse du rayon de la sphere. Ainsi pour un méme volume, une méme masse de matiere, les
structures nanométriques développent une surface plus grande, et présentent un nombre
supérieur d’atomes en contact avec le milieu environnant. Donc un matériau constitué de
nanoparticules en phase condensée possede une plus grande surface spécifique que le méme
matériau massif. Or le milieu environnant interagit fortement avec ces atomes de surface, qui
possedent ainsi un potentiel chimique supérieur a ceux du cceur. Leur réactivité est exacerbée,
ce qui explique les propriétés catalytiques fréquentes des nanostructures et plus
généralement la grande sensibilité des nanoparticules aux phénomeénes de surface.

Par ailleurs I'interaction entre une nanoparticule, son environnement et la lumiere dépend
aussi de sa forme. La dimension nanométrique des cristaux semiconducteurs entraine un
phénomene de confinement de I’exciton provenant de la barriere de potentiel que représente
la couche de ligands organiques protégeant la surface de la nanoparticule. En paralléle, la
discrétisation des niveaux d’énergies électroniques entraine une augmentation de I'énergie
de bande interdite lorsque la taille diminue. Cela augmente I'énergie des photons qui peuvent
étre absorbés. Ainsi il est possible de moduler les propriétés d’absorption et de fluorescence.
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Figure 13 : Evolution de la position en longueur d'onde de la fluorescence avec la taille de la particule de
CdSe (le diametre est, de gauche a droite: 2,1 nm; 2,5nm; 2,9 nm; 4,7 nm; 7,5 nm. Extrait de [29])

Pour limiter le piégeage en surface des électrons photoexcités, il a été montré qu’une
structure coeur-coquille permet de maximiser la séparation de charges en passivant la surface
de séléniure de cadmium par une coquille, constituée d'un autre semiconducteur
judicieusement choisi, que I'on fait croitre par épitaxie sur le cristal de cceur. En effet, dans le
cas des particules coeur (CdSe)/ coquille (CdS), la bande de valence du séléniure de cadmium
se situe a une valeur supérieure et la bande de conduction a une valeur proche des niveaux
correspondant au sulfure de cadmium. Ainsi I'électron photoexcité est délocalisé sur
I’'ensemble de la particule alors que le trou reste confiné dans le coeur (Figure 14) [30].
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Figure 14 : Schéma des niveaux électroniques au sein des quantum rods (a), fonction d’onde de I’électron .
et du trou Y, pour un seul exciton (b) et deux excitons (c), le premier en haut et le second en bas (Extrait de

[31])

Pour les nanoparticules métalliques, la taille et la morphologie jouent sur les conditions de
résonance du plasmon. Alors que le matériau massif possede une couleur jaune, les
nanoparticules d’or en suspension dans un liquide sont de couleur rouge. Cette différence est
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due a I'absorption caractéristique de la résonance plasmon, le mouvement des électrons de
surface est confiné du fait de la taille nanométrique de la particule [32] et de sa forme. Ainsi
une particule isotrope quasi sphérique ne présente qu’un seul mode de résonance du plasmon
de surface et donc qu’une seule bande d’absorption. En revanche, pour un batonnet, deux
modes de résonance existent : un mode longitudinal dans le sens du grand axe du batonnet
(dépendant de la longueur), et un mode transversal perpendiculaire a I'axe longitudinal
(dépendant du diamétre). Les positions des bandes d’absorption donnent les énergies
absorbées et donc les conditions de résonance. Elles permettent de déterminer les
dimensions géométriques des particules. Il existe une corrélation directe entre la taille des
particules et les propriétés optiques des nanoparticules. Il faut noter que des morphologies
plus complexes comme des nanoplaquettes ou des nanoétoiles présentent des modes
plasmons trés étudiés actuellement [33].

Comparé aux systemes moléculaires, le coefficient d’extinction molaire des nanoparticules
est au moins supérieur d’un facteur 100. En paralléle, une particule est constituée de quelques
centaines de milliers d’atomes, alors qu’une molécule (par exemple la chlorophylle) est
constituée de quelques dizaines d’atomes. Ainsi dans une simple logique d’économie
d’atomes, les photosensibilisateurs moléculaires seraient plus intéressants. Leur point faible
réside dans une résistance chimique plus faible que les nanoparticules. Afin de comparer les
dimensions des batonnets entre eux, un parametre important est défini par le rapport
d’aspect dont I'expression est :

Longueur de la particule (en nm)

Rapport d'aspect = Eq. (2)

Diametre de la particule (en nm)
Cette valeur adimensionnelle permet ainsi de prendre en compte la longueur et le diametre
dans une méme expression.

En conclusion dans le cadre de cette these, notre travail portera sur les quantum rods
semiconducteurs nommés QR et les nanobatonnets d’or nommé AuNR. Nous nous
intéresserons également a des nanoparticules de type hétérostructures constituées d’un
guantum rod et d’'un nanocristal d’or que nous avons préparés au cours de cette thése par
une synthese originale.

C.3- Le systeme catalytique

Un catalyseur est une entité chimique qui modifie le chemin réactionnel d’'une réaction
chimique donnée. Ce nouveau chemin possede une énergie d’activation plus basse, ce qui
augmente la cinétique de cette réaction. L'introduction d’un catalyseur induit la formation
d’un intermédiaire réactionnel qui peut étre un complexe formé a partir du réactif et du
catalyseur. Le catalyseur n’apparait pas dans I’'équation bilan puisqu’il est régénéré a la fin de
la réaction. Lorsque le catalyseur et les réactifs mis en jeu sont dans une méme phase, la
catalyse est dite homogene, c’est le cas de la catalyse enzymatique et de bon nombre de
catalyseurs organométalliques impliquant des complexes métalliques par exemples. La
performance d’un catalyseur est caractérisée par la fréquence des réactions appelée TOF pour
«turn-over frequency» et le nombre total de réactions que le catalyseur peut réaliser avant
de se désactiver appelée TON pour «turn-over number». Le catalyseur « idéal » doit posséder
une fréquence de réactions plus grande que la fréquence d’arrivée des électrons photoexcités
et idéalement perdurer indéfiniment. Mais souvent la régénération du catalyseur n’est pas
complete si bien qu’il est nécessaire de le renouveler. Dans le cas particulier de la

22



photocatalyse d’une réaction d’oxydoréduction comme la dissociation de I'eau, la lumiere doit
fournir a I'électron I'énergie nécessaire pour réagir au niveau des sites catalytiques. C’'est ce
gui nous intéresse dans le cadre de ce travail.

C.3.1- Enzymes

En biologie, les systemes chimiques réactionnels sont ouverts, les réactifs et les catalyseurs
sont en permanence renouvelés pour optimiser les conditions des réactions. Les cellules ont
besoin de réaliser un grand nombre de réactions chimiques différentes pour survivre. La
cinétique de production doit étre compatible avec la cinétique de consommation afin
d’augmente la résistance d’un organisme au cours du temps et préserver sa survie en assurant
sa reproduction. Pour réguler les transformations chimiques, les systémes biologiques
possedent des enzymes, qui peuvent multiplier la cinétique d’une réaction jusqu’a un facteur
107 [34]. Chaque enzyme est constituée d’un enchainement d’acides aminés et posséde une
structure chimique tridimensionnelle propre contrélée par des interactions polaires,
électrostatiques et hydrophobes suivant la nature des groupements chimiques. Cette
morphologie assure la reconnaissance du substrat avec une tres grande spécificité
réactionnelle. Les enzymes sont couramment utilisées en chimie fine, comme les lipases par
exemple.

Parmi ces catalyseurs, les hydrogénases constituent une famille d’enzymes qui controle la
production de dihydrogéne a partir des protons de I’eau dans des organismes vivants, mais
aussi l'oxydation du dihydrogéne en protons. La connaissance de leurs structures
cristallographiques récemment déterminées a accéléré la recherche concernant leur
exploitation pour la conversion d’énergie et le stockage sous forme de dihydrogéne. Il existe
en Europe plusieurs laboratoires en pointe dans le domaine [35]. Malgré leur faible co(t et
leur accessibilité potentielle, un frein important a leur utilisation concerne leur stabilité dans
le temps et leur sensibilité a 'oxygene. Des recherches sont en cours sur I'élaboration
d’enzymes mutantes, résistantes a l'oxygene, dont les propriétés catalytiques seraient
préservées. Les hydrogénases sont pourvues d’un site catalytique enfoui au sein de deux
entités protéiques. Il est composé de deux atomes métalliques (fer-fer, fer-nickel) coordonnés
par du soufre et des ligands cyano et carbonyl comme l'illustre la Figure 15.
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Figure 15 : Structure tridimensionnelle d'une hydrogénase (Extrait de [36]) (a gauche) et du site actif (Extrait
de [37]) a droite. Les atomes de carbone sont représentés en jaune, les atomes de soufre en vert, les atomes
d’azote en bleu et d’oxygéne en rouge)
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Les trois clusters fer-soufre servent de chaines de conduction des électrons vers le centre
actif de 'enzyme a partir d’'un donneur extraprotéique.

C.3.2- Mimes chimiques d’enzymes

Comme cette enzyme est difficile a manipuler a cause de son instabilité a I'oxygene, le
développement de catalyseurs qui miment le site catalytique des enzymes a progressé
fortement grace la connaissance des structures cristallographiques et les mécanismes d’action
des enzymes (notamment grace aux travaux de M. FONTECAVE et ses collaborateurs). Cette
approche permet d’obtenir idéalement des propriétés catalytiques similaires aux enzymes
naturelles, tout en réalisant une économie d’atomes et en étendant les possibilités de
substrats grace a une stabilité chimique accrue.

Active site of NiFe hydrogenase Bio-inspired Ni-Fe model
Figure 16 : Mime du site actif [Ni Fe] de I’hydrogénase (Extrait de [38]). Dans ces représentations, les atomes
de soufre sont en jaune, de carbone en gris, d’oxygéene en rouge, d’azote en bleu clair, de nickel en vert et de
fer en orange

Ainsi dans I'exemple présenté, le nickel et le fer sont complexés de la méme facon que dans
la protéine, mais ne nécessitent pas de chaines de conduction d’électrons.

C.3.3- Métaux et leurs oxydes

Certains métaux a I’état métallique sont aussi de tres bons catalyseurs hétérogénes. Ainsi
le fer catalyse I'hydrogénation du diazote dans le procédé Haber de synthese de 'ammoniac.
Par ailleurs, le nickel et le platine permettent I'hydrogénation des alcenes. Les oxydes
métalliques présentent aussi des propriétés de catalyse. En particulier I'oxyde de cérium peut
servir de catalyseur en réduction et en oxydation de par les lacunes d’oxygénes qui peuvent
se former au sein de sa structure cristalline. Ainsi pour les fumées des moteurs a combustion,
I'oxyde de cérium réduit les oxydes d’azote en diazote et oxyde le monoxyde de carbone en
dioxyde de carbone. Dans le cadre de ce travail, 'utilisation de métaux ou de leurs oxydes a
été abordée et est décrite dans la partie 4.

Le platine est le catalyseur métallique le plus célebre et le plus efficace pour la réduction
de I'eau en dihydrogene, mais aussi pour la réaction entre le dihydrogene et le dioxygene. Il a
donc naturellement été transposé sur des structures de CdS et de CdSe [39-44]. Cependant le
greffage de particules de platine sur les photosensibilisateurs doit étre contrélé. Pour un
domaine métallique par particule, la production est de 145 umol.h’* mais elle chute a 78
umol.h! pour deux domaines présents sur la particule [42]. Cet article mentionne aussi
I'activité plus modeste mais significative de particules possédant deux domaines d’or vis-a-vis
de la réduction de I’eau. Ces structures seraient aussi moins efficaces que les particules seules
dans le cas de nanobatonnets de CdSe recouverts d’une coquille de CdS [45].

24



200

*1 @uemm
%150—
=
&
€ 100 - ]
2
g / 2 Quen®
g 55 /o /
) /‘
:I.'.N /A 4 AuIEE AU
* E 2
0t ——g———g——¢ 3 IS

I | I L]
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Time (min)

Figure 17 : Evolution de la quantité d'hydrogéne produit en fonction de la structure du dépot (Extrait de [42])

La fonctionnalisation doit donc présenter une asymétrie afin de diriger et concentrer les
électrons vers un point unique. Le catalyseur présente une efficacité propre a une réaction.
L'or est efficace pour I'oxydation du monoxyde de carbone mais il ne I'est pas pour la
réduction de I’eau. Le platine reste rare et coliteux et ne peut convenir a une utilisation a vaste
échelle [46] pour la conversion d’énergie.

\uy/
: I i
Figure 18 : Exemple de complexe de cobalt utilisé pour la catalyse de I'électrolyse de I'eau (Extrait de [47])

Par ailleurs, le dioxyde de ruthénium est un catalyseur pour I'oxydation de I'eau [48], déja
utilisé avec des structures semiconductrices, en particulier le dioxyde de titane [49]. Couplé
aux chalcogénures de cadmium, il est utilisé pour photodissocier le sulfure d’hydrogéne ou
I'eau [50]. Il présente cependant les mémes limitations que le platine, a savoir la rareté et le
colt du ruthénium. Dans cette these, nous développerons une stratégie pour former des
hétérostructures QR/Au pourvues d’un seul domaine d’or par nanobéatonnet.

C.3.4- Choix des catalyseurs

L’'objectif ici est d’exploiter les propriétés électroniques et optiques des nanobatonnets
semiconducteurs composés d’un cceur de CdSe et d’une coquille de CdS. Dans la littérature, il
existe un certain nombre de catalyseurs déja testés sur des nanocristaux semiconducteurs et
guelques exemples sur les QR. Nous avons choisi de coupler les QR a une enzyme ou un mime
chimique de cet enzyme déja identifié. Les hydrogénases sont des enzymes dont la fonction
biologique consiste a catalyser de facon réversible la réduction du proton en dihydrogéne et
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peuvent étre modifiées pour les rendre plus résistantes a I'oxygeéne. Il existe quelques
exemples décrits dans la littérature ol ces enzymes ont été couplées a des nanostructures de
chalcogénures de cadmium [26, 51-53] ou de dioxyde de titane [54], profitant ainsi du
transfert de charge pour réaliser leur réaction et maintenir leur activité. Dans le cadre d’une
collaboration déja mise en place avec I'équipe d’Elisabeth LOJOU, nous nous sommes
intéressés aux hydrogénases au laboratoire [26, 55].

Par ailleurs nous avons envisagé la synthése de complexes organométalliques comme
catalyseurs mimant le fonctionnement de ce type d’enzymes. Dans une démarche inspirée par
la structure des enzymes biologiques, de nombreux catalyseurs basés sur des complexes
métalliques ont été développés. L'équipe de Marc FONTECAVE, pionniere dans le domaine, a
développé par exemple des cobaloximes qui miment le centre actif de la vitamine B12. Ces
molécules se sont révélées étre d’excellents catalyseurs de la réduction de I'eau [56-58]. La
coordination de I'atome de cobalt, qui peut éventuellement étre remplacé par du nickel, est
assurée par les atomes d’azote d’une molécule diimine-dioxime constituant le plan équatorial
de I'édifice octaédrique. Ces complexes sont particulierement étudiés pour la réduction de
I'eau. L'efficacité de ces molécules permet d’atteindre un TON d’environ 55 000 en 7 heures
d’électrolyse [47]. Au début de ce doctorat, nous avons donc mis en place une collaboration
avec Vincent ARTERO et Murielle CHAVAROT-KERLIDOU du Laboratoire de Chimie et Biologie
des Métaux pour synthétiser et étudier ce type d’enzyme (partie 4).
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Figure 19 : Cycles catalytiques pour la formation de dihydrogéne par des cobaloximes dans lesquels sont
indiqués I’état d’oxydation du centre métallique de cobalt (Extrait de [59])
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Parallelement, un article paru en 2012 a montré que le greffage d’une cobaloxime sur des
nanoparticules CdSe/ZnS quasi sphériques de séléniure de cadmium recouvert par du sulfure
de zinc permettait de réaliser 10 000 réactions par molécule de catalyseur sur une période
d’irradiation de 10 heures [60]. Ces nanoparticules greffées par la cobaloxime augmentent le
courant sous irradiation de 40% lorsqu’elles sont mises en solution en présence d’une
électrode d’oxyde d’étain dopé au fluor sur laquelle a été déposée une couche fine composée
d’oxyde de nickel et de sulfure de cadmium. Ce dernier forme la couche photosensible [61].
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Figure 20 : Schéma de principe d’une cellule photoélectrochimique composée d'un film d'oxyde de nickel et
de sulfure de cadmium en contact avec une cobaloxime (Extrait de [61])

Dans le cadre de cette thése, nous avons choisi de coupler chimiquement des catalyseurs
de type cobaloxime sur des nanobatonnets semiconducteurs comme une alternative a
I'utilisation d’hydrogénase rendue difficile par leur manipulation.

Il faut signaler que les métaux de transition, sans ligands, sont connus pour leurs propriétés
catalytiques. En particulier le cobalt et le nickel peuvent étre utilisés sous forme oxydée dans
un complexe organométallique. Leurs potentiels standards, de -0,28V/ESH pour le cobalt
métallique et -0,25V/ESH pour le nickel métallique, font qu’ils sont donc sous la forme oxydée
en milieu aqueux. Par la suite, ces oxydes ont été utilisés comme catalyseurs pour I’'oxydation
du monoxyde de carbone en dioxyde de carbone [62]. IIs ont été appliqués a I’oxydation de
I'eau [63]. Des particules Janus composées de cobalt métallique d’une part et de phosphate
de cobalt de I'autre ont montré une production rapide de dihydrogene lors de I'électrolyse de
I'eau [64]. Ce méme phosphate de cobalt utilisé en film sur une surface de séléniure de
cadmium [65] peut catalyser I'oxydation de I'eau, et si le cobalt n’est plus précipité par du
phosphate mais par du borate, cela permet d’obtenir des performances de l'ordre de 4,7%
lorsqu’elle est excitée par une couche de silicium amorphe [66].

Enfin, plus récemment il a été démontré que le nickel [67], réduit dans un premier temps
sur des nanoparticules semi-conductrices de CdS, permet de réduire les protons de I'eau en
dihydrogene a pH fortement basique en présence d’éthanol lui-méme oxydé en acétaldéhyde
(Figure 21).
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Water Ethanol Acetaldehyde

Figure 21 : Schéma des réactions se produisant en surface d'un QR de CdS fonctionnalisé avec des domaines
de nickel (Extrait de [67])

Cette structure nécessite cependant I'ajout d’éthanol et ne réalise donc pas la lyse de I'eau
seule. Les catalyseurs pour la réduction et I'oxydation de I'eau font I'objet d’un fort intérét
face aux besoins énergétiques actuels. De ce fait, leur variété est importante, qu’ils soient
artificiels ou naturels, sous la forme de complexes ou de nanoparticules. Cependant ils sont
en grande majorité issus des éléments du bloc d de la classification périodique. La catalyse de
la lyse de I'eau engendre aussi des espéces réactives telles que des radicaux libres. Alors, si les
systémes biologiques ont a leur disposition des parades pour se prémunir de leurs effets,
I'approche moléculaire synthétique ne posséde pas ces protections et peut subir des
dégradations.

Du fait de leur abondance naturelle et de I'économie d’atome qu’ils représentent tout en
gardant des propriétés catalytiques certaines, les catalyseurs retenus pour la présente étude
seront les cobaloximes ainsi que le nickel et le cobalt sous leur forme métallique ou plus
certainement oxyde.

C.4- Conclusion

Un systéme de conversion de I'énergie solaire en énergie chimique est connu du point de
vue conceptuel. Il met en jeu un ensemble d’éléments interdépendants.

Dans ce travail, I'objectif est d’explorer les performances du séléniure et du sulfure de
cadmium comme photosensibilisateur pour la réduction de I'eau par exemple, celle-ci étant
assistée par un catalyseur moléculaire de type cobaloxime ou métallique de nickel ou de
cobalt. Nous chercherons a déterminer dans un premier temps, pour des nanobatonnets dont
la composition contient un germe isotrope de séléniure de cadmium et une coquille de sulfure
de cadmium, les réactions photo-électro-chimiques réalisables et la morphologie la plus
efficace pour les réaliser, ainsi que les effets de la fonctionnalisation de ces particules.

La premiere partie concerne la synthése des nanobatonnets de différentes tailles et avec
différentes propriétés optiques. Elle met en particulier en évidence la maitrise dans la
morphologie des nanobatonnets, mais aussi la dépendance dimensionnelle de leurs
propriétés optiques. Synthétisés en phase organique, ces derniers sont utilisés en phase
aqueuse grace a I'application d’une procédure de transfert de phase basée sur des molécules
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PEGylées dérivées de tripeptides qui procurent des propriétés d’auto-assemblage aux
particules.

La deuxieme partie explore les mécanismes de transfert de charge photo-induits des
nanobatonnets déposés sous forme de films. Outre les méthodes classiques d’électrochimie,
une nouvelle méthodologie basée sur l'utilisation de la microscopie électrochimique a
balayage (SECM) est présentée. Ce travail a été réalisé au sein de I'Institut des Sciences
Chimiques de Rennes en collaboration avec I'équipe MaCSE (Philippe HAPIOT, Yann LEROUX
et Sébastien LHENRY). Les résultats obtenus par électrochimie directe sont comparés a cette
nouvelle technique d’électrochimie (SECM). Cette étude permet de dégager les propriétés
électrochimiques des particules sous irradiation. La cinétique des réactions de réduction
photo-induites ou photocatalysées est également analysée en fonction du rapport d’aspect
des nanobatonnets utilisés (rapport longueur sur volume) grace a deux sondes moléculaires.

Dans la troisieme partie, le fort pouvoir photo-réducteur des nanoparticules est exploité
pour concevoir des nanoparticules hétérostructurées de type semiconducteur et métallique
(QR CdSe@CdS/NPAu) en milieu aqueux. Dans cette approche, on combine le pouvoir photo-
réducteur des nanobatonnets et la versatilité des complexes d’or de degré (I) pour réaliser
une fonctionnalisation chimique localisée sur la nanoparticule par le biais du nucleus d’or
photo-réduit. Outre l'intérét fondamental de fabriquer dans un environnement aqueux des
nanoparticules de type Janus, ce type de nanostructures offre des couplages électroniques
entre les excitons du semiconducteur QR et les plasmons du métal NPAu prometteurs pour
les propriétés électrochimiques.

Enfin, dans la derniere partie, les différentes tentatives de synthése d’un catalyseur de type
cobaloxime sont décrites. La photoréduction de sels métalliques de nickel et de cobalt sur les
nanoparticules a été abordée afin d’essayer de former in-situ des particules fonctionnelles
pour la photoréduction de I'eau.
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1- Synthese des nanoparticules et fonctionnalisation

Introduction

Cette partie décrit les synthéses de particules de différentes tailles nanométriques semi-
conductrices ou métalliques. Les particules sont soit isotropes (quasi-sphériques) soit en
forme de batonnets. Ces objets sont obtenus par une stratégie «bottom-up» ou
«ascendante», qui consiste a partir de précurseurs organométalliques que |'on fait réagir
chimiquement pour former un agrégat d’atomes organisés en réseau. Du fait de leur taille, les
nanoparticules obtenues contiennent peu de défauts et sont assimilées a des monocristaux.
Or leur taille et leur caractéere monocristallin leur conferent des propriétés optiques
spécifiques. Il est donc important de maitriser la synthése afin d’obtenir une monodispersité
en taille la plus grande possible. Ces criteres ont guidé le travail de synthese des
nanobatonnets semiconducteurs et métalliques ainsi que les nanoparticules quasi-
sphériques.

Dans un deuxiéme temps, nous nous attachons aux méthodes de fonctionnalisation
permettant de stabiliser du point de vue colloidal les différentes nanoparticules préparées. En
effet, a l'issue de la synthese, la particule est stabilisée par des ligands de surface qui
déterminent sa solubilité selon leur polarité et leur affinité pour la surface inorganique des
nanoparticules. En suspension, une nanoparticule interagit avec le solvant, les autres
nanoparticules, les ions et les molécules présents. Or les particules possédent une forte
énergie de surface et sont animées, de par leurs faibles dimensions, d’'un mouvement
brownien. Ces deux éléments peuvent provoquer la coalescence des nanoparticules lors de
multiples chocs. Ce phénomeéne provoque un décalage vers les grandes tailles de Ia
distribution et une augmentation de la polydispersité importante, et a la limite, la perte des
propriétés optiques directement reliées au caractére nanométrique des particules. Pour éviter
ces phénomeénes, les nanoparticules sont recouvertes d’une couche de molécules organiques
appelées ligands qui possedent une forte affinité chimique pour la surface des particules, c’est
a dire qu’ils sont susceptibles de former des liaisons chimiques avec les atomes accessibles a
la surface du cristal inorganique.

Les ligands protegent les nanocristaux a deux niveaux : individuellement et collectivement.
lIs forment d’abord une barriére stérique empéchant le contact entre les domaines cristallins
qui interagissent par des forces dipolaires (force de Van der Waals). Pour cela, il faut qu’ils
soient fortement affins chimiquement pour la surface inorganique (avec une forte constante
d’équilibre K;), en particulier la constante cinétique de dissociation aussi faible (kd) que
possible dans I'équilibre entre la forme liée a la surface et |la forme libre dans le solvant (voir
équation ci-dessous).

kd
Ligand lié ==——= Ligand libre

kq

Ka:k_d

Figure 22 : Equilibre entre les formes du ligand (en haut), et relation entre la constante d'équilibre K, et les
constantes cinétiques d’adsorption k, et de désorption kqy
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Cet aspect devient crucial surtout aux faibles concentrations qui favorisent la désorption.
Idéalement la désorption d’un ligand doit étre compensée par la réadsorption d’un autre
ligand dans un temps plus court que le temps moyen entre deux chocs de particules. Enfin,
lorsque les ligands possedent des charges, ils induisent une barriere énergétique a cause des
interactions électrostatiques répulsives entre les nanoparticules de méme charge. Il peut
s’agir de charges fixes quel que soit le pH ou de charges qui s’allument selon le pH en suivant
les propriétés acido-basiques intrinseques au groupement chimique considéré
(approximativement décrit par le pKa). La nature exacte des interactions électrostatiques
entre nanoparticules chargées (via le calcul du potentiel électrostatique d’une surface) est
décrite par la théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, et Overbeek) [68, 69] qui prend en
compte la force ionique, le pH et le caractere multichargé de la surface d’un colloide.

Ce chapitre débute par un état de I'art des méthodes d’obtention des particules
sélectionnées composées soit de chalcogénures de cadmium, soit d’or. Les syntheses réalisées
dans cette étude sont détaillées puis la méthode de fonctionnalisation chimique de la surface
des nanoparticules ainsi que la caractérisation physico-chimique des objets obtenus.

1.1- Mécanismes de formation d’'une phase solide a partir d’éléments en solution

La voie ascendante (bottom-up) consiste a former des nanocristaux a partir de précurseurs
inorganiques solubles dans des solvants chélatants a haut point d’ébullition. Cette méthode
met en jeu les mécanismes de la précipitation et de la cristallisation. Elle est controlée
cinétiquement de fagon a optimiser la monodispersité des cristaux obtenus, a contrdler leur
forme et leur cristallinité.

1.1.1- Description de la précipitation et cristallisation de nanoparticules

La précipitation et la cristallisation en solution sont deux phénomenes qui provoquent le
passage d’une phase homogene (liquide) a une phase solide amorphe ou cristallisée plus
condensée. Toutes deux se décomposent en trois étapes [70].

1.1.1.1- Germination

La germination décrit la formation de germes qui constituent les premiers grains
solides stables composés d’atomes provenant de la dissociation des précurseurs inorganiques
introduits en solution. Elle est provoquée par la sursaturation définie par I'équation 3, c’est-
a-dire par une quantité d’atomes, de molécules ou d’ions dissous supérieure a celle que la
solution est en mesure de solvater a I’équilibre.

l_[i aproduit i,tvi
Qr(t) _ Hj aréactif j,tvj

= v
Ks l_[i aproduit i6q *
j

S(t) = Eq. (3)

Hj aréactif j,éqv

Dans cette relation associée a une réaction contenant i produits de stoechiométrie vi en
solution et j réactifs de stoechiométrie v; en phase solide, S(t) est la sursaturation a l'instant t,
Q:(t) le quotient de réaction associé a la réaction de dissolution du solide et K la constante
d’équilibre associée a la réaction de dissolution du solide. La solution est donc dans un état
métastable. Plus la sursaturation est importante, plus la barriere d’activation est faible vers la
germination. Cela se traduit aussi cinétiquement par un retour a I'équilibre rapide. Ce dernier
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est régulé par la formation de domaines solides et leur croissance, qui consomme de la
matiére jusqu’a ce que la sursaturation atteigne la valeur de 1 (voir Figure 24).

A I'échelle microscopique, il y a un équilibre dynamique qui régit le passage de la phase
solide a la phase liquide. En effet, les premiers domaines solides ont des dimensions tres
faibles, ce qui engendre une grande enthalpie libre de surface et une faible stabilisation par
I'enthalpie libre de volume. La somme de ces deux termes donne I’enthalpie libre du systéme,
qui augmente avec la taille jusqu’a atteindre un maximum pour un rayon critique puis
diminuer comme l'illustre la Figure 23. Avant d’atteindre ce rayon critique, les domaines
solides sont instables et ont tendance a se ressolubiliser s’il n’en était de la cinétique. Au-dela
du rayon critique, les domaines solides sont stabilisés thermodynamiquement, ce sont les
germes dont la croissance diminue I’'enthalpie libre de formation.

A
—Germe

Contribution du volume
Contribution de la surface

Enthalpie libre
o

Rayon critique

Rayon du germe

Figure 23 : Evolution de la stabilité thermodynamique d'une particule en fonction de son rayon (valeur
arbitraire) [70]

Cette germination peut étre primaire homogéne si la solution ne contient pas encore de
cristaux et que la formation des particules se déroule au coeur de la phase liquide. Elle est
primaire hétérogeéne si elle forme les premiers cristaux de cette composition a I'interface avec
une autre phase telles que les parois du réacteur ou la surface en contact avec I'atmosphere.
Enfin elle est secondaire si des cristaux de cette composition sont déja présents et que cela
produit la déstabilisation des especes introduites dans la solution vers la germination.

D’un point de vue cinétique, la germination est d’autant plus rapide que la sursaturation
est importante.

1.1.1.2- Croissance

La croissance consiste a ajouter de la matiére sur les germes pour former une coquille a
partir des germes cristallins. Ces germes grossissent pour gagner en stabilité en diminuant le
rapport entre les forces répulsives telles que I’énergie de surface et les forces cohésives du
réseau cristallin.

Cette croissance peut étre épitaxiale si la structure du cristal qui compose la coquille et fait
croitre les germes est la méme ou partage des éléments de symétrie des germes. On distingue
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I’homo-épitaxie, croissance d’un matériau sur un germe de ce méme matériau, et I’hétéro-
épitaxie, croissance d’un matériau sur des germes de compositions différentes.

1.1.1.3- Mirissement d’Ostwald

Une fois la croissance terminée, le systéme n’évolue plus sur les mémes échelles de temps.
En effet un phénomene plus lent se déroule : le marissement d’Ostwald. La force motrice de
cette évolution provient de la différence d’énergie de surface entre les particules formées, les
plus grosses particules ayant une énergie de surface moins importante que les plus petites.
Cette disparité provoque la dissolution des plus petites particules de plus grande énergie de
surface dont la matiere va servir a faire croitre les plus grosses de plus faible énergie de
surface.

La distribution en taille va donc au cours du temps se décaler vers des tailles plus
importantes. La cinétique de ce phénomene dépend grandement de la composition du cristal
et de sa morphologie.

Les trois phénomeénes de la germination, de la croissance et du mirissement d’Ostwald se
déroulent souvent simultanément au sein de la solution, ce qui engendre une grande
polydispersité en taille des nanoparticules. La germination peut continuer a se produire alors
gue les germes déja présents commencent a croitre, I'ensemble du solide étant soumis au
marissement d’Ostwald.

= Germination

= Croissance

Sursaturation

‘ = Marissement d’Ostwald

Mélange des réactifs (t,) Temps de réaction

Figure 24 : Evolution typique de la sursaturation en fonction du temps lors d'une réaction de précipitation,
avec le positionnement chronologique relatif des phénomeénes prépondérants

En général on s’arrange pour dissocier dans le temps la phase de germination de celle de
croissance et cette derniere de celle du marissement d’Ostwald. On cherche a ce que la
cinétique de germination soit plus rapide que la cinétique de croissance, en contrélant la
sursaturation par un ajout lent de la matiere nécessaire a la formation de la coquille. Enfin, le
mUrissement d’Ostwald est ralenti par une baisse rapide de la température dans le milieu et
une trempe chimique.
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1.1.2- Comparaison entre précipitation et cristallisation

La cristallisation est un phénomene qui se déroule lorsqu’un solvant a I’état liquide ou
solide n’a plus la capacité de maintenir a I'état solvaté une entité chimique préalablement
dissoute, qu’il s’agisse d’un atome, d’un ion ou d’une molécule. La sursaturation, provoquée
par |'évaporation du solvant ou la modification des conditions de température ou de pression,
est a chaque instant faible, ce qui favorise la croissance au détriment de la nucléation. La
matiere se répartit donc sur peu de germes, ce qui va engendrer des cristaux de tailles
importantes. La cristallisation n’est ainsi pas adaptée a I'obtention de nanoparticules.

La précipitation se produit lorsque deux phases a I'état liquide ou solide rentrent en
contact. Certains de leurs constituants réagissent alors pour former une nouvelle espéce qui
ne peut pas étre completement solvatée par la phase. Il s’agit donc d’une cristallisation
réactive. La sursaturation est initialement forte, favorisant la germination au détriment de la
croissance. La formation de nombreux germes engendre une consommation rapide de
matiere, donc une résorption de la sursaturation. La matiere se répartit entre un grand
nombre de particules, dont la taille est plus petite que si la méme quantité de matiere se
répartissait sur un nombre plus faible de germes. Finalement, les particules ont donc de faibles
tailles.

1.2- Synthese de nanoparticules semiconductrices

1.2.1- Etat de l'art

La synthése de nanoparticules semiconductrices en phase liquide a débuté dans les années
1970. Un brevet de 1972 [71] rapporte la synthése du sulfure de cadmium colloidal par
réaction entre 'acétate de cadmium et le sulfure de sodium dans un mélange d’eau, de latex,
d’isopropanol et de polyéthylene glycol. Un brevet de 1975 porte sur la synthese de
nanoparticules semiconductrices [72]. Celle-ci se déroule par précipitation dans une solution
aqueuse visqueuse obtenue par ajout de glycérine ou de sucres, ces molécules jouant le réle
de réducteurs et de stabilisants. La premiére mention dans une publication scientifique date
de 1980. Cependant les particules ne sont alors pas stabilisées et sédimentent a dessein pour
former une couche [73]. Les premiéres synthéses rapportées dans la littérature scientifique
font réagir le sulfure d’'ammonium avec le sulfate de cadmium en présence d’un copolymere
styréne/anhydride maléique [74] pour former des particules sphériques ou isotropes. Le
terme isotrope traduit la croissance de cristallisation dans toutes les directions de I'espace de
maniere uniforme. Il correspond mieux que le terme sphérique du fait du faible rapport entre
les rayons atomiques et le rayon de la particule. Aussi appelées quantum dots (abrégés en
QD), ces particules présentent une grande cristallinité et des propriétés optiques spécifiques
a leurs tailles [75]. La position de leur maximum de luminescence dépend du diametre du
domaine cristallin. Il s’agit du phénomene de confinement quantique. Un électron photoexcité
ne pouvant circuler que dans la partie cristallisée de la particule, la distance moyenne au trou
est diminuée, donc I'énergie d’interaction entre les deux augmente et est dissipée lors de la
recombinaison. A contrario lorsque la taille du domaine cristallin augmente, l'interaction entre
les deux charges est plus faible, I'énergie d’interaction est moins grande, et le maximum de
luminescence issu de la recombinaison est décalé vers les grandes longueurs d’onde. En terme
d’énergie, cela signifie que I'énergie de bande interdite (ou gap) diminue avec 'augmentation
du nombre d’atomes jusqu’a atteindre la valeur du matériau massif. Afin de maintenir
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I'intensité de la luminescence, il est important d’éviter que les électrons n’atteignent les états
pieges de surface, auquel cas leur relaxation devient non-radiative.

Bulk Band
Structure

Energy

e

v:::;-E P oo i

Decreasing Size

Figure 25 : Discrétisation des niveaux énergétiques et ouverture du band-gap (a droite) (Extrait de [76]). A
gauche, émission (en haut) et absorption (en bas) de la lumiére par des QD de CdSe allant de 1,8 nm (a
gauche) a 4,0 nm (a droite) (Extrait de [77])

En 1990, une rupture a été réalisée en synthétisant des QD possédant une structure coeur-
coquille, c’est-a-dire un QD recouvert d’'une couche d’un autre matériau semiconducteur [78].
Cette astuce permet de confiner les électrons photoexcités du matériau de coeur loin de la
surface réactive des nanoparticules. Or lorsque deux matériaux sont mis en contact, leurs
niveaux de Fermi, qui correspondent au plus haut niveau électronique rempli a OK, s’alignent.
Cette structure dot-in-dot (abrégée en DID) présente alors une diversité de comportement du
fait de la position relative des bandes de valence et de conduction de chacun des matériaux.

i interface
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Figure 26 : Schéma de bande de structures dot-in-dot suivant la structure électronique des couches (sem1 :
semiconducteur composant le coeur ; sem2 : semiconducteur composant la coquille) (Extrait de [79])

Si le matériau de coeur possede une bande de valence plus haute et une bande de
conduction plus basse en énergie que celles du matériau de la coquille, il est dit de type I. Dans
cette configuration, I'électron et le trou sont confinés dans le cceur. Si le matériau de coeur
possede une bande de valence et une bande de conduction plus hautes en énergie que celles
du matériau de la coquille, il est dit de type Il ou quasi-type II-A. Dans cette configuration,
I'électron est délocalisé sur la coquille et le trou est confiné dans le coeur. Si le matériau de
cceur possede une bande de valence et une bande de conduction plus basses en énergie que
celles du matériau de la coquille, il est dit de quasi-type II-B. Dans cette configuration,
I’électron est confiné dans le coeur et le trou est délocalisé sur la coquille.
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Dans le cas de structures en couches, il n’existe pas d’exemple pour lequel I'exciton est
entierement délocalisé sur la coquille, c’est-a-dire ou le matériau de coeur posséde une bande
de valence a une énergie plus basse et une bande de conduction a une énergie plus élevée
gue le matériau de la coquille. Ces structures DID sont obtenues par des syntheses en deux
temps, qui consistent a réaliser les coeurs, les purifier, puis déposer a la surface du premier, le
deuxieme matériau par une réaction de précipitation [80]. Il s’agit alors d’'une germination
primaire hétérogene, suivi d’une croissance. Or cette croissance se réalise afin de minimiser
I'énergie de surface. Elle conduit a la couverture compléte du coeur par le nouveau matériau.
Ces différentes structures permettent de moduler les propriétés optiques. Les charges
photoexcitées venant de différents niveaux énergétiques, la luminescence en est modifiée.
Afin de maximiser le rendement quantique de cette derniere, c’est-a-dire le nombre de
photons émis par rapport au nombre de photons absorbés, il est important que la cristallinité
soit la plus parfaite possible. Or celle-ci dépend de la température de syntheése. Plus elle est
élevée, plus la fréquence des chocs des atomes sur la surface est élevée et plus le nombre de
sites explorés est grand, d’ou un faible taux de défauts cristallins. Ainsi les défauts cristallins
sont corrigés. A ces températures, I'eau n’est plus un solvant envisageable. Les synthéses ont
donc été réalisées vers des milieux a hauts points d’ébullition tels que la trioctylphosphine
(290°C sous 0,066 bars) ou I'hexadecylamine (330°C sous 1,00 bar). Ainsi des dérivés du
phosphore a longues chaines (phosphine, oxyde de phosphine) carbonées ont été introduites
[80, 81]. Afin de garantir la protection de la surface contre I'agrégation avec d’autres
particules, ces molécules peuvent aussi présenter des fonctions complexantes, telles que des
acides phosphoniques qui assurent I'ancrage a la surface des nanoparticules. De plus, les
précurseurs sont souvent de nature organométallique tels que le diméthylcadmium [80] et le
diéthylzinc, métaux au degré d’oxydation +II.

Enfin, la morphologie des nanoparticules semiconductrices peut étre étendue a des objets
anisotropes tels que les plaquettes [82, 83] ou les batonnets [84, 85]. Ces derniers présentent
un confinement des charges suivant deux dimensions de |'espace. Lorsque, comme pour les
QD, la coquille est formée par un autre matériau que le cceur, la structure électronique de
I'assemblage oriente différemment le mouvement des charges. Ainsi dans le cas d’une
structure quasi-type Il, le trou est confiné dans le cceur, I’électron est délocalisé sur la coquille,
diminuant leur probabilité de recombinaison. Le temps de vie de I'exciton est plus important
pour les QR que pour les QD, ce qui les rend particulierement attractifs pour réaliser des
réactions électrochimiques de surface.

1.2.1.1- Cas des nanoparticules de séléniure de cadmium

Le séléniure de cadmium est un matériau qui a I’état massif est semiconducteur et possede
une énergie de bande interdite de 1,7eV. Il peut adopter une structure cristallographique de
type wirtzite, sphalérite ou zinc blende suivant la température.

Figure 27 : Structure zinc blende (a gauche) et wiirtzite (a droite) (Extrait de [86]). Les sphéres vertes
représentent les cations et les sphéres orange les anions.
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Dans I'optique d’obtenir des batonnets, il est nécessaire que la structure cristallographique
du germe présente une différence de réactivité de surface entre les faces basales et radiales,
ce qui amene a sélectionner la structure de type wirtzite de la famille hexagonale. Elle
possede en effet un axe c. La température de synthese doit alors étre supérieure a 400K.

1.2.1.2- Cas du sulfure de cadmium

Le sulfure de cadmium posséde une énergie de bande interdite de 2,42 eV lorsqu’il est a
I’état massif, avec une structure cristallographique de type wiirtzite, stable dans les conditions
normales de pression et de température. Le faible désaccord de maille (environ 5%) entre le
sulfure de cadmium et le séléniure de cadmium dans leur structure wiirtzite respective permet
une croissance hétéro-épitaxiale de I'un sur l'autre.

1.2.2- Nanobatonnets DIR CdSe-CdS

La synthese de QR-DIR est réalisée en deux étapes suivant une procédure
remarquablement fiable publiée par le groupe de L. MANNA [87], adaptée au laboratoire lors
de la these de Thomas BIZIEN [88]. Celle-ci permet d’obtenir des QR possédant une grande
cristallinité, et des rendements quantiques importants. Ainsi I’absorption de photons génere
des charges photoexcitées dans un rendement proche de 100%.

Précurseurde S

Précurseur de Se
(tri-octylphosphine - Se) (tri-octylphosphine - §)
A A A
L et B
Précurseur de Cd Nuclgation Crossance Précurseur de Cd
(Acide phosphonique - Cd) (Acide phosphonique - Cd)

Figure 28 : Schéma synoptique de la synthése de QR CdSe-CdS (rouge : CdSe ; jaune : CdS ; liseré noir : couche
de ligands (Adapté de [87])

1.2.2.1- Germes de CdSe

1.2.2.1.1- Description de la réaction
La précipitation résulte du mélange de deux solutions :

- La solution de précurseur de cadmium : I'oxyde de cadmium CdO est porté a haute
température avec I'acide octadécylphosphonique, abrégé en ODPA, qui le dissocie puis
complexe le cation métallique. La solution devient alors incolore.

- La solution de précurseur de sélénium : Le sélénium métallique en présence de
trioctylphosphine (TOP) introduite en large exceés s’oxyde en séléniure de
trioctylphosphine (TOP-Se).

Les deux solutions sont mélangées a la température de 320°C, dans la zone de stabilité de
la wiirtzite. Ce mélange entraine une sursaturation importante qui provoque la germination
du séléniure de cadmium et limite la croissance des germes. Un autre élément pour contréler
la croissance réside dans le temps réactionnel, c’est-a-dire le temps pendant lequel la
température est maintenue a 320°C. Ainsi pour les germes de cette étude, la trempe
thermique arrétant la réaction est réalisée 30 secondes aprées l'injection du précurseur de
sélénium.
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1.2.2.1.2- Propriétés optiques

Les propriétés d’absorption de la lumiere par ces QD dans le domaine du visible et du
proche ultra-violet sont corrélées a la taille du germe [89]. En particulier pour le séléniure de
cadmium, la position du pic excitonique de plus faible énergie est reliée au diameétre par
I’équation empirique suivante :

D =(1,6122x107%) x A,,* — (2,6575 x 1076) X A,,°

Eq. (4)
+(1,6242 x 1073) X A, 2 — (0,4277) X A,y + 41,57

dans laquelle D est le diameétre de la particule en nm et Aex la position en longueur d’onde
du premier pic excitonique, c’est-a-dire le pic d’énergie minimale ou de longueur d’onde
maximale, exprimée en nm. Lorsque ce modele est appliqué aux germes synthétisés dans
cette étude, les germes dont le premier pic excitonique est situé a une longueur d’onde de
485 nm possedent un diametre de 2,2 nm et ceux pour lesquels le premier pic excitonique est
situé a une longueur d’onde de 513 nm possede un diametre de 2,5 nm.
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Figure 29 : Spectres d'absorption des germes de CdSe synthétisés dans ce travail

La longueur d’onde moyenne des photons de luminescence renseigne sur la différence en
énergie entre le plus bas niveau de conduction et le plus haut niveau de valence.
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Figure 30 : Spectre d'émission de luminescence des germes de CdSe synthétisés dans ce travail

Les germes de CdSe émettent a des longueurs d’onde supérieures a celles qu’ils absorbent.
Ce déplacement de Stokes implique qu’une partie de I'énergie du photon est transformée en
phonon ou en chaleur, mais cette quantité est faible (de 'ordre de 6.102 et 7.10%eV, pour des
énergies absorbées de 2,43 et 2,56eV pour les germes de 2,5 et 2,2 nm de diametre
respectivement).

Les pics ne sont pas symétriques, en particulier le signal est non nul pour les longueurs
d’onde au-dela de 550 nm. C’est le résultat d’états pieges, c’est-a-dire des défauts offrant des
états énergétiques accessibles situés entre la bande de valence et la bande de conduction du
semiconducteur. Lorsqu’un électron de la bande de conduction photoexcité rejoint cet état
piege, il perd un quantum d’énergie avant d’en perdre un autre lorsqu’il rejoint la bande de
valence. Cette désexcitation génere donc deux photons dont la somme des énergies est égale
a celle du photon absorbé lors de la photoexcitation.

1.2.2.2- Croissance de la coquille de CdS
Pour déposer sur les germes de CdSe une coquille de CdS, deux solutions sont préparées :

- La premiere contient le précurseur de cadmium. Comme précédemment, I'oxyde de
cadmium est dissocié par I'ODPA et l'acide hexylphosphonique (HPA), qui le
complexent. Cela se traduit par une décoloration de la solution.

- L'autre solution est composée de soufre qui est complexé par la TOP introduite en large
exces, en sulfure de trioctylphosphine, et de germes de CdSe dispersés. Ces germes de
CdSe servent de points de germination pour le CdS.

En effet, thermodynamiquement, cela permet de minimiser I'interface solide/liquide, donc
la tension de surface globale et finalement I'énergie du systeme. Cette situation est plus
favorable que la germination homogéene du CdS.

La croissance anisotrope a été expliquée par I'anisotropie du germe de CdSe inhérente a sa
structure cristallographique et une croissance préférentielle le long de I'axe c de sa maille [84].
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Elle peut aussi provenir d’'une passivation différentielle des faces venant de la différence
d’affinités des ligands pour des plans cristallins distincts. Ainsi les faces orthogonales a I'axe ¢
seraient moins passivées, la migration des especes se fait plus rapidement que pour les faces
paralleles a I'axe c dont I'affinité des ligands pour la surface est plus grande et entraine une
meilleure passivation. La croissance est donc un phénomeéne dynamique. Son contréle permet
de moduler le rapport d’aspect en variant le temps de réaction de 6 a 8 minutes suivi d'une
trempe thermique.

1.2.2.3- Caractérisations dimensionnelles

La taille et la morphologie des QR sont déduites des observations par microscopie
électronique en transmission. La résolution spatiale de la caméra permet d’obtenir une taille
de pixel de 0,2 nm. Ainsi les dimensions des particules sont exprimées au dixieme de
nanometre pres. La Figure 31 montre trois synthéses de nanobatonnets (QR) dont les
dimensions moyennes sont différentes. Lorsque la taille augmente, la proportion de particules
présentant une structure branchée augmente. Les mesures de taille sont réalisées a I'aide du
logiciel Imagel) qui permet d’enregistrer le couple (L longueur ; D diamétre) des particules
sondées. Afin d’obtenir un résultat présentant une statistique acceptable, 100 tailles de
particules sont mesurées. Par la suite la longueur moyenne, le diameéetre moyen et leurs écart-
types sont calculés. Le rapport d’aspect est mesuré pour chacun des couples
(longueur/diamétre), avant d’en déterminer la moyenne et I'écart-type.

SN
Figure 31 : Clichés de microscopie électronique a transmission de différentes synthéses de QR CdSe/CdS (de
gauchea droite : (18,8 nm ; 4,7 nm); (72,4 nm ; 4,9 nm) ; (169,7 nm ; 4,1 nm))

Chaque synthése fait apparaitre une distribution de taille. Ces distributions concernent
aussi bien le diametre que la longueur et sont correctement décrites par des lois normales.
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Deux parametres sont donc nécessaires pour décrire chague mesure, sa moyenne et son
écart-type.
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Figure 32 : Représentation des distributions en tailles des synthéses de QR CdSe/CdS réalisées dans ce
travail. Chaque point repére les valeurs moyennes du diametre et de la longueur, les barres représentant
I’écart-type sur ces parametres.

L’ensemble des mesures (Figure 32), montrant la moyenne et I'écart-type (réalisé a partir
de 100 particules), fait apparaitre une variation faible du diamétre des QR, a I'inverse de leur
longueur. Nous avons sciemment réglé les temps de réactions pour que les QR dont les germes
ont un diametre de 2,2 nm présentent des longueurs inférieures a celles des QR obtenus a
partir de germes de 2,5 nm. |l s’agit en fait d’un effet recherché pour compléter la gamme de
taille vers des rapports d’aspect plus petits.

1.2.2.4- Propriétés optiques des QR

Les propriétés optiques d’absorption de la lumiere des quantum rods dépendent des
niveaux énergétiques accessibles, donc de la longueur, de la largeur mais aussi de la taille du
cceur de CdSe des QR. De plus, la concentration en quantum rods peut étre mesurée a partir
de I'absorbance a 350 nm [90]. Une relation empirique reliant le volume moyen V des
particules déterminé par microscopie électronique et le coefficient d’extinction molaire
moyen a la longueur d’onde de 350 nm €350 nm a été établie et permet de la calculer. En effet,
la taille des particules conjuguée a la connaissance des parametres de maille du CdS permet
de déterminer la quantité théorique de cadmium par particule. En dosant cet élément par
spectroscopie d’absorption atomique, il est possible de déterminer la quantité de particules
présentes dans un échantillon dont I'absorbance a la longueur d’onde de 350 nm a été
mesurée. Cette méthodologie a été répétée pour différentes longueurs et différents
diameétres, permettant d’obtenir la corrélation suivante :

83507’1771 =V. (0,38. 1026) Eq. (5)

Avec £350 nm en L.molt.cm™ et V en nm3. Bien que cette relation soit initialement valable
pour les nanobatonnets de séléniure de cadmium uniquement, elle a par la suite été appliquée
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aux QR de cceur de séléniure de cadmium et de coquille en sulfure de cadmium [91] avec
succes.
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Figure 33 : Spectres d'absorption de quantum rods (CdSe/CdS) dont le couple (longueur ; diamétre) est de
(58,9nm ; 3,7nm) pour la courbe bleue et (25,1nm ; 5,2nm) pour la courbe orange

Un spectre caractéristique d’absorption par des quantum rods présente un pic excitonique
pour la coquille de CdS aux alentours d’'une longueur d’onde de 470 nm et dont la morphologie
varie avec la largeur de la coquille. Comme le montre la Figure 33, les batonnets de faible
diametre moyen (3,7 nm) sont dans un régime de confinement quantique fort et le pic
excitonique est clairement identifiable alors que les QR de 5,2 nm de diamétre moyen sont
dans un régime de confinement faible et le pic est moins visible. Ce schéma est complété par
la présence d’une série d’épaulements qui quantifie la qualité cristalline des nanoparticules.
Il peut apparaitre, aux grandes longueurs d’onde vers 570 nm, un faible pic attribué a la
transition excitonique du cceur de séléniure de cadmium. La luminescence caractéristique des
guantum rods mesurée a I’état stationnaire montre un pic de forte intensité dont le décalage
de Stokes est d’environ 100 nm par rapport au pic d’absorption excitonique, soit une perte
d’énergie de 0,5eV pour une énergie absorbée par la transition excitonique de 2,8eV.
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Figure 34 : Spectre d'absorption (en bleu) et de luminescence (en orange) de quantum rods CdSe-CdS de

La prédiction des propriétés de luminescence a été précédemment tentée. Ainsi le groupe
d’Alivisatos propose en 2001 une expression polynomiale de I'énergie de luminescence basée
sur la longueur et la largeur pour des nanobatonnets composés de CdSe uniquement [92].
Pour des QR CdSe-CdS, Carbone et al.[87] montre une diminution linéaire de I'énergie du
photon avec I'augmentation de la longueur des nanobatonnets. Dans le cas des syntheses
réalisées dans cette étude, I'énergie des photons de luminescence augmente avec
I'accroissement du rapport d’aspect, ce qui est en contradiction avec le comportement
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Figure 35 : Evolution de I'énergie des photons de luminescence en fonction du rapport d'aspect des QR.
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Or le rapport d’aspect contient deux parametres, le diameétre et la longueur. L’énergie des
photons de luminescence dépend quant a elle de la densité d’état en tenant compte du
phénomene de confinement quantique, et donc du diametre comme le montre Sitt et al [93],
mais pas de la longueur [94]. En effet, pour une taille de germes de 2,8 nm, il se produit une
transition dans la structuration électronique de la structure CdSe-CdS. Pour des germes de
diameétres supérieurs a cette taille critique, I'électron photoexcité et le trou sont confinés dans
le coeur (dit hétérojonction de type I). Lorsque le diamétre du germe est inférieur a ce
diameétre, le trou est confiné dans le cceur alors que I'électron est délocalisé sur 'ensemble de
la particule (dit hétérojonction quasi-type Il). Ainsi I'ensemble des syntheéses ici-réalisées
présente un caractére quasi-type Il. Cela présente un intérét dans le cadre de la
photosensibilisation de réactions d’oxydoréduction puisque les électrons ont un acces a la
surface pendant un temps accru (de I'ordre de la nanoseconde).
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—~Quantum rods CdSe-CdS
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faible énergie

Intensité de luminescence (normalisée)

400 450 500 550 600 650 700
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Figure 36 : Spectres de luminescence des germes de CdSe de 2,2 nm de diameétre moyen (en orange) et de

guantum rods de 58,9 nm de longueur moyenne et 3,7 nm de diamétre moyen (en bleu) synthétisés a partir
de ces germes

L'ajout de la coquille de CdS a pour effet de décaler le pic d’émission de luminescence
d’environ 60 nm par rapport a celui des germes. Les germes de CdSe montrent une « traine
d’émission » de photons de grandes longueurs d’onde, donc de faible énergie, que n’exhibent
pas les QR. Celle-ci provient des états pieges en surface des particules qui piegent les électrons
et provoquent une perte d’énergie. Ainsi les quantum rods présentent une faible proportion
de défauts, et la croissance de la coquille passive la réactivité de la surface des germes.

1.2.3- Nanobatonnets de CdS

Les nanobatonnets de CdS présentent une alternative aux QR CdSe-CdS. Composés d’un
seul matériau, leur synthése peut étre réalisée en un temps. Leur structure électronique est
plus simple puisqu’il n’y a pas d’interface interne, mais ils sont cependant extérieurement
identiqgues aux QR CdSe-CdS. La proximité des deux types de QR autorise ainsi une
comparaison des propriétés optiques et photoélectrochimiques avec pour seule différence la
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présence du coeur de CdSe. Cependant comme les QR de CdS ne sont composés que d’un
matériau, leur surface est passivée directement par des ligands organiques et non une couche
de matériau inorganique comme dans le cas des structures cceur-coquille, leurs rendements
guantiques de luminescence sont donc en général plus faibles. Nous avons réalisé leur
synthése pour les comparer aux QR CdSe/CdS.

1.2.3.1- Synthese en deux étapes

La synthése en deux étapes est réalisée suivant une procédure publiée dans le méme article
que la synthése de QR de CdSe-CdS [87].

Les germes sont préparés a partir d’'un précurseur soufré, I’hexaméthyldisilathiane. La
synthése est réalisée a la température de 250°C, dans le domaine de stabilité de la structure
wdrtzite du CdS.

Figure 37 : Clichés TEM de germes de CdS synthétisés a 250°C pendant 2 minutes

La synthese permet d’obtenir des germes dont I'analyse de taille par microscopie
électronique aboutit a un diamétre moyen de 5,0 nm et un écart-type de 0,8 nm. Cependant
les germes qui ont été obtenus ne sont pas stables et ont sédimenté, ne permettant pas la
synthése de quantum rods. Cette approche a donc été abandonnée.

1.2.3.2- Synthese en une étape

La littérature propose plusieurs synthéses de QR de CdS en une seule étape [52, 95]. Les
temps de réaction de 40 et 60 minutes sont plus longs que ceux des synthéses de QR CdSe-
CdS. En effet il est nécessaire de réaliser la germination et la croissance. De plus la
température de réaction est de 320°C, soit inférieure de 30°C par rapport a la croissance de la
coquille de CdS sur des germes de CdSe, et donc la cinétique de croissance est plus lente. Cela
permet de réaliser un suivi de la croissance.

46



1.2.3.2.1- Suivi de la réaction

T

Figure 38 : Clichés TEM de suivi de la morphologie des QR CdS au cours de la réaction (de gauche a droite :
apres 5, 15 et 35 minutes de réaction, T= 320°C)

La taille des particules semble décroitre en longueur au fur et a mesure du temps de
réaction, et la proportion de particules quasi-sphériques ou isotropes augmente. L'analyse
d’images confirme cette tendance.
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Figure 39 : Evolution de la proportion de QD et de QR de CdS au cours de la réaction (T= 320°C). Les courbes

servent de guide pour les yeux.

Elle illustre de plus la diminution de la longueur moyenne des particules, associée a une
augmentation de leur diametre moyen.
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Figure 40 : Evolution des dimensions des QR CdS au cours du temps de réaction (T= 320°C). Les courbes
servent de guide pour les yeux.

Cela est contraire au comportement rapporté et expliqué par le mécanisme de
germination-croissance, a moins de considérer une rupture des batonnets ou un mdrissement
d’Ostwald. Tout comme pour les précédents QR, les QR tout-CdS ont aussi des propriétés
optiques dépendantes de leur taille. L’évolution de ces propriétés peut donc étre comparée.
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1.2.3.2.2- Evolution des propriétés optiques

Les QR CdS possedent des propriétés d’absorption de la lumiere similaires a celles des QR
CdSe-CdS, ce qui est cohérent avec le fait que les QR cceur-coquille sont composés en grande
partie de CdS (environ 99% volumique pour des QR de 58,9 nm de longueur moyenne et 3,7
nm de diamétre moyen avec un germe de 2,2 nm de diamétre moyen). Le décalage entre le
pic d’absorption excitonique et le pic de luminescence est faible (de I'ordre de 10 nm). La
luminescence se produit a une longueur d’onde inférieure a celle des QR CdSe-CdS, ce qui
indique que la recombinaison des charges pour les QR CdSe-CdS ne se produit pas (ou peu) au
cceur de leur partie CdS. Cette observation est en accord avec le schéma énergétique de la
Figure 14 qui propose la migration des trous vers le coeur de CdSe et des électrons vers la
coquille de CdS, donc une recombinaison a l'interface cceur-coquille. Mais la luminescence
montre aussi un épaulement pour des longueurs d’onde supérieures a 500 nm. Elle
correspond a des transitions radiatives de plus basses énergies provoquées par la présence
d’états-pieges au sein des particules.
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Figure 41 : Spectres d'absorption et d'émission de quantum rods de CdS synthétisés a 320°C aprés 15 minutes
de réaction

L’absence de cet épaulement pour les QR CdSe-CdS, pourtant identiques aux QR CdS en ce
qui concerne l'interface inorganique-organique, indique que les charges ne sont alors pas
touchées par la présence des états pieges de la coquille.

Au cours de la synthese, la position du premier pic excitonique est décalée vers les grandes
longueurs d’onde. Il en est de méme pour la position du pic de luminescence. Ces deux
éléments concordent avec la diminution de I'énergie de bande interdite, donc avec une
augmentation du nombre de niveaux énergétiques accessibles pour les charges photoexcitées
et enfin avec 'augmentation du nombre d’atomes par particule.

L’évolution de la taille mesurée par microscopie électronique pourrait soumise a un biais
lié a 'observation, la grille n’étant pas analysée dans son ensemble. La préparation, le dép6t
des particules et leur interaction avec le substrat pourraient provoquer la rupture des
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nanoparticules. Cependant cette évolution en taille n’est pas observée avec les QR CdSe-CdS,
aucun QD n’est observé.
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Figure 42 : Evolution de la longueur d'onde du maximum d'émission et du pic excitonique de QR CdS avec le
temps de réaction

Plus probablement, la réaction pourrait avoir dépassé les étapes de germination et de
croissance, faisant alors place a un mirissement d’Ostwald d’autant plus rapide que la
température est élevée. En effet, le mlrissement d’Ostwald a pour force motrice la différence
de tension de surface des particules. Or les particules anisotropes ont une tension de surface
supérieure aux particules isotropes, la matiere qui les compose se réorganise donc pour
atteindre des morphologies isotropes par des cycles dissolution-croissance. Cette explication
est en accord avec toutes les observations microscopiques et les propriétés optiques
observées.

1.3- Nanoparticules métalliques d’or

Les réactions mises en jeu ici ne sont pas des réactions de précipitation puisqu’elles
conduisent a des particules constituées d’un seul élément chimiques. Il s’agit d’une réaction
de réduction de I'or (lll) en or métallique, générant une sursaturation qui est ensuite résorbée
par cristallisation. Suivant la cinétique de la premiére étape, pilotée par le potentiel standard
du réducteur et sa concentration détermine la dimension des particules. Ainsi si le réducteur
est fort et en grande concentration, la sursaturation est importante, provoquant une
germination importante, consommant une grande part de la quantité d’or réduit. A I'opposé,
si le réducteur est faible et en faible concentration, la sursaturation est faible, le phénomeéne
de nucléation est alors faible a I'opposé de la croissance. Les particules sont alors en moyenne
plus grosses que dans le deuxieme cas.
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1.3.1- Nanoparticules métalliques d’or

1.3.1.1- Synthese en milieu aqueux

La synthése de nanoparticules d’or est ancienne puisque I'on retrouve ces domaines
métalliques (associé a des domaines d’argent) dans la matrice verriére de la coupe de
Lycurgue. La premiere explication de la synthese et des phénomenes associés est rapportée
par Michael FARADAY [96] en 1857 qui réduit le trichlorure d’or (lll) par du phosphore. Il
obtient alors des solutions de couleur rouge rubis ou violette suivant les concentrations en sel
aurique, contenant des nanoparticules d’or et les acides phosphoriques et chlorhydriques.

Figure 43 : Coupe de Lycurgue (a) en réflexion et (b) en transmission (Extrait de [97]).
(c) Suspension colloidale originale d'or par Michael FARADAY (Extrait de [98])

Une méthode analogue développée dans les années 1950 par Turkevich [99] consiste a
réduire I'acide tétrachloroaurique par du citrate de sodium a I'ébullition d’une solution
aqueuse. La chaine de réactions, en apparence simple, revét en fait une complexité
importante.

(c) Complexation of SADC and AuCl
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Figure 44 : Réactions impliquant le citrate de sodium et I'acide tétrachloroaurique dans la synthése des
nanoparticules d’or sphérique (Extrait de [100])

Le diameétre des particules formées (hnommées AuNP) est sous le contréle de la quantité
d’acide tétrachloroaurique et de citrate de sodium.

1.3.1.2- Synthese en milieu organique

Ces AuNP peuvent étre préparées en phase organique. Pour cela, dans un mélange
biphasique composé d’eau et de toluene, I'acide tétrachloroaurique est dissous en phase
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aqueuse en présence de bromure de tétraoctylammonium qui joue le role d’agent de transfert
de phase. Le tétrahydruroborate de sodium NaBHs réduit I'or présent dans le milieu
organique. La stabilisation est réalisée par les alcanethiols, dont la fonction thiol présente une
forte affinité pour la surface d’or [101].

1.3.1.3- Morphologies variées

La variation de la morphologie a aussi été réalisée. Des nanobatonnets d’or ou
« nanorods » (notés AuNR) ont été obtenus suivant deux méthodes distinctes. La premiére
consiste a synthétiser des particules isotropes puis dans un second temps a faire croitre les
cristaux suivant une direction particuliere [102]. L’autre méthodologie consiste a faire germer
et croitre les particules anisotropes sans arréter la réaction entre les deux étapes [103]. La
croissance anisotrope est obtenue par la présence de tensio-actifs, en particulier le bromure
d’hexadecyltriméthylammonium (CTAB), dont I'affinité pour les faces en croissance des
particules isotropes est différente selon leurs structures cristallines. Ainsi les AUNP présentent
les familles de plans cristallographiques (111) et (100). Or les faces (111) sont plus denses en
atomes que les faces (100), I'environnement des atomes y est donc moins perturbé donc la
tension de surface y est plus faible. Ainsi I'affinité du CTAB est plus grande pour les faces (100)
qgue pour les faces (111). Cette affinité préférentielle va se traduire par une adsorption
préférentielle sur ces faces et enfin par une diffusion des atomes d’or en solution orientée
vers les faces (111) statistiquement moins recouvertes de CTAB.
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Figure 45 : Schéma représentant la croissance d'un nanobatonnet d'or (Adapté de [104])

Des additifs tels que I'oléate de sodium ou I’acide salicylique ont par la suite été incorporés
[105, 106], permettant de faire varier le rapport d’aspect. En fin de croissance, le CTAB joue
le r6le de ligand en formant une double couche au sein de laquelle les chaines alcanes sont
interdigitées, assurant la dispersion des particules en milieu agqueux.

1.3.2- Nanoparticules d’or isotropes

La synthese de Turkevich [99] présente une grande simplicité associée a une faible
dispersion des dimensions dans un domaine de taille assez étendu (de 10 a 40 nm de
diametre).

1.3.2.1- Description de la réaction

Elle consiste a mélanger une solution d’acide tétrachloroaurique avec un réducteur faible,
le citrate de sodium, a 100°C. Le mélange des deux solutions commence par provoquer une
décoloration de la solution due a la réduction des ions auriques Au(lll) absorbant la lumiére
bleue en ions aureux Au(l) n"absorbant pas ou peu la lumiére dans les longueurs d’onde du
visible. Lorsque I'ensemble des ions auriques ont été réduits en ions aureux Au(l), I'exces de
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citrate de sodium commence a réduire les ions aureux en or métallique, dont la sursaturation
aboutit a une cristallisation. La solution devient noire par la formation d’AuNR de grands
rapports d’aspect qui produisent des particules isotropes par mirissement d’Ostwald a 100°C
en 20 minutes. Le rayon des particules est fonction de la concentration en ions auriques dans
le milieu.

1.3.2.2- Propriétés optiques

Les nanoparticules d’or sphériques ne possedent qu’une seule dimension caractéristique,
le rayon, et par conséquence une seule condition de résonance du plasmon.
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Figure 46 : Spectre d'absorption de nanoparticules d'or sphériques de 12,7 nm de rayon stabilisées par le
citrate dans I’eau ultrapure

Cela se traduit sur le spectre d’absorption de la lumiére par un pic dans la gamme de
longueurs d’onde du visible dont la position varie suivant la taille des particules [32], auquel
s’ajoute un phénomene de diffusion. En effet les objets ont alors une dimension inférieure
aux longueurs d’onde de la lumiere incidente. Cela provoque une diminution de la lumiére
transmise du fait de la déviation des ondes lumineuses par les particules suivant un angle qui
augmente lorsque la longueur d’onde approche la taille des objets. La diminution de la
concentration en particules diminue la quantité de centres diffusants et aussi la probabilité de
diffusion multiple, donc I'importance du phénomene.
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1.3.2.3- Caractérisations dimensionnelles

L’origine de la courbe normale de I'absorbance réside dans la répartition des dimensions
qui elle aussi possede ce comportement, donnant une moyenne de 12,7 nm et un écart-type
de 1,2 nm.

20nm
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Figure 47 : Cliché TEM de nanoparticules sphériques d'or couvertes de citrate (T= 100°C ; t,caction = 20 minutes)

Bien que toutes composées d’or, les AUNP présentent des contrastes différents entre elles
et parfois au sein d’'une méme particule du fait des différentes orientations cristallines
possibles. Ainsi toutes ne sont pas monocristallines. La Figure 47 montre aussi des zones de
forte proximité entre particules interprétées comme de |'agrégation inhérente a la faible
stabilisation par les citrates, lors du séchage sur la grille de microscopie. Afin de se prémunir
de particules agrégées, celles-ci sont séparées par centrifugation avant utilisation de la
suspension stock de particules d’or.

1.3.3- Nanobatonnets d’or

Le passage d’'une géométrie isotrope a une géométrie en batonnet suivant une direction
nécessite de moduler la croissance des faces. Pour cela, le CTAB est ajouté au milieu de
croissance. |l se fixe avec une affinité différente suivant les faces du cristal comme on I'a vu
précédemment.

L’objectif de ces syntheses consiste a réaliser des assemblages [27, 28] conjuguant AuNR
et QR. Pour cela, les dimensions des AuNR doivent étre proches de celles des QR pour éviter
une séparation de phase entre les deux types de batonnets. La longueur des QR peut étre
largement modulée, c’est pourquoi le principal parametre a atteindre pour les AuNR est un
diameétre de I'ordre de 5 nm.

1.3.3.1- Synthese en une étape

La synthése en une étape réalisée ici suivant une méthode publiée [107] consiste a réduire
le sel d’or dans un premier temps en ions auriques par I'acide ascorbique puis en or métallique
par le tétrahydruroborate de sodium de formule chimique NaBH4 en présence de CTAB a forte
concentration.
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Figure 48 : Cliché TEM de nanorods d'or couverts de CTAB obtenus par une synthése en un temps aprés 1
centrifugation

La longueur des batonnets obtenus est de 20,9+3,5 nm et le diameétre est de 7,0+0,8 nm.
La synthése en une seule étape d’AuNR présente une population de particules isotropes dont
le diametre est de 12,612,5 nm. Le mécanisme de croissance est indiqué sur la Figure 45.

1.3.3.2- Synthese en deux étapes

La littérature décrit différentes syntheses de croissance ensemencée dont les additifs font
varier les dimensions des particules.

1.3.3.2.1- Synthese du coeur isotrope
Les germes sont synthétisés par réduction de I'acide tétrachloroaurique en solution dans
I’eau avec du CTAB au moyen de NaBHa.

10 HAuCl, ) +3 NaBH, ) + 12 Hy0 (1) > 10 Auyy + 3 H3BO, ) + 37 HClog) + 3NaCligy)

Equation-bilan 1 : Réduction de I'acide tétrachloroaurique par le tétrahydruroborate de sodium

Le tétrahydruroborate de sodium réduit I’or au degré d’oxydation (l1l) en or métallique (0),
qui ne peut étre solubilisé et crée ainsi une sursaturation qui amene a la formation des
germes. Le CTAB empéche |'agrégation des germes qui vont ensuite se réorganiser et
développer les faces cristallographiques (111) et (100) sur une période d’une heure.

HAUCI, (5q)

i Ay, — O — @ — .

NaBH, (aq)

Réduction du sel d’or Germination Croissance Réorganisation

Figure 49 : Schéma de principe pour la synthése des germes (Adapté de [104])
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1.3.3.2.2- Synthése de la coquille

La deuxieme étape consiste a injecter les germes dans une solution d’ions auriques
préalablement réduits en ions aureux par I'acide ascorbique. Or les germes possedent une
énergie de surface qui provoque la déstabilisation de la suspension et la réduction des ions
aureux qui sont insérés a la surface de la particule. Le mécanisme de croissance anisotrope,
décrit sur la Figure 45, résulte de la présence de CTAB qui se concentre sur les faces (100) de
I'or et diminue ainsi la vitesse de germination sur ces faces en les passivant. La vitesse de
croissance sur les autres faces (111) est alors beaucoup plus grande et résulte donc en une
structure allongée dans la direction préférentielle de ces faces. L’ajout d’autres additifs, tels
gue l'oléate de sodium, I'acide salicylique ou le 3-méthylsalicylate de sodium [108], modifie
I'organisation du CTAB a la surface des particules, ce qui influence la diffusion des atomes d’or
vers les différentes faces. Ces additifs constituent alors un moyen de contréler le rapport
d’aspect des nanobatonnets d’or.

1.3.3.3- Propriétés optiques

La comparaison des positions des bandes d’absorption pour les différentes syntheses
renseigne sur les dimensions des particules. Pour les AuNR, le spectre doit présenter deux
bandes correspondant aux deux conditions de résonance, I'une suivant I’axe du batonnet
(longitudinal) et I'autre perpendiculairement a cet axe (transverse).

N e W AV

AN
. AVA WA\
~ 1NN
ol 2 Y 8 S
N
- el A \ W AR A AV SR N B\
2~ /AR SN
" /) N\
N\

|
T T
400 500 60

——Synthése en deux temps avec 3-methylsalicylate de sodium

08 |

= Synthése en deux temps avec oléate de sodium

_~

0
700 800 900

Longueur d'onde (en nm)

Figure 50 : Spectres d'absorption des radiations du visible et de l'ultraviolet pour différents lots de AuNR
stabilisés par des ligands CTAB dans de I’eau ultrapure et préparés en présence de différents additifs.

En particulier la longueur d’onde, correspondant au maximum d’absorption de la bande de
plus faible énergie (aussi appelée bande plasmon longitudinale) a été empiriquement reliée
au rapport d’aspect des AuNR par I’équation 5 [109].

Alongitudinal — 392 Eq (6)
104 '

Rapport d'aspect =
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Ainsi, plus cette longueur d’onde est grande, plus le rapport d’aspect des AuNR est grand.
La longueur d’onde du plasmon longitudinal varie entre 717 et 816 nm suivant les conditions
de synthese, soit sur un domaine de 100 nm.

Tableau 1 : Rapport d'aspect des nanobatonnets d'or

Conditions de synthése ! A(plasmon longitudinal) ! Rapport d’aspect
Deux étapes — 3-méthylsalicylate de sodium | 717 nm 3,1
Une étape 763 nm 3,6
Deux étapes — Oléate de sodium 785 nm 3,8
Deux étapes — Acide Salicylique 816 nm 4,1

Cette variation des conditions de synthése permet de faire varier le rapport d’aspect d’une
unité. La seconde bande présente a des longueurs d’onde proches de 520 nm est attribuée
aux oscillations radiales des plasmons, et dépend du diameétre des batonnets.

1.4- Fonctionnalisation des nanoparticules

A la fin de la synthése, les QR CdSe-CdS sont stabilisés par I'adsorption a leur surface de
molécules organiques comme |'oxyde de trioctylphosphine ou la trioctylphosphine. Ces
molécules sont largement hydrophobes, incompatibles avec des applications en biologie.
Concernant les particules d’or, leur dispersion en phase aqueuse est assurée par
I'interdigitation des chaines de CTAB. Cet ancrage est électrostatique, et peut donc étre
déstabilisé si la concentration en CTAB devient trop basse (inférieure a la concentration
micellaire critique) ou en présence de sels. Différentes stratégies ont été imaginées, parmi
lesquelles I'encapsulation de la particule et ses ligands hydrophobes au sein d’une micelle de
molécules amphiphiles ou de polymeres [110] ou I'échange des ligands présents par d’autres
autorisant la dispersion dans I'eau.

Dans ce dernier cas, I'affinité des nouveaux ligands pour la surface de la particule doit étre
supérieure a celle des précédents. Or, plus que les phosphores des acides phosphoniques et
les azotes du bromure d’ hexadecyltriméthylammonium, les soufres des fonctions thiols ont
une forte affinité pour les surfaces d’or et de CdS. De plus, les nouveaux ligands doivent étre
hydrophiles et éventuellement préserver la particule du contact avec I’eau si celle-ci peut la
dissoudre. Pour cela, des molécules telles que I'acide lipoique, la cystéine ou l'acide
mercaptoundécanoique ont été proposées. Dans cette optique, il a été proposé d’utiliser un
oligopeptide de trois cystéines comme fonction d’ancrage, prolongé un espaceur et une
éventuelle fonction terminale [27].

1.4.1- Présentation des ligands dérivés d’une tricystéine PEGylée

Les ligands disponibles au laboratoire sont construits sur la base de trois cystéines,
possédant une forte affinité pour la surface des semiconducteurs de CdS et CdSe. En effet,
dans le cas de l'acide mercaptoundécanoique ne possédant qu’une seule fonction thiol,
I’'ancrage n’est pas suffisant et une déstabilisation de la suspension est constatée d’autant plus
rapidement que la concentration en particules est faible. Dans le cas des dérivées de la
tricystéine, un espaceur de type PEG (Polyéthyléene glycol) permet de moduler I'organisation
des molécules a la surface de la particule mais aussi 'organisation entre particules, comme il
sera discuté dans le prochain paragraphe. Cette chaine oligomérique de polyéthylene glycol
assurant I’hydrophilie peut étre précédée d’une chaine alcane qui renforce la cohésion de la
couche de ligands a la surface par interaction dipolaire de type Van der Waals.
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Enfin une fonction terminale peut étre ajoutée afin de réaliser des post-fonctionnalisations,
telles que des réactions d’amidification ou d’estérification, ou bien d’amener des charges
ponctuelles [111]. Ainsi les acides carboxyliques pour un pH supérieur a leurs pK; sont sous la
forme déprotonée et exhibent une charge négative alors que des amines dans un milieu dont
le pH est inférieur a leur pKp se protonent et présentent une charge positive.

Dans la présente étude, trois ligands ont été utilisés. Le premier, C3EsD, ne posseéde pas de
chaine alcane et est terminé par un acide aspartique. Le second, C3A11E2CO;H présente une
chaine aliphatique a 11 carbones et est terminé par un acide carboxylique. Le dernier, C3EsNH>
possede une structure similaire a celle de CsEsD mais est terminé par une fonction amine.

(0]
OHS (0] (0] OH
CsE(D HS/\)LN%(NH\(‘\NH\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/U\NH/éOH
NH, 0 oH 0
HS OHS
C,A,,E,CO,H HZNJ\WN%NE\(NH/\/\/\/\/\(NH/\ONO\/\ONO\/\KOH
OHS (0] (0] O

HS
0 o)
C3E¢NH, HZN/‘j/NHQ\NHlﬁ/NHT(\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/NHZ
HS ° s ©

Figure 51 : Ligands peptidiques utilisés dans la présente étude synthétisés a facon par Polypeptides
(Strasbourg)

1.4.2- Effet de la fonctionnalisation

L’échange de ligands remplace les atomes de phosphore ou d’azote de la surface par des
atomes de soufre. La densité électronique de la surface ainsi que son comportement sont
susceptibles d’étre modifiées. Or pour les nanoparticules, la surface dicte la majorité du
comportement, il importe donc de quantifier I'impact de cet échange concernant les
propriétés individuelles et collectives.

1.4.2.1- Effet sur les propriétés optiques

Dans le cas des QR hydrophobes, la luminescence provient de la recombinaison de charges
au cceur de la particule, en particulier a l'interface entre le coeur et la coquille puisque
I'interaction coulombienne (e'/h*) attire I"électron vers le trou, ces charges photogénérées
antagonistes étant délocalisées chacune dans une partie distincte du QR.
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Figure 52 : Position de la longueur d'onde du maximum d'émission (pour la luminescence) et du premier pic
excitonique (pour 'absorption de la lumiére) en fonction du rapport d'aspect des QR CdSe/CdS

Les photons de luminescence ont une longueur d’onde qui globalement ne varie pas en
fonction du ligand, confirmant la recombinaison dans le cceur des particules. Concernant les
propriétés d’absorption de la lumiére, les QR avec des ligands hydrophobes (donc aussi
dispersés en milieu hydrophobe) absorbent a des longueurs d’onde plus grandes d’environ 40
nm que les QR avec les ligands hydrophiles, sans distinction de taille du ligand.

Ce décalage pourrait étre expliqué par la correction de défauts de surface, tel qu’une liaison
pendante d’un atome de cadmium, par ajout d’un soufre supplémentaire au réseau cristallin.
Ces défauts donnent des niveaux énergétiques supplémentaires dans la bande d’énergies
interdites, ce qui constitue des paliers pour I'excitation des charges. Si I'’échange de ligand ne
modifie pas les propriétés d’absorption des QR, leur rendement de luminescence est atténué,
ce qui peut s’expliquer par la réduction des thiols [112] en surface.

Pour les AuNR, I’échange de ligands se traduit par un décalage du pic plasmon vers de plus
grandes longueurs d’onde. Ce décalage est lié¢ au changement du proche environnement de la
particule et est d’environ 10 nm, identique pour les ligands C3EsD et C3A11E4CO2H.
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Figure 53 : Effet de I'échange de ligands sur les propriétés optiques des nanobatonnets d'or (20,9*7,0 nm)

1.4.2.2- Effet sur les propriétés de surface

Les ligands présentés précédemment ont été spécifiquement développés pour les QR. En
effet, les ligands pour des nanoparticules d’or ne nécessitent qu’une seule fonction thiol [101]
du fait d’une meilleure affinité thiol-or. Le remplacement des ligands initiaux par ces nouvelles
molécules a été suivi par spectroscopie RMN du phosphore.

1 J HPA
HMW%WWW“W
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Figure 54 : Spectre RMN du phosphore 31 de I'acide hexylphosphonique (1), des QR apres synthése (2) et des
QR en phase aqueuse apres lavage (3) (Extrait de [27])

Cela montre une élimination compléte des ligands phosphorés [27] au profit des nouveaux
ligands hydrophiles.

1.4.2.3- Effet sur 'assemblage

Le ligand représente l'interface entre la particule et le milieu extérieur, c’est-a-dire le
solvant, les autres molécules et particules. Avant I’échange de ligands, une auto-organisation
est observée sur les grilles de microscopie électronique, par exemple pour les QR. Il est a
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mentionner que cela se retrouve aussi pour les AuNR [106]. Il s’agit d’'une organisation en deux
dimensions pilotée par I'anisotropie des particules et qui les amene a s’aligner suivant un
méme axe sur des distances variables.

Figure 55 : Cliché de micrscopie électronique illustrant | ato-orgamsatlon pour des Q CdSe-CdS
(58,9*3,8nm)

L'échange de ligands et I'utilisation d’une technique de séchage controlé ont permis
I'obtention de structures tridimensionnelles localisées sur des surfaces de l'ordre du
centimetre carré au sein desquelles les QR forment des super-cristaux.

Cette technique de séchage consiste a déposer une suspension de particules entre un
substrat plan et un moule souple de polydiméthylsiloxane (PDMS). Ce moule est constitué
d’un réseau de cylindres régulierement espacés de I'ordre de la centaine de microns suivant
un motif carré. Lors de I'évaporation de la suspension additionnée d’un tensioactif, un
ménisque va se former entre deux cylindres, et les particules dont la concentration a
augmenté au sein de la phase liquide vont s’aligner perpendiculairement a la surface en
formant un motif hexagonal. Le séchage lent permet d’obtenir un ordre a longue distance.
Cette technique a été développée précédemment en collaboration avec I'équipe de Franck
Artzner dans l'institut de Physique de Rennes initialement pour des AuNR [28] puis adapté aux
QR [27].
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une organisation analogue a celle de cristaux liquides de type smectique B.

1.4.3- Dynamique des suspensions

La dynamique des suspensions décrit le devenir d’un ensemble de particules pour un jeu
de conditions données. Celle-ci va dépendre de l'ancrage des ligands a la surface des
particules, du taux de couverture de la particule par les ligands, des charges électriques

portées par les ligands et des conditions de pH et de concentrations ioniques.
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Figure 57 : Evolution de l'intensité de fluorescence en fonction du pH et du temps apres fonctionnalisation de



La stabilité colloidale des suspensions traduite par l'intensité de fluorescence s’avere
excellente 17 jours apreés échange par le ligand C3A11E4CO2H pour des pH supérieurs a 5,
correspondant a la déprotonation de l'acide carboxylique terminal. Le r6le majeur de la
répulsion électrostatique dans la stabilisation est ainsi souligné.

Conclusion

Dans cette partie, il a été montré qu’il était possible de synthétiser des nanoparticules
semiconductrices et métalliques dont les propriétés optiques sont modulables avec les
dimensions et la morphologie des objets. De plus le transfert en phase aqueuse des QR ou la
simplification de la stabilisation des AuUNP grace aux ligands dérivés des tricystéines PEGylées
montre qu’il est possible de travailler en phase aqueuse sans que l|'agrégation des
nanoparticules ne fasse perdre les propriétés nanoscopiques ou encore que les particules ne
se dissolvent.

Les nanoparticules d’or synthétisées n’ont pas permis d’approcher les dimensions des
guantum rods. Elles ne permettent alors pas d’étudier les propriétés résultantes
d’assemblages mixtes. En effet I'obtention de structures tridimensionnelles par séchage
amene une localisation des particules associée a une augmentation de la densité de
photosensibilisateurs par rapport a un état désordonné. Si préalablement ils ont été
fonctionnalisés par un catalyseur, la densité de ce dernier augmentera de méme.

Par la suite, nous nous concentrerons sur les quantum rods, considérés comme
photosensibilisateurs. Pour aborder la réactivité des quantum rods par I'oxydoréduction, il
importe de déterminer la réactivité des charges photoexcitées avec les especes a transformer.
La diversité granulométrique obtenue pour les QR sera mise a profit dans la troisieme partie
pour I’évaluation de la cinétique de transfert de charge en fonction des dimensions.

63



64



2- Transfert de charge

Introduction

Le chapitre précédent a exposé les méthodes utilisées pour la synthese de nanoparticules
de chalcogénure de cadmium ou d’or, ainsi que la fonctionnalisation de ces particules pour
assurer leur dispersion en milieu aqueux. Ces différentes compositions chimiques présentent
un intérét du fait de leur interaction avec le rayonnement, mais surtout dans leur mode
d’excitation qui concerne effectivement les électrons. L'énergie du rayonnement met en
mouvement les charges électriques, ce qui compléte la premiere étape du systeme de
conversion de I'énergie lumineuse.

Il convient donc maintenant d’explorer le transfert des charges électriques photoexcitées
a partir des nanoparticules vers des molécules en solution, en particulier la molécule d’eau
pour les raisons exposées précédemment. Nous restreindrons ici I'étude aux QR de CdSe-CdS
du fait de leur monodispersité de taille, de forme et de la reproductibilité de leurs propriétés
optiques lors de la synthése. Dans un premier temps, I'étude portera sur la possibilité du
transfert de charge, c’est-a-dire I'aspect énergétique, depuis la surface des QR. En effet si les
charges n’acquierent pas par la radiation une énergie suffisante, il ne leur sera pas possible
d’atteindre le potentiel chimique nécessaire pour réagir et le systéme ne pourra évoluer,
rendant caduque I'utilisation du matériau entrevu. Dans le cas des QR CdSe-CdS, les propriétés
optiques déja présentées permettent de déterminer que le photon de luminescence possede
une énergie de 1,8eV, ce qui correspond donc a la différence d’énergie entre la bande de
conduction et la bande de valence, et est supérieure a la différence d’énergie entre la
réduction du proton en dihydrogéne et I'oxydation de I'eau en dioxygene qui est de 1,2eV. Or,
d’aprés la position des bandes de valence et de conduction ainsi que des potentiels standards
présentée sur la Figure 12 et rappelé sur la Figure 58, I'électron photoexcité sur la bande de
conduction du sulfure de cadmium peut étre transféré pour la réduction de I'eau et le trou
peut provoquer son oxydation.
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Figure 58 : Restriction de la Figure 12 aux bandes de conduction et de valence des matériaux utilisés, ainsi
que des potentiels standards de certaines espéces, en particulier I’eau. L’énergie a pour référence I'énergie
d’un électron dans le vide (Extrait de [24])
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Deux voies peuvent étre utilisées pour I'exploration du transfert de charge. La premiere
consiste a mesurer le courant transféré par les particules lorsque le potentiel de la solution
varie, ceci avec ou sans éclairement. Le résultat obtenu est alors un spectre de toutes les
valeurs d’intensité sur une gamme de potentiel. Une autre possibilité consiste a mesurer |'état
rédox de molécules (de potentiel standard connu) qui interagissent avec les particules. Ainsi
lorsque la différence de potentiels entre le couple connu et le couple recherché (i.e. celui des
nanoparticules) est grande, le transfert des électrons se fait spontanément. Cette spontanéité
s’atténue lorsque la différence de potentiel diminue. Il est cependant a indiquer que la
spontanéité de la réaction ne préjuge pas de la rapidité de la réaction. Elle ne fait que traduire
le fait que la réaction est possible. L'objectif a terme de cette partie vise I'exploration des
propriétés photoélectrochimiques d’assemblages supportés de QR texturés ou non. Cela
nécessite la connaissance des réponses en photocourant suivant le potentiel appliqué a
I'électrode. Afin d’éviter la redispersion dans I'eau des QR fonctionnalisés par les ligands
dérivés des tricystéines, il a été réalisé des expériences de photoélectrochimie directe en
milieu organique.

2.1- Photoélectrochimie directe en milieu organique

2.1.1- Etat de l'art

L’absorption d’'un photon par un QR améne ce dernier dans un état excité noté QR* et
provoque la modification de la quantité de mouvement d’un électron photoexcité e”“sc donc
son passage de la bande de valence vers la bande de conduction. La représentation classique
des semiconducteurs fait alors apparaitre un trou photogénéré h**sy, c’est-a-dire une lacune
électronique sur la bande de valence.

Si la particule est en contact avec une entité chimique présentant un niveau accepteur
d’électron placé a une énergie inférieure a celle de la bande de conduction portant I’électron
photoexcité e "sc, alors I’électron peut étre transféré avec une constante cinétique notée kqg-
>a du QR vers I'entité qui est dite acceptrice et dans la suite notée A. Symétriquement, si la
particule est en contact avec une entité chimique présentant un niveau accepteur de trou
(c’est-a-dire donneur d’électrons) a une énergie plus haute que la bande de valence portant
le trou photogénéré h*"gy, alors un électron peut étre transféré avec une constante cinétique
notée kp--qr de I'entité qui est dite donneuse et dans la suite notée D vers le QR.

Dans le cas ou les charges ne sont pas transférées, elles se recombinent par interaction
coulombienne avec une constante cinétique notée kg, ce qui provoque I’émission d’un photon.
Ces possibilités peuvent étre résumées par I'ensemble d’équations ci-dessous dans lesquelles
les espéces entre parenthese sont localisées sur la particule. Les réactions (a) et (B)
représentent la séparation et la recombinaison internes de charge, donc sans réaction
chimique. Les réactions (y) et (8) représentent respectivement la réduction photo-induite de
A et I'oxydation photo-induite de D.

66



Tableau 2 : Excitation et devenir des charges dans un semiconducteur

QR+hv - QR* & (e gc +h* 5p) (@)
(e 'sc +h* ) > QR+ hV' (B)
(e pc+h"py) + A= (Wt py) +A° (v)
(e pe+h )+ D> (e pc)+ DY (8)

Il'y a donc entre les mécanismes une compétition d’origine cinétique. Pour que les charges
puissent réagir, il faut donc que kg soit trés inférieur a kar->a oU kp->qr, €t non nécessairement
des deux. En effet, lorsque I'une des charges est évacuée, la recombinaison ne peut plus se
produire. Enfin la molécule acceptrice peut aussi étre la molécule donneuse, comme par
exemple pour la lyse de I'eau.

De plus, contrairement au schéma idéal de positionnement des niveaux d’énergie, le fait
de mettre en contact un matériau diélectrique (c’est-a-dire isolant ou semiconducteur) avec
un électrolyte entraine I'alignement du niveau de Fermi avec le potentiel standard de la
solution. Ce repositionnement ne modifie pas la structure électronique au coeur du matériau,
mais perturbe la position en énergie des bandes de valence et de conduction a I'approche de
la surface [24].
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Figure 59 : Modification de la courbure des bandes d'énergie lors de la mise en contact de deux entités
chimiques pour le nitrure de gallium différemment dopé (Extrait de [113])

Lorsque le niveau de Fermi du matériau est situé a une énergie plus importante que le
potentiel standard de I’électrolyte comme dans les cas a et b de la Figure 59, les bandes de
valence et de conduction présentent une courbure, un puits de potentiel vers le coeur du
matériau, et il y a donc une déplétion des électrons a la surface du matériau, donc une
accumulation des trous. Inversement, si le niveau de Fermi du matériau est situé a une énergie
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plus faible que le potentiel standard de I’électrolyte comme dans les cas c et d de la Figure 59,
les bandes de valences et de conduction présentent une courbure qui offre un puits de
potentiel a la surface du matériau pour les électrons, et donc une déplétion des trous. Pour
prévoir le comportement sous irradiation d’'un QR CdSe-CdS, il faut alors connaitre la position
du niveau de Fermi de la particule, résultant déja de I'alignement du niveau de Fermi du
séléniure de cadmium et de celui du sulfure de cadmium, la position en énergie de la bande
de valence et de la bande de conduction, I'évolution de la courbure avec la distance a
Iinterface matériau/électrolyte. De plus, au vu du diamétre de 5nm des QR, I'influence peut
s’étendre sur 'ensemble de la particule et donc modifier les positionnements des bandes et
par conséquent les propriétés photoélectrochimiques.

Les premieres études électrochimiques du sulfure de cadmium ont été réalisées sur des
électrodes massives dont I'oxydation a été démontrée avec une perte de matiére au cours de
I'irradiation. Par la suite des techniques de protection ont été développées telles que le dépot
de dioxyde de ruthénium [74] ou I'ajout d’un réactif sacrificiel tel que le sulfure de sodium
[114] en solution. Le transfert de charges depuis des nanoparticules semiconductrices de
dioxyde de titane ou de sulfure de cadmium a été étudié par des méthodes spectroscopiques
[115, 116]. Ces méthodes se basent sur la réponse optique de la molécule qui a réagi ou
I'extinction de la luminescence des QD due au transfert d’une charge vers cette molécule. Il
est ainsi conclu [116] que les molécules oxydables (autrement dit réductrices) éteignent peu
la luminescence au contraire des molécules réductibles (ou oxydantes). De plus la durée de
vie de l'exciton est alors toujours inférieure a 5ns. En reprenant pour le CdS massif le
formalisme utilisé dans le Tableau 2, la réaction (y) présente un potentiel de -0,70V/ENH et la
réaction (8) un potentiel standard de +1,70V/ENH. Cependant la réduction de taille entraine
un décalage de -0,37V pour la réaction (y) et 0,09V pour la réaction (8), amenant leurs
potentiels standards respectivement a -1,07 et +1,79V/ENH [117]. Selon Stoll et al .[118], des
particules sphériques CdSe/ZnS immobilisées sur une surface électro-active en or grace a des
ligands bifonctionnels génerent un courant sous irradiation dépendant du potentiel. Cette
réponse résulte de I'excitation des électrons, qui acquierent un potentiel chimique plus faible,
donc un caractere plus réducteur, ce qui leur permet de réduire les molécules en solution. Il
en résulte un transfert de charge sous irradiation, ou encore photocourant. Au laboratoire,
Hamon et al.[26] a réalisé une expérience analogue avec des électrodes de graphite
pyrolytique sur lesquelles sont déposées les nanoparticules QR par séchage. De fagon
intéressante, le photocourant observé est multiplié par un facteur 10 lorsque les QR sont
couverts du ligand dérivé de la tricystéine sans chaine alkyle C3EsD par rapport a un ligand
avec une chaine alkyle en Ci1 (C3A11E4CO2H). Il est a noter que le potentiel de départ a -
0,4V/(Ag/AgCl) correspond a un potentiel négatif par rapport a I'électrode standard a
hydrogene ; soit une surtension cathodique de -0,2V par rapport a la réduction du proton H*
en dihydrogéne H, dans I’eau (Figure 60).
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Figure 60 : Evolution du photocourant en fonction du potentiel mesuré sur une électrode de graphite
pyrolytique recouverte de QR CdSe/CdS fonctionnalisés par a : le ligand C3A;1E4CO,H et b : le ligand C3E¢D
soumise a des cycles d’irradiation (On : allumage de la lampe ; off : extinction de la lampe) excitation a 405
nm (Extrait de [26])

2.1.2- Voltampérométrie linéaire

La voltampérométrie linéaire consiste a faire varier le potentiel au sein d’une solution et a
mesurer I'évolution du courant a une électrode de travail. En présence d’une espéce oxydée
(respectivement réduite), lorsque le potentiel des électrons a I'électrode est suffisamment
réducteur (respectivement oxydant), ceux-ci vont migrer de I'électrode vers |'espéce
(respectivement de I'espéce vers l'électrode) pour I'amener sous sa forme réduite
(respectivement oxydée). Une alternative consiste a enregistrer le courant en fonction du
temps et a potentiel imposé constant lors de cycle d’irradiation.

Le montage expérimental est un montage potentiostatique classique a trois électrodes. Ce
genre de montage permet de faire varier le potentiel appliqué a I’électrode de travail tout en
mesurant le courant. Ainsi, lorsque le potentiel devient plus oxydant et dépasse le potentiel
standard d’un couple rédox dont la forme réduite est présente en solution, cette forme va
s’oxyder en fournissant des électrons a I'électrode de travail. Tous les résultats présentés dans
la suite du travail adopteront la convention européenne, qui considere qu’un électron entrant
dans I'électrode de travail est compté positivement (convention européenne).

C’est la variation du courant induite par le changement d’exposition lumineuse de
I’électrode recouverte de QR qui nous intéresse ici (photocourant). En effet I'irradiation
provoque le passage de I'électron vers le niveau de conduction a partir duquel il peut étre
transféré a la solution puis a I'électrode.

Les résultats présentés ci-dessous sont obtenus avec une lampe au tungsténe dont le
spectre correspond a celui du Soleil mis a part que les infrarouges sont filtrés par une cuve
remplie d’eau. Les QR sont alors déposés sur une surface de graphite pyrolytique.
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Figure 61 : Evolution du courant au cours du temps pour différents potentiels d'une électrode recouverte de
QR CdSe/CdS (72,4nm ; 4,9nm) a peptide courts dans un tampon aqueux HEPES (0,1 M, pH =9)

Le sens du photocourant, de I'ordre de -150nA pour un potentiel de -0,2V/ENH s’inverse
pour un potentiel situé entre -0,2 et 0V/(Ag/AgCl), soit entre 0 et 0,2V/ENH et atteint
finalement 45nA a 0,6V/ENH.
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Figure 62 : Les variations du courant dus a l'irradiation mesurées sur la Figure 61 sont reportées ici en
fonction du potentiel appliqué a I'électrode (QR CdSe/CdS (72,4nm ; 4,9nm) a peptide courts)

Cela signifie qu’a bas potentiel, I'électrode fournit des électrons vers la solution, donc vers
les QR, alors qu’a partir du potentiel de basculement, le transfert s’effectue des QR vers
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I'électrode. Le sens du transfert peut étre fonction de la position du potentiel de I'électrode
par rapport au niveau de Fermi [119].

Dans un premier temps, [I'objectif est de déterminer le comportement
photoélectrochimique des QR en milieu organique, cela a donc été réalisé dans I'acétonitrile.
Une diode électroluminescente présentant un maximum d’émission a 405 nm de 400mW de
puissance irradie alors la surface sur laquelle les QR sont déposés. Du fait du bruit électronique
généré par la diode, les expériences sont réalisées dans une cage de Faraday, et la lumiéere est
transmise par une fibre optique.

05 04 03 02 01 00 01 02 03 04 05
E (V vs ECS)

Figure 63 : Voltammaétries linéaires a la vitesse de 0,01V.s™ sur une électrode de carbone vitreux recouverte
d’un dépot de QR (a, b, c) ou nue (d) dans une solution de 0,1 M nBu;NPFs dans différents solvants: a.
acétonitrile; b. 0,1 M nBu4NPF6 dans un mélange acétonitrile/eau a 99/1 en volume; c. 0,1 M nBusNPFs dans
un mélange acétonitrile/méthanol a 99/1 en volume; d. 0,1 M nBusNPFs dans un mélange acétonitrile/eau a
99/1 (courbe bleue foncée) ou acétonitrile/méthanol a 99/1 (courbe bleue claire). La lumiére est initialement
éteinte puis change d’état toutes les 30s (QR CdSe/CdS (72,4nm ; 4,9nm) a peptide courts)

Les électrodes ayant servi aux mesures ont été préparées dans les mémes conditions de
dépot de QR et possedent la méme surface électro-active constituée d’un disque de graphite
pyrolytique de 5mm de diametre. Dans une solution contenant de I’acétonitrile et un sel de
fond permettant de minimiser la migration des espéces électroactives, le signal ne varie pas
avec l'exposition a la lumiére en dessous de -0,1V/ECS puis au-dela montre des oscillations
dont la hauteur est proche de 10nA.

L'ajout d’une autre molécule dans une proportion de 1% volumique, qu’il s’agisse de I'eau
ou du méthanol, montre une exaltation des courants lorsque la surface est exposée a la
lumiére, et ces photocourants passent de 100nA a -0,50V/ECS a 150nA a +0,50V/ECS dans le
cas de I'eau et de 20nA a -0,50V/ECS a 100nA a +0,50V/ECS dans le cas du méthanol. Afin de
comparer ces données, le courant est transformé en densité de courant en divisant I'intensité
mesurée par la surface de I'électrode qui est de 20mm? et en transposant les potentiels par
rapport a I'électrode au calomel saturé en potentiel par rapport a I'électrode normale a
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hydrogéne noté ENH dont le potentiel est de -0,24V/ECS et -0,2V/(Ag/AgCl) (Figure 63). Ainsi
I'électrode de travail collecte d’autant plus d’électrons que son potentiel est élevé.
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Figure 64 : Evolution de la densité de photocourant en fonction du potentiel imposé a I'électrode dans une
solution d'acétonitrile contenant 1% volumique d’eau ou de méthanol (QR CdSe/CdS (72,4nm ; 4,9nm) a
peptide courts)

Cette absence d’inversion du sens du photocourant semble s’opposer a I'interprétation de
la position entre le niveau de Fermi et le potentiel de I’électrode, ou en tout cas limite cette
interprétation au milieu aqueux. La présence de 1% d’eau ne peut rétablir le comportement
précédemment observé.

De plus, il apparait que le balayage en potentiel des électrodes seules sans QR montre aussi
un photocourant dans I’acétonitrile, de 'ordre de 5.10%A.m?2 a -0,26V/ESH et de 2,5.103A.m"
23 0,74V/ESH, que I'on soit en présence de méthanol ou d’eau. Cette contribution, bien que
plus faible que le photocourant mesuré en présence de QR, n’est pas négligeable. Une
interprétation possible consiste a considérer que le rayonnement envoyé sur I'électrode suffit
a provoquer le départ d’un électron de celle-ci vers la solution. Il s’agirait donc d’un
phénomene de photoémission [120, 121] en phase aqueuse au cours duquel I'électron émis
perd progressivement son énergie cinétique avant de retomber vers I'électrode. Cependant
le libre parcours moyen d’un électron est court, et au vu de sa vitesse, le phénomene
d’émission-recapture doit s’annuler rapidement. Mais en présence de QR, ceux-ci peuvent
piéger |’électron photo-émis, entrainant un phénomene d’action-réaction au cours duquel les
électrons des QR sont transférés vers la solution par le flux d’électrons provenant de
I'électrode et ne retournent donc pas vers celle-ci.

2.2- Photoélectrochimie médiée

Comme on vient de le mentionner, les mesures d’électrochimie directe pose la question de
savoir si le substrat est inerte vis a vis de la lumiere appliquée. En effet la proximité entre la
surface de I'électrode et les QR déposés peut donner lieu a un phénomeéne de photoémission.
Cela se traduit par un mouvement apparent des électrons vers la solution, qui pose le
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probléme de l'interprétation des résultats en termes de potentiel et d’énergie des charges
photoexcitées. Il a donc fallu modifier la fagon de sonder le devenir des charges photoexcitées
portées par les QR.

De plus, dans I'utilisation envisagée en introduction, les QR ne sont pas en contact avec une
surface polarisée. Afin d’approcher cette configuration, en collaboration avec Philippe
HAPIOT, Yann LEROUX et Sébastien LHENRY [122] de I'Institut des Sciences Chimiques de
Rennes (Université de Rennes 1), nous avons analysé le comportement photoélectrochimique
des QR par microscopie électrochimique a balayage, par la suite abrégée en SECM pour
Scanning ElectroChemical Microscopy. Initialement, cette technique a été choisie pour
permettre de comprendre la répartition de I'activité photoélectrochimique des assemblages
évoqués dans la premiere partie.

Dans cette partie, les nanoparticules semi-conductrices ont un germe de CdSe de 2,5 nm
de diameétre, avec une coquille de CdS de 70 nm de long et un diameétre de 5 nm. lls sont de
plus recouverts du ligand C3EsD afin de maximiser les transferts d’électrons comme il a été
observé en électrochimie direct. Dans un solvant organique, par exemple dans I'acétonitrile,
cela évite leur redispersion qui pourrait fausser les résultats et ramener a la situation de dépot
sur I'électrode [43, 123].

2.2.1- La microscopie électrochimique a balayage

2.2.1.1- Principe de fonctionnement d’'un microscope électrochimique

La microscopie électrochimique a balayage [124] consiste littéralement a regarder a petite
échelle le comportement électrochimique d’un échantillon, qu’il s’agisse d’une interface
liquide/gaz, liquide/liquide ou liquide/solide comme dans le cas qui nous intéresse ici. Pour
cela, plus la surface sondée est petite, plus la résolution spatiale est grande. Le SECM a donc
bénéficié du développement des ultramicroélectrodes (UME) qui sondent un volume
hémisphérique [125] faible, c’est-a-dire qu’elle oxyde ou réduit les molécules électroactives
de ce volume. L’état rédox de ces molécules est modifié, ce qui induit une modification locale
de la concentration des différentes formes, donc un phénomeéne de diffusion entre la zone
hémisphérique et la solution. Ainsi, dans les expériences de SECM, la surface a analyser, aussi
appelée substrat, estimmobilisée au fond de la cellule de mesure et peut éventuellement étre
polarisée. Une UME est immergée dans une solution électrolytique contenant une espéece
rédox appelée « médiateur » et connectée a un montage classique a trois électrodes, 'une de
référence pour le controle du potentiel appliqué a 'UME et une contre-électrode pour la
mesure du courant. Elle est aussi fixée a un systeme de positionnement et de mouvement
dans les trois directions de I'espace et progressivement approchée du substrat. Lorsque la
distance entre 'UME et le substrat est de I'ordre de grandeur de la zone de diffusion, celle-ci
se retrouve diminuée. Or le courant mesuré a I'UME dépend de la diffusion et des
phénomenes de surface qui peuvent se produire sur le substrat, il est donc dépendant de la
distance entre 'lUME et le substrat, mais aussi des propriétés de conductivité et de la réactivité
chimique ou électrochimique de ce dernier.

2.2.1.2- Différentes modalités d’opérations

La microscopie électrochimique offre différents modes opérationnels. Les deux que nous
utiliserons dans cette étude different par la maniéere dont est utilisée I'ultramicroélectrode
(UME).
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La premiére méthode est désignée par un « mode génération/collection ». Il consiste a
enregistrer a I’'UME le courant nécessaire pour oxyder ou réduire des espéces qui ont été
produites par le substrat, il s’agit alors de la configuration dite « substrat generation/tip
collection » (génération par le substrat et collection par la pointe, I'électrode). Si le substrat
est polarisé, il est possible d’utiliser la configuration opposée pour laquelle I'électrode généere
des especes qui sont ramenées dans leur état initial par le substrat, aux bornes duquel on
mesure le courant nécessaire pour la contre-réaction (configuration dite « tip
generation/substrat collection »). La résolution spatiale de ce mode dépend de la diffusion des
espéces du substrat vers I'électrode

Dans la deuxieme méthode ou mode régénération ou « feedback », 'lUME modifie I'état
rédox des especes électroactives en solution, qui diffusent dans le volume situé entre 'UME
et le substrat. Lorsqu’elles entrent en contact avec ce dernier et suivant leur potentiel
standard et celui de la surface, deux possibilités se présentent. Soit il y a réaction
d’oxydoréduction entre les médiateurs et le substrat, dans ce cas-la ils reviennent dans leur
état rédox d’origine, et diffusent de nouveau au sein du volume entre 'UME et le substrat.
Soit il n’y a pas de réaction d’oxydoréduction entre les médiateurs et le substrat, et il y a alors
une accumulation localement dans le volume de solution entre 'UME et la surface, des
médiateurs dans leur état rédox modifié et un appauvrissement dans I'état rédox initial (voir
schéma 1).

2.2.1.3- Le mode feedback et ses subtilités

Le mode feedback ne nécessite pas la polarisation du substrat. Le courant enregistré a
I"UME traduit la cinétique de transformation du médiateur et dépend donc de la réactivité du
substrat et de la distance a la surface. Il est alors possible de réaliser différentes analyses.

La premiére consiste a déterminer la régénération du médiateur par la surface, c’est-a-dire
la conductivité de celle-ci. Deux cas limites se présentent. Soit la surface est parfaitement
isolante, les médiateurs dans leur état rédox modifié ne sont alors pas régénérés et, lorsque
la distance entre I’électrode et la surface diminue, la surface d’échange entre le volume sous
I'électrode et le reste de la solution diminue, donc la diffusion des médiateurs est de plus en
plus contrainte et le courant diminue. Ce comportement est appelé feedback négatif. Soit la
surface est parfaitement conductrice, alors la diffusion des médiateurs reste contrainte
lorsque la distance entre 'UME et la surface diminue. Le volume sous I'électrode voit donc
une augmentation de la concentration en médiateurs dans I’état rédox modifié. Il se crée alors
une pile en concentration [126], dont la résorption se produit par la régénération du
médiateur rédox sous 'UME et la contre-réaction ailleurs sur le substrat. Cette régénération
du médiateur est limitée par le « temps de vol » de la molécule, c’est-a-dire le temps que met
la molécule a parcourir la distance entre le substrat et I'électrode, qui va diminuer avec
I'approche de 'UME vers la surface. La régénération va donc en s’accélérant et compense la
diffusion contrainte, ce qui provoque une augmentation du courant avec la diminution de la
distance entre 'UME et la surface.

La deuxieme méthode consiste a balayer la surface. En effet, lorsque la nature du matériau
du substrat change, la cinétique de régénération du médiateur varie. Ainsi, en fixant la
distance substrat-UME a une valeur permettant leur interaction, il est possible de réaliser une
cartographie électrochimique de la surface. C’est ce mode qui est envisagé pour réaliser
I'’étude des réactivités chimiques des QR au sein d’un assemblage ou sans assemblage sur une
surface décorée [27].
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Enfin une courbe d’approche peut étre décomposée en un ensemble de mesures a des
hauteurs différentes en un méme point de la surface. Si la mesure du courant s’étale dans le
temps, il est alors possible d’appliquer une perturbation au systéme, comme par exemple des
pulses de lumieres. Ainsi, il sera possible d’apprécier I'effet de cette perturbation sur la
réponse en courant, a condition de nouveau de se situer dans la zone d’interaction entre
I'UME et la surface.

Light Off Light On
e e
Ox Red Ox Red
W
hu’_f'j

\n

Schéma 1: lllustration du mode “feedback” du SECM sur un dépot de dR. La boucle de régénération du
médiateur n’est attendue que si les QR sont irradiés.

2.2.2- Résultats

La Figure 65 illustre les résultats bruts obtenus lors des analyses d’'une surface de QR sur le
verre avec pour médiateur le ferrocéne. Dans ces conditions, 'UME est a une distance de la
surface de 5um. Le potentiel appliqué a 'UME est tel qu’une molécule de médiateur est
oxydée a I'électrode, c’est-a-dire qu’il est situé a un potentiel supérieur de 0,1V environ au
potentiel standard du couple ferrocéne/ferrocénium. On constate alors que sans irradiation,
le courant mesuré reste nul et ne varie pas au cours du temps. Au contraire, lorsque les QR
sont irradiés, le courant augmente rapidement (en 1 a 2 secondes), atteint un pic puis subit
une décroissance exponentielle jusqu’a atteindre une asymptote 30s apreés le pic. La lumiére
est alors éteinte, et le courant chute alors pendant 2 secondes, revenant a un courant nul
jusqu’au nouvel allumage de la lumiére.
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Figure 65: Chronoampérométrie réalisée avec une microélectrode d’or sur une surface de verre recouverte
de QR CdSe/CdS (72,4nm ; 4,9nm) sans (en rouge) et avec irradiation (en noir) dans une solution d’un
mélange acétonitrile/méthanol a 99/1 contenant 1mM de ferrocéne (E°=0,40V/ECS) et 0,1M de nBu,PFs.

Un courant n’est mesuré a I'électrode qu’au moment ou les QR sont irradiés. Il y a donc un
mouvement de charges photo-induit. Or les médiateurs n’absorbent pas aux longueurs d’onde
émise par la lampe. Le photocourant est donc induit par les QR. Le mécanisme que nous
proposons, en se basant sur le mode feedback de la microscopie électrochimique, se
décompose en 4 étapes.

La premiere consiste en la diffusion des médiateurs oxydés vers la surface de quantum
rods. Les molécules interagissent alors avec les QR dans la seconde étape. En I'absence
d’irradiation, les QR ne transferent pas de charges au médiateur, celui-ci reste alors dans I'état
oxydé. Si les QR sont irradiés, les charges photoexcitées peuvent étre transférées vers les
molécules en solution. Suivant les propriétés des quantum rods, différents phénomeénes vont
pouvoir se produire. Le premier cas de figure considére que les niveaux énergétiques des QR
autorisent le transfert des trous mais pas des électrons. Alors les molécules de médiateurs a
proximité de la surface sont oxydées, entrant alors en compétition avec I'oxydation par
I'électrode. Le deuxieme cas de figure considere que les niveaux énergétiques des QR
autorisent le transfert des trous et des électrons. Alors les molécules de médiateurs a
proximité de la surface ne subissent pas de changement et restent dans I'état oxydé. Cette
situation est identique au cas ou il n’y a aucun transfert de charges entre les QR et le
médiateur. Le troisieme cas de figure considére que les niveaux énergétiques des QR
autorisent le transfert des électrons mais pas des trous. Alors les molécules de médiateurs
sont réduites et reprennent I'état d’oxydation initial. Aprés cette interaction, la troisieme
étape est donc une étape de diffusion de la surface vers I'électrode. A cette électrode se
déroule ensuite la quatrieme étape, I'interaction avec la surface de I'électrode.

Si le médiateur est toujours dans son état oxydé, il s"accumule dans le volume sous
I’électrode, dont le potentiel n’est pas suffisamment oxydant pour amener le ferrocene vers
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un état doublement oxydé. Le courant est alors nul. A'opposé, si le médiateur est de nouveau
dans son état initial, I’électrode peut de nouveau I'oxyder en lui arrachant un électron, ce qui
du fait du choix de la convention européenne se traduit par un courant positif. Il se forme alors
une boucle de régénération.

Comme l'explicite la proposition d’interprétation que nous faisons, le sens du transfert de
charge va étre dépendant de la position des niveaux de valence et de conduction des QR, mais
aussi de la LUMO et de I’'HOMO du médiateur. Afin de connaitre les potentiels auxquels se
produisent les différentes transitions, nous avons tiré profit de la variation de potentiel
standard du ferrocéne en fonction des substituants des cycles pentadiényl.

2.2.2.1- Choix du médiateur

Les médiateurs utilisés sont présentés sur la Figure 66. lls ont été mis en ceuvre dans les
mémes conditions que celles décrites pour le ferrocéne précédemment, c’est-a-dire une
distance de 5 um entre la surface recouverte de QR et 'UME ou le potentiel appliqué est
supérieur de 0,1V au potentiel standard du médiateur quiy est donc oxydé.

S B <

Ferrocene Bis(pentamethyl Ferrocenedimethanol 1,1-dimethylferrocene
cyclopentadienyl)iron

o

E° (V/ECS) 0,40 -0,10 0,22 0,29

Figure 66 : Médiateurs rédox utilisés dans la présente étude et leurs potentiels standards

Le parametre mesuré est I'écart entre I'intensité mesurée sans irradiation et celle mesurée
avec irradiation, comme l'illustre la Figure 65. La Figure 67 rapporte donc I"évolution du
photocourant en fonction du potentiel standard des couples de médiateurs.
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Figure 67: Evolution du Ai en fonction du potentiel standard des 4 médiateurs de la famille du ferrocéne que
sont le ferrocéne, le diméthylferrocéne, le ferrocénediméthanol et le décaméthylferrocéne. Les solutions
contiennent 1ImM de médiateur et 0,1 M nBu4NPF6 dans I’acétonitrile, dégazés préalablement a la mesure.

Le photocourant est a une méme valeur de 0,1 nA pour le décaméthylferrocéne et le
ferrocénediméthanol, puis il augmente a 0,39 nA pour le diméthylferrocene et 0,34 nA pour
le ferrocene. Le photocourant est toujours positif, ce qui signifie que les médiateurs sont
toujours réduits lorsqu’ils interagissent avec la surface. De plus, le photocourant augmente
avec le potentiel standard du médiateur, donc avec sa force d’oxydation. Les QR eux-mémes
peuvent étre décrits par un potentiel standard [43]. Or comme le montre la relation classique
A,.G = —mFAE, la spontanéité de la réaction sera d’autant plus grande que la différence de
potentiel entre les especes en réaction sera importante. Cette relation ne concerne que
I'aspect thermodynamique et bien qu’elle puisse donner un sens d’évolution de I'intensité du
photocourant, elle ne peut traduire I'aspect cinétique qui sera modifié par les coefficients de
diffusion des espeéces.

Cette premiere étape a clairement montré qu’il n’y a un transfert d’électrons des QR vers
les médiateurs en solution que lorsque les QR sont irradiés.

Jusqu’a maintenant, les médiateurs ont été oxydés a I'électrode et I'interaction a la surface
se faisait donc entre une espéce neutre et une espéece oxydée. Or le potentiel de deuxiéme
oxydation des dérivés du ferrocene est encore supérieur au potentiel de premiere oxydation,
donc cela peut expliquer que le transfert de charge soit toujours un transfert d’électrons des
QR vers les médiateurs. Afin d’explorer le transfert de trous (ou, ce qui revient au méme, le
transfert d’électron du médiateur vers les QR), les médiateurs sont maintenant réduits a
I’électrode. Pour cela, nous avons utilisé la tétracyanoquinodiméthane (TCNQ), un médiateur
dont le potentiel standard de la réaction TCNQ/TCNQ  est de +0,27V/ECS, et la para-
benzoquinone (p-BQ), un médiateur dont le potentiel standard de la réaction p-BQ/p-BQ" est
de -0,38V/ECS. Les résultats obtenus pour la p-BQ ne sont pas montrés ici mais sont similaires
a ceux observé pour TCNQ, montré sur la Figure 68.
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Figure 68 : Chronoampérométrie a une distance de 5 pM d’un dépot de QR CdSe/CdS (72,4nm ; 4,9nm) sur
une lame de verre. La lumiére, initialement éteinte, est ensuite allumé 30s puis éteinte 30s. Les solutions
sont composées de 1 mM TCNQ (E°=0,27V/ECS) + 0.1 M nBusNPFs dans I’acétonitrile dégazé. La courbe noire

correspond a la réduction de TCNQ par ’'UME alors que la courbe rouge correspond a 'oxydation de TCNQ"
par 'UME

Pour la Figure 68, le photocourant diminue lorsque les QR entrent en interaction avec des
médiateurs réduits TCNQ™ (courbe noire). Au contraire il augmente si les QR entrent en
interaction avec des molécules de TCNQ (courbe rouge). Le photocourant est cependant
toujours égal en valeur absolue a 50 pA.

Ainsi en ce qui concerne TCNQ, nous avons interprété le photocourant négatif lors de
I'interaction des QR avec TCNQ comme une compétition entre la réduction de TCNQ par
I'UME et par les QR. Chacun consomme une partie de TCNQ, donc I'électrode réduit moins de
TCNQ en TCNQ™ que si elle était seule, le transfert d’électron est moins important et donc le
photocourant est négatif. Au contraire, lorsque les QR interagissent avec TCNQ, le
photocourant augmente du fait d’un transfert d’électrons des QR vers TCNQ.

Ultramicroélectrode Ultramicroélectrode
TCNQ TCNQ: TCNQ TCNQ:

\___/

'\ l

Figure 69 : Schéma de comportement de la compétition pour la réduction de TCNQ, a gauche sans irradiation
et a droite avec irradiation

Cette hypothése est appuyée par le fait que la valeur absolue des deux photocourants est
identique, ce qui est concordant puisque les deux méthodes ne consistent qu’a regarder le
méme phénomene, la réduction de TCNQ en TCNQ par les QR, de deux facons différentes.
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Ces différents cas sont tous interprétés comme un transfert d’électrons des QR vers les
médiateurs, quel que soit leur potentiel. Aucun transfert de trous des QR vers les médiateurs
n’a été observé. Cela nous a donc amené a nous interroger sur le devenir de ces trous.

2.2.2.2- Variation de la concentration du médiateur

Dans le fonctionnement classique du SECM, lorsque la surface est parfaitement
conductrice, les charges qui ont été transférées du médiateur vers la surface sont conduites
jusqu’a une autre partie de la surface ou la charge sera de nouveau transférée a une molécule
de médiateur en solution. Dans ce cas-la, le courant mesuré a I'électrode dépend de la
guantité de médiateur sous I"électrode, donc de la concentration en médiateur dans la
solution.

Ultramicroélectrode

A

Ox1 Red 1 Red 1 Ox1

Substrat conducteur

Figure 70 : Schéma de principe du fonctionnement classique d'un SECM en mode feedback

Plus exactement, le courant mesuré a I'électrode augmente lorsque la concentration
augmente. La variation de l'intensité sous irradiation mesurée en fonction de la concentration
en médiateur est donc une indication quant au mécanisme de transfert de charge [127-129].
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Figure 71: Evolution de Ai en fonction de la concentration en ferrocéne. Les solutions sont composées de
ferrocéne + 0.1 M nBu4NPF6 dans I'acétonitrile dégazé.
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Dans le cas présent (voir Figure 71), le photocourant augmente jusqu’a une concentration
de 0,002 mol.L?, puis décroit jusqu’a 0,08 nA pour une concentration de 0,005 mol.L. Ce
comportement a été interprété comme un transfert de charges inter-QR trop lent pour
équilibrer la cinétique de transfert de charge au médiateur [130]. La compensation de charges
ne peut donc provenir de ce phénomene.

2.2.2.3- Role du donneur d’électron sacrificiel

Les trous peuvent étre compensés par la présence d’une molécule donneuse d’électrons
sacrificielle. Pour cela, nous avons ajouté 1% volumique de méthanol [43] avant de mesurer
le photocourant (Figure 72).

0,6
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0,5 * Avec méthanol
204 .
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-0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Potentiel standard des couples de médiateurs (en V/ECS)

Figure 72 : Evolution du Ai en fonction du potentiel standard des 4 médiateurs de la famille du ferrocéne que
sont le ferrocéne, le diméthylferrocene, le ferrocénediméthanol et le décaméthylferrocéne. Les solutions
contiennent 1mM de médiateur et 0,1 M nBusNPF¢ dans I’acétonitrile (points bleus) ou dans un mélange

acétonitrile/méthanol a 99/1 en volume (points orange) dégazés préalablement a la mesure (QR CdSe/CdS
(72,4nm ; 4,9nm) a peptide courts)

En présence de méthanol, le photocourant augmente de 0,019 nA pour le
diméthylferrocene et jusqu’a 0,56 nA pour le décaméthylferrocene. Ainsi la présence d’un
donneur d’électron sacrificiel augmente le photocourant. Cependant, les solvants étant
anhydres et propres, le fait que I'on observe un photocourant sans méthanol permet de dire
gue le donneur d’électrons sacrificiel n’est pas indispensable [127].

2.2.2.4- Photodégradation

La derniere hypothése consiste a envisager la dégradation interne des QR, c'est-a-dire la
réaction suivante :

CdS + 2h* g, > Cd?* + S Eq. (7)

Le trou restant confiné, romprait les liaisons entre cadmium et soufre en produisant des
dications cadmium et du soufre élémentaire [131, 132]. Pour cela, un échantillon a été suivi
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sous irradiation pendant un temps de 200 secondes afin de vérifier la stabilité temporelle du
signal (Figure 73).
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Figure 73 : Evolution du courant en fonction du temps avec et sans irradiation (E°=0,40V/ECS) (QR CdSe/CdS
(72,4nm ; 4,9nm) a peptide courts)

Le photocourant s’établit en un temps court apres le début de I'irradiation. Il présente un
pic, suivi d’'une décroissance, puis d’une partie asymptotique horizontale. Ainsi sur 200
secondes d’irradiation, le signal devient constant et n’est pas détérioré, le phénomene de
photodégradation ne serait alors pas visible en photoélectrochimie. Il a en effet été mis en
évidence dans les réactions de réduction (voir a ce propos la partie 3.2.2).

2.3- Comparaison
Il est intéressant de comparer les résultats obtenus par chacune des deux méthodologies.

Premierement, I’électrochimie médiée montrent que les QR ne se comportent en donneurs
d’électrons, qu’ils soient en présence ou non d’un donneur d’électron sacrificiel. Elle ne
permet pas d’observer une inversion du sens du photocourant. Les QR en électrochimie
directe révelent un comportement dépendant de la présence ou non d’eau. En présence d’eau
en effet, il existe une inversion du sens du courant. Or la réduction du proton en dihydrogene
a un pH de 7 survient pour un potentiel formel de -0,42V/ESH. Il ne peut donc s’agir de la
réduction de I'eau, a moins que la présence des QR apporte une énergie supplémentaire aux
charges. Les informations apportées ne sont donc pas de méme nature et vont dépendre de
I'application visée. Dans le cas d’'un systéme autonome, c’est-a-dire ne faisant pas appel a un
circuit extérieur, le SECM est un outil nouveau et permettant de s’affranchir de contribution
parasite.

Conclusion

L’exploration des potentiels des QR a été abordée suivant deux axes, tous deux faisant
appel a I'électrochimie. Le premier, consistant a mettre en contact les QR avec une surface
dont la polarisation varie au cours du temps indique un potentiel d’inversion du sens du
photocourant proche de OV/ESH en solution aqueuse qui ne se retrouve pas en solution
organique. L’eau jouerait ainsi le role de donneur d’électrons sacrificiel.
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Le second indique, par une méthode d’électrochimie médiée, que les QR n’agissent
majoritairement qu’en tant que donneur d’électrons. Ce résultat est cohérent avec les études
de structures électroniques montrant un confinement des trous dans la partie CdSe des
particules [133]. De plus le caractere donneur d’électron du méthanol permettrait de
compenser les charges transmises aux médiateurs, et ainsi d’avoir une cinétique de réduction
supérieure. Le mécanisme serait donc de type action-réaction, mais a courte portée puisque
la conduction inter-QR est faible.

Enfin la cartographie de la réactivité photoélectrochimique d’un assemblage de QR n’a pu
étre réalisée du fait de la hauteur des structures. En effet, elles sont environ deux fois plus
hautes que le diametre de I'UME, alors qu’un effet de l'irradiation n’est visible qu’a une
distance égale au diametre de 'UME. Ce probléme expérimental n’a pas été abordé.
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3- Réduction d’espéces chimiques en solution

Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons démontré que les QR sous irradiation ont tendance
a transférer leurs électrons vers des molécules en solution. Cette propriété de photoréduction
apparait pour des molécules dont le potentiel descend jusqu’a -0,38V/ECS. Dans ce chapitre,
nous étudions la cinétique de cette photoréduction en solution aqueuse et les parametres qui
peuvent permettre de la moduler. Cette capacité des QR est ensuite mise a profit pour les
fonctionnaliser chimiquement en controlant spatialement la position du greffage d’abord avec
des ligands organiques puis avec un nucleus d’or. Cette question du greffage chimique non
homogene sur des nanobatonnets, abordée dans la littérature [134-137], constitue un verrou
important a I'élaboration de matériaux assemblés de facon dirigée. Dans ces conditions, les
QR sont considérés comme photosensibilisateurs et catalyseurs potentiellement utilisables
ensuite pour des molécules ou enzymes d’intérét.

3.1- Cinétique de la photoréduction d'un colorant modele : la résazurine

Nous présentons d’abord I'étude de la cinétique de la photoréduction d’une sonde
fluorescente « rédox » en fonction du rapport d’aspect des QR et de la nature chimique des
ligands de surface qui les stabilisent en solution aqueuse.

3.1.1- Larésazurine comme sonde rédox

La résazurine [138] est une molécule qui peut étre réduite irréversiblement en résorufine
par réduction du nitroxyde présent (Figure 74), cette derniére pouvant elle-méme étre
réduite, de facon réversible, en dihydrorésorufine, comme le montre la disparition de la vague
a -480mV par rapport a I’électrode au calomel saturé (ECS) sur le voltampérogramme de la
Figure 75.

HO 0 o ..., HO 0 O eraw HO 0 OH
T O = U
N+ -H,0 N -2¢-2H N
e} H

Résazurine Résorufine Dihydrorésorufine

Figure 74 : Réactions d’oxydoréduction de la résazurine. Dans le cas de cette étude, il s’agit du sel sodique
(Adapté de [138])
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Figure 75 : Voltampérogramme cyclique de la résazurine (vitesse de balayage : 10mV.s?)

L'intérét majeur de la résazurine concerne les variations de ses propriétés optiques en
fonction des réactions d’oxydoréduction dans lesquelles elle est impliquée. La résazurine et la
résorufine absorbent toutes les deux fortement dans le visible avec respectivement un
maximum d’absorption a 600nm et a 570nm. La séparation des pics d’absorption permet de
suivre la réaction de réduction par spectroscopie UV-Visible. De facon intéressante, la
résorufine, produit par réduction de la résazurine, est fluorescente avec un maximum
d’émission a 580 nm [139]. La fluorescence peut permettre de suivre I'apparition de la
résorufine. En outre, cette derniére espece peut elle-méme étre réduite en dihydrorésorufine,
espéce non-fluorescente. Il est donc possible de suivre la cinétique de la photoréduction de la
résazurine par spectroscopie UV en suivant la disparation de la bande d’absorption a 600 nm.
Il faut noter cependant que les coefficients d’extinction molaire des deux espéces (résazurine
et résorufine) varient avec le pH et les deux pics d’absorption sont difficiles a décorréler en
présence des nanoparticules qui ajoutent une contribution de diffusion de la lumiére non
négligeable au spectre d’absorption du mélange. Aussi, il n‘est pas aisé d’extraire les
différentes concentrations des especes au fur et a mesure du dosage [140].
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Figure 76 : Dépendance du spectre de la résazurine au pH et a la présence d'un tampon

Pour suivre la cinétique de la réaction, nous avons suivi I’évolution des spectres
d’absorption et de fluorescence du mélange (QR et résazurine) sous irradiation et collecté les
intensités au maximum d’absorption de la résazurine en fonction du temps d’irradiation.
Comme la résazurine commerciale utilisée n’a pas été purifiée au préalable (et peut donc
contenir une partie de résorufine), nous avons d’abord vérifié qu’elle ne montre pas de
dégradation sensible sous irradiation a 405nm en solution comme l’illustre la Figure 77. Par la
suite, les tests de photoréduction de la résazurine sont effectués par irradiation a cette
longueur d’onde en présence des quantum rods.
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Figure 77 : Suivi temporel de I'absorption de la lumiére par la résazurine seule soumise a une irradiation a
405nm
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Sous irradiation, cette fois en présence de QR donc la concentration est fixée, I'absorption
a 600nm diminue fortement (pic caractéristique de la résazurine), en parallele d’une
augmentation du pic a 570nm (pic de la résorufine) (Figure 78). De plus, toutes les courbes
sont quasiment concourantes au point isobestique d’abscisse 575nm. Cette derniere
observation est indicative d’un équilibre entre les deux espéces.
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Figure 78 : Suivi temporel de I'absorption de la lumiére par la résazurine en présence de QR CdSe/CdS de
135,4*%4,4 nm sous irradiation

Dans le cas du contréle sans irradiation, on vérifie qu’aucune modification du spectre et de
Iintensité de I'absorbance du mélange (résazurine/ QR) n’est observée pendant une durée
supérieure a 10 minutes (Figure 79). Cette expérience montre clairement que la résazurine est
réduite en résorufine de facon quasi-quantitative sous irradiation en présence des QR. Nous
pouvons donc utiliser cette sonde pour définir les parametres clés de la photoréduction
induite par les QR.
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Figure 79 : Suivi temporel de I'absorption de la lumiére par la résazurine en présence de QR CdSe/CdS de
135,4*4,4 nm sans irradiation

Pour des temps d’irradiation plus longs (supérieurs ou égal a 120s), une diminution du pic
des quantum rods est observée. Elle est attribuée a une photodégradation des QR liée a la
photo-oxydation directe de la coquille de CdS. Aucun donneur d’électron susceptible de piéger
les trous photogénérés n’est présent dans la solution, ce qui pourrait expliquer cette
photodégradation qui apparait et devient significative aprés 120s. Elle n’a pas d’effet sur les
résultats car les mesures sont réalisées au maximum sur les 50 premieres secondes.

Par ailleurs la méme expérience réalisée dans un tampon borate a pH 9, montre seulement
une diminution de I'absorbance de la résazurine et aucune apparition d’un second pic a 570
nm attestant la formation de résorufine (Figure 80). Ce dernier résultat illustre la sensibilité
de I'absorbance de la résazurine en fonction du pH décrite précédemment dans la littérature
[141], qui montre clairement une diminution de I’'absorbance de la résazurine lorsque le pH diminue,
en plus d’'une dégradation sous irradiation en présence d’amine. Par la suite, nous avons donc choisi
de travailler dans I'eau pure sans tampon ni triéthanolamine.

89



0,8

Absorbance

400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (en nm)

Figure 80 : Evolution du spectre d’une solution de résazurine a 20uM dans un tampon borate a pH 9,0

3.1.2- Influence du rapport d’aspect

Grace a la résazurine, nous sommes en mesure de sonder I'effet du rapport d’aspect des
QR sur la cinétique de la réaction de photoréduction a la surface des QR. L'idée est d’optimiser
la morphologie des QR qui jouent le role de catalyseur. Nous avons choisi de réaliser la méme
expérience de photoréduction de la résazurine avec des suspensions de QR de différents
rapports d’aspect mais en conservant la surface de nanoparticule constante pour pouvoir
comparer les cinétiques de réaction. Les phénomeénes catalytiques sont en effet dépendants
de la surface développée par le catalyseur. La surface totale disponible d’une suspension
colloidale de QR est calculée a partir des dimensions moyennes des particules (mesurées par
microscopie électronique par transmission) (Annexe 1) et de la concentration molaire des QR
mesurée par spectroscopie UV-Visible. La « concentration surfacique » choisie, 10*° nm?2.L?,
permet une mesure par spectroscopie d’absorption UV-Visible avec suffisamment de
sensibilité.

L'absorbance des différentes suspensions de QR contenant la résazurine est de I'ordre de
0,70 £ 0,01 a 600 nm. Si on suppose raisonnablement que I'aire moléculaire/ligand greffé est
constante sur la surface de CdS quel que soit le rapport d’aspect, la surface totale des
nanoparticules étant constante, cela signifie que la concentration moyenne de ligands par
suspension colloidale est identique ainsi que le nombre de sites « chargeables » (carboxylates
terminaux en fonction du pH) par unité de surface de QR. L'évolution temporelle
caractéristique de I"absorbance a 600 nm (pic de la résazurine) au cours de l'irradiation est
présentée sur la Figure 81. Elle donne indirectement la vitesse de disparition de la résazurine
par photoréduction, la valeur absolue de la pente a I'origine donne la cinétique de réduction.
A partir des différentes courbes obtenues pour chaque suspension colloidale de rapport
d’aspect fixé, il est possible d’en déduire I'évolution de la vitesse initiale de la réaction en
fonction du rapport d’aspect (Figure 82).
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Figure 81 : Evolution typique de I'absorbance de la résazurine a 600nm en fonction du temps en présence de
QR CdSe/CdS (134,4nm ; 4,4nm)
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Figure 82 : Cinétique de réduction initiale en fonction du rapport d’aspect de QR CdSe/CdS (correspondant a
I'opposé de la valeur de la pente a I'origine du suivi présenté en Figure 81)

La capacité des QR a réduire la résazurine est d’autant plus grande que le rapport d’aspect
augmente jusqu’a atteindre un maximum pour un rapport d’aspect de 31, puis il tend a
diminuer pour des particules dont la longueur moyenne est de 135 nm et le diamétre moyen
de 4,8 nm. L’'augmentation de la vitesse de réduction avec le rapport d’aspect est en accord
avec une durée de vie plus longue des états excitoniques formés par irradiation lorsque le
rapport d’aspect augmente. Cet effet est limité par I'accumulation de défauts cristallins
lorsque les dimensions augmentent trop (comme dans le cas d’un rapport d’aspect de 31) ou
de nombreux nanobatonnets finissent par des embranchements.
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e QR CdSe/CdS dont le rapport d'aspect moyen est de 40

Figure 83 : Cliché de microscopie électronique d

3.1.3- Influence de la taille du ligand

L’efficacité de la catalyse dépend fortement de la nature chimique de la couche organique
de ligands greffés a la surface des nanoparticules. Ces ligands forment en effet une couche
protectrice qui peut passiver la surface du point de vue des réactions d’oxydoréduction avec
les molécules en solution. L'épaisseur et la densité moléculaire de la couche de ligands joue
sur I'accessibilité des charges photo-induites pour les molécules capable de s’oxyder ou de se
réduire en solution. Le travail présenté en partie 1 nous a permis d’identifier deux ligands tres
adaptés pour la stabilisation colloidale des QR en solution aqueuse. De plus leur capacité a
s’organiser en phase condensée pourrait étre exploitée en vue de concentrer les
nanoparticules utilisées comme catalyseurs supportés sur des électrodes. Ces deux ligands
sont des dérivés PEGylés d’une tricystéine possédant pour le ligand long une chaine
aliphatique de 11 carbones ou pas (ligand court). La présence de la chaine renforce la capacité
des QR a s’organiser en phase condensée par séchage contrélé en solution aqueuse et induit
la formation d’une couche de ligands plus dense du fait de la tendance des chaines
aliphatiques a se structurer en phase lamellaire. On observe une forte propension des QR
greffés avec des ligands longs a former des agrégats de type « cartouches » (telle que
mentionnée dans la partie 1.4.2.3) constitué d’une seule couche de nanoparticules dans
laquelle les QR interagissent fortement latéralement [27].

Nous avons ici comparé I'efficacité de la photoréduction de la résazurine avec des QR
recouverts soit du ligand long, soit du ligand court. L’évolution temporelle de I'absorbance a
600 nm permet d’extraire la vitesse initiale de photoréduction pour des QR de différents
rapports d’aspect et avec une couverture organique constituée des ligands courts ou longs.
Ainsi on peut comparer |'effet du type de ligand sur la cinétique de réaction pour chaque
rapport d’aspect (Figure 84).
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Figure 84 : Evolution de la cinétique de dégradation de la résazurine par des QR recouverts par des ligands
courts (CsE¢D) ou long (C3A;1E4CO,H) (voir Figure 51)

De facon intéressante, ces courbes mettent en évidence que le ligand court offre
systématiquement des vitesses des réactions plus grandes que le ligand long. Plusieurs
éléments peuvent étre invoqués pour justifier de ce comportement. L'eau peut pénétrer la
couche organique jusqu’a la surface des QR plus facilement avec le ligand court du fait de sa
faible densité surfacique. La chaine alkylée présente sur le ligand long induit de fortes
interactions attractives latéralement sur un méme QR et aussi entre les QR. Elle contribue a
augmenter la résistance au passage du courant et donc a atténuer I'efficacité d’un transfert
électronique entre les molécules en solution et la surface des QR. Le ligand long forme une
couche de passivation en comparaison du ligand court vis-a-vis de réactions
photoélectrochimiques de surface. Ces résultats sont concordants avec ceux obtenus par les
méthodes électrochimiques exposés dans la partie 2.1.2. De plus, on retrouve la méme
tendance pour les deux ligands en fonction du rapport d’aspect. La cinétique est plus rapide
pour des QR de rapports d’aspect plus grands dans la limite de I'apparition de défauts
cristallins en accord avec les résultats précédents.

3.1.4- Influence de la taille du germe

Enfin I'effet de la taille du germe de CdSe dans les QR a été étudié par la méme méthode
spectroscopique. Nous avons vu précédemment que les propriétés électroniques des QR sont
tres fortement modulées par leurs dimensions. Grace au large panel de QR préparés avec des
dimensions treés variées, il a été possible de constituer deux familles de QR issues de la
synthése de deux lots de germes de tailles différentes, respectivement 2,2 nm et 2,5 nm, avec
des rapports d’aspects variés de 5 a 40. Il est a noter que les rapports d’aspect obtenus avec
les petits germes ne s’étendent pas autant que ceux obtenus avec les grands germes.
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Figure 85 : Evolution de la cinétique de dégradation de la résazurine par des QR CdSe/CdS synthétisés a partir
de deux diameétres de germes (ligands C3E¢D)

Les vitesses de photoréduction de la résazurine pour ces différentes nanoparticules sont
rassemblées dans la Figure 85 en fonction du rapport d’aspect. Ces résultats révelent que les
QR avec un germe de diametre 2,2nm sont plus efficaces que les QR avec un germe de
diameétre 2,5nm.

En conclusion, nous avons démontré précédemment que les QR sont capables de réaliser
des transferts de charges photo-induits vers des surfaces polarisées (partie 2). Grace a la
résazurine, nous venons de démontrer par ailleurs que ce transfert conduit a la réduction
d’espéces chimiques en solution. Par la suite, nous utiliserons le ligand court afin de limiter
I'effet de passivation engendré par la présence de la couche organique lors d’un transfert
électronique vers la surface des nanoparticules. Nous avons aussi mis en évidence un rapport
d’aspect optimal pour catalyser la photo-réaction. Enfin il a été démontré que la taille du
germe est aussi un parametre ajustable signifiant.

3.2- Greffage d’especes chimiques photo-réductibles sur les nanoparticules

Dans cette partie, nous allons mettre a profit ces résultats pour réaliser le photo-greffage
des QR par réduction d’especes réductibles d’intérét. Cette méthode de greffage de ligands
pourrait permettre de différencier chimiquement la surface accessible aux ligands
hydrosolubles. Il est en effet souvent suggéré dans les travaux de la littérature que la
répartition des électrons photoexcités n’est pas homogene sur la surface des QR et donc les
sites de réactions d’oxydoréduction pourraient étre localisés sur la particule. Pour ce faire,
nous avons choisi de greffer des ligands fluorescents contenant des ponts disulfures
réductibles par photoréduction dans lidée de démontrer d’abord le greffage par
photoréduction. Dans un deuxiéme temps, nous explorons la possibilité de photoréduire des
sels métalliques d’or pour greffer et fonctionnaliser chimiquement une nanoparticule
métallique dont la position est spatialement contrélée sur le quantum rod. Dans cette
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deuxieme approche, il sera possible d’explorer la possibilité de localiser le greffage sur la
particule par simple visualisation des nucleus d’or en microscopie électronique.

3.2.1- Réduction d’'un pont disulfure pour le greffage de ligands a la surface des QR

L’objectif consiste a déterminer si un ligand pourvu d’un pont disulfure peut étre greffé sur
les QR par photoréduction. Cela offrirait une voie élégante de fonctionnalisation
photochimique des QR. La méthodologie mise en ceuvre repose sur I’évolution de la
fluorescence du ligand au voisinage de la surface des QR. La rhodamine a été choisie comme
chromophore pour sa robustesse au photo-blanchiment et son fort rendement quantique de
fluorescence. Le ligand choisi est composé d’une molécule de rhodamine B fonctionnalisée
par une chaine de 7 motifs d’éthylene glycol, elle-méme terminée par un acide thioctique
(Figure 86).

Figure 86 : Structure de la rhodamine fonctionnalisée utilisée dans la présente étude, synthétisée au
laboratoire par Céline LEQUEUX

A priori la réduction photo-induite du pont disulfure in situ devrait, si elle a lieu, induire le
greffage des molécules a la surface des QR. Les dérivés de I'acide thioctique, préalablement
réduits en dithiols, sont en effet connus pour se greffer a la surface de semiconducteurs tels
que CdS comme I'a montré I'équipe de H. Mattoussi [142]. Ce greffage entre les atomes de
soufre des ligands et Cd via les liaisons pendantes par exemple, induit généralement une
baisse de la fluorescence d’environ 40 % car les atomes de soufre des ligands constituent des
pieges pour les électrons photo-induits qui se désexcitent alors de fagon non radiative limitant
ainsi la fluorescence observée. Dans I'hypothése ol les ligands rhodamine disulfure se
réduisent et se greffent a la surface, la distance moyenne entre le centre accepteur et la
surface de la particule est alors diminuée, nous pensions initialement pouvoir envisager un
transfert de I'énergie de luminescence des QR vers la rhodamine B. Pour cela, il faut que le
spectre d’émission des QR recouvre au moins partiellement le spectre d’absorption de la
rhodamine. Nous avons sélectionné des QR qui ont une longueur moyenne de 113,0 nm et un
diamétre moyen de 3,9 nm, ils sont fonctionnalisés avec le peptide court et sont a une
concentration de 10®mol.L? (Figure 87).

Comme nous avons observé précédemment la photo-oxydation des QR (voir pour cela la
partie 2.2.2.4), la triéthanolamine a été ajoutée dans nos expériences de greffage. Ce fort
donneur d’électrons est introduit en large excés a la concentration de 0,8mol.L . Sa présence
introduit une oxydation compétitive entre lui et CdS. La fraction de trous photo-induits
oxydant I'agent réducteur est contrélée par son potentiel rédox et sa concentration. Dans le
cas présent de la triéthanolamine, son potentiel d’oxydation trés faible est de -1V/ENH a pH 8
[43] et la forte concentration ici devrait permettre d’éviter une contribution trop importante
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de I'oxydation de CdS (voir réaction ci-aprés) ou encore de la rhodamine elle-méme comme
cela a été précédemment observé dans la littérature.

CdS + 2h* 5, — Cd** + S Ea. (8)

En effet la rhodamine B adsorbée a la surface de CdS est sujette a une N-dééthylation
photochimique sous certaines conditions. Lorsque la Rhodamine B est excitée directement, le
rendement quantique de cette réaction parasite (ici) est de 0,46 tandis qu’il est fortement
réduit a 0,03 lorsqu’il s’agit d’une excitation des particules CdS [143].
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Figure 87 : Recouvrement spectral de I'absorption de la rhodamine B (en bleu) et de I'émission de
luminescence des QR CdSe/CdS (ligands CsE¢D, en orange)
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Figure 88 : Spectres d’absorption des QR CdSe/CdS (ligands C3E¢D, en orange) et d’émission de luminescence
de la rhodamine B (en bleu)
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Dans ce systeme contenant des QR et la rhodamine-disulfure en solution, I’hypothese de
départ était d’observer éventuellement un phénomeéne de FRET. En irradiant a une longueur
d’onde de 350 nm (zone de forte absorption des QR), une partie de I'énergie servant
normalement a la luminescence des QR a 577nm peut étre transmise a la rhodamine B, qui
peut a son tour émettre un rayonnement de fluorescence a 579nm s’il est suffisamment
proche du donneur QR. Ce phénomeéne dépend de la distance moyenne entre le donneur (QR)
et 'accepteur (Rhodamine) et est en général limité a moins de 2 nm. Ce phénomeéne offre
ainsi classiqguement une mesure indirecte de la distance (a I’échelle du nanométre) entre
donneur et accepteur et dans notre cas du greffage ou non du ligand sur la particule. Pour
tester la présence de ce phénomene la suspension colloidale contenant la Rho-disulfure est
irradiée a 405 nm comme pour la résazurine. L ‘évolution de la fluorescence du mélange peut
étre évaluée par excitation exclusive des QR a 350nm et par excitation directe et exclusive de
la rhodamine B (accepteur possible) a 520nm puisque les QR n’absorbent pas a cette longueur
d’onde.
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Figure 89 : Spectres d'émission d'un mélange de QR CdSe/CdS (ligands C3E¢D) et de rhodamine B a 500
équivalents par rapport aux QR excité a 350nm
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Figure 90 : Spectres d'émission d'un mélange de QR CdSe/CdS (ligands C3E¢D) et de rhodamine B a 500
équivalents par rapport aux QR excité a 520nm

L’évolution de l'intensité de luminescence du mélange sous excitation a 350nm diminue
d’un facteur 2 environ apres 1 h d’irradiation tandis qu’aucune fluorescence de la rhodamine
n’est observée. Par ailleurs I'excitation directe de la rhodamine (a 520nm) sur ces mémes
échantillons, montre une diminution d’environ 30% de la fluorescence de la Rhodamine apres
1h d’irradiation. On vérifie par ailleurs que ces diminutions ne sont observées que sous
irradiation avec la lampe a 405 nm. Les concentrations en Rhodamine et en QR étant
constantes, ces phénomenes sont dus a une diminution de l'intensité de luminescence. La
diminution de la fluorescence des QR (éventuel donneur) ne peut s’expliquer par un transfert
d’énergie vers la Rhodamine car aucune fluorescence de la rhodamine n’est observée par
excitation des QR (voir Figure 89). En revanche, si la photoréduction des ponts disulfure a lieu,
le greffage des dithiols est connu pour diminuer la fluorescence des QR par insertion des
atomes de soufre des ligands avec les atomes de surface. Dans le méme temps, I'excitation
directe de la rhodamine induit une baisse significative de sa fluorescence lorsque les solutions
sont irradiées avec la lampe a 405 nm. Cette observation peut étre due soit a une
photodégradation chimique de la rhodamine (par N-dééthylation par exemple), soit un
greffage de la rhodamine a la surface des QR qui tendrait a diminuer sa fluorescence. En
présence de la forte concentration de triéthanolamine ajoutée, on peut cependant écarter la
premiere hypothese.
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Figure 91 : Spectres d'absorption d'un mélange de QR CdSe/CdS (ligands C3E¢D) et de rhodamine B a 500
équivalents par rapport aux QR sans irradiation

0,6
0,5
0,4
3
= —t0
20,3 —1t0+30min
o)
3 t0+1h
<
0,2
0,1
0 P R U
400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (en nm)

Figure 92 : Spectres d'absorption d'un mélange de QR CdSe/CdS (ligands C3E¢D) et de rhodamine B a 500
équivalents par rapport aux QR sous irradiation

Les spectres d’absorption correspondants aux suspensions colloidales sont présentés surla
Figure 91 et la Figure 92. Aucun changement des spectres dans la zone de longueur d’onde
inférieure a 500nm correspondant aux QR n’est observé. Cette observation confirme le rle
de la triethanolamine comme donneur d’électrons efficace en compétition de I’'oxydation de
CdS qui aboutirait a une redissolution partielle et donc un déplacement vers les hautes
énergies des bandes d’absorption correspondant a une taille plus petite des nanoparticules.
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L'absorbance de la rhodamine B diminue lorsque I’échantillon est irradié a 405 nm
d’environ 16,4% apres 1 h et augmente de 3,3% sans irradiation. Il peut s’agir d’une
dégradation photo-induite.
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Figure 93 : Spectres d'absorption d'une solution de rhodamine B et de triéthanolamine de méme
concentration que les conditions précédemment décrites sans irradiation
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Figure 94 : Spectres d'absorption d'une solution de rhodamine B et de triéthanolamine de méme
concentration que les conditions précédemment décrites avec irradiation

La diminution de l'intensité de luminescence aprés excitation a 520nm est de 23% alors
gue la diminution de I'absorbance a 555nm est de 16,4%.
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En conclusion, ces résultats démontrent un effet significatif photo-induit des QR sur la
Rhodamine certes difficile a interpréter. lls permettent d’exclure un phénomene de FRET
classique. Les diminutions de fluorescence observée sur les QR et la Rhodamine sont
néanmoins compatibles avec la photoréduction du chromophore puis son greffage. Ces
expériences renforcent I'idée que les nanoparticules semi-conductrices posseédent une activité
catalytique sous irradiation.

3.2.2- Réduction d’un sel d’or

Dans le but d’obtenir des particules hétérostructurées, dites aussi Janus, les électrons
photoexcités sont mis a contribution pour réduire un sel d’or en germes d’or a la surface des
QR. Cette approche parait séduisante car elle permet de visualiser directement le produit de
la photoréduction par microscopie électronique en transmission en observant la présence et
la position des nucleus d’or formés a la surface des QR lors de la photoréduction. Au-dela de
cette problématique de savoir ol et comment cette réaction a lieu, les sels d’or sont aussi un
moyen de greffer chimiquement des molécules d’intérét de fagon localisée.
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Figure 95 : Schéma de principe de la photoréduction de sels d’or (1) a la surface des QR CdSe/CdS en solution
aqueuse, en présence d’acide ascorbique (AA) et de triéthanolamine (TEA) (extrait de [144])

Dans la littérature de nombreux articles décrivent la photoréduction sur des quantum rods
de sels métalliques en solution organique de facon trés détaillée [43, 44, 134, 136, 137, 145,
146]. En revanche en milieu aqueux il n’existe que peu de cas décrits. Notre méthode fait
I'objet d’'une communication publiée dans la revue Chemical Communications de la Royal
Society of Chemistry (sous presse, [144]).

Nous nous intéressons ici a la photoréduction en solution aqueuse de QR fonctionnalisés
au préalable par le dérivé tricystéine PEGylé, noté Cs3EsD sur la Figure 51. L'or au degré
d’oxydation (I) est plus facile a réduire que I'or au degré (ll1). Ce sel chloré est composé d’un
ion chlorure et d‘un ion aurique complexé par une phosphine. Nous avons choisi ce degré
d’oxydation L’utilisation de sels d’or (I) permet de combiner les propriétés électrochimiques
des QR et la versatilité de la chimie organométallique des sels d’or (l). Il est en effet facile de
substituer le ligand CI" par un ligand thiolate par exemple dans le complexe utilisé comme
précurseur de I'or. La méthode exposée ici ouvre la possibilité d’utiliser et/ ou de greffer des
biomolécules possédant une fonction thiol comme nous le verrons par la suite.

Les conditions de cette réduction (Figure 95) ont été plus particulierement optimisées pour
un rapport d’aspect de QR choisi grace a la résazurine. Les QR sont protégés de la photo-
oxydation par I'ajout de triéthanolamine mais aussi d’acide ascorbique connu pour ses
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propriétés antioxydantes particulierement utilisé pour les sels d’or, tous deux agissent comme
agents réducteurs. Les QR utilisés pour I'étude sont typiquement comme ceux présentés sur
la Figure 96 avec une capacité a photoréduire la résazurine optimisée.
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Figure 96 : Caractérisation des QR CdSe/CdS (ligands C3EsD) de départ servant a la photoréduction des sels
d’or: a) image de TEM et b) histogrammes de taille correspondant a la longueur (1) et a la largeur (2) (extrait
de [144])

3.2.2.1- Mise en évidence de la synthese de nucleus d’or

La réduction du sel d’or (1) sur les particules est suivie par spectroscopie UV-visible grace a
I'apparition d’'un épaulement correspondant a la bande plasmon des germes d’or formés
(Figure 97). De plus, cette absorption supplémentaire est accompagnée d’une diminution de
la luminescence des QR.
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Figure 97 : Suivi par spectroscopie d'absorption UV-Visible de la synthése d'hétérostructures QR-Au
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Figure 98 : Evolution de I'absorbance a 500 nm en fonction du temps d'irradiation
La luminescence des QR diminue finalement car le domaine d’or agit comme un puits de
potentiel pour les électrons (Figure 99). Cette propriété n’a pas encore été exploitée mais

pourrait donner lieu a une sorte d’exaltation des charges photo-induites, avec une orientation
du mouvement des électrons.
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Figure 99 : Suivi par spectroscopie d'émission de luminescence de la synthése d'hétérostructures QR-Au
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Figure 100 : Evolution de l'intensité de luminescence des QR en fonction du temps d'irradiation
3.2.2.2- Observation des hétérostructures (HNP: Heterostructured NanoParticles)
obtenues

Nous avons ensuite cherché a visualiser les germes d’or formés. L'or métallique est plus
dense en électron que les QR, il doit donc apparaitre un contraste en microscopie
électronique. La synthese est réalisée pour des QR de trois rapports d’aspect, respectivement
4,8, 14,8 et 30,8.
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Figure 101 : Clichés de microscopie électronique des hétérostructures QR-Or (de gauche a droite : AR=4,8 ;
14,8 ; 30,8)

Tous ces clichés sont enregistrés pour des temps d’irradiation du mélange QR-sel d’or de
15 minutes, ce qui correspond a un temps réactionnel suffisant. Ainsi, les domaines d’or ne
sont pas visibles au grandissement utilisé pour le plus petit rapport d’aspect, ils ont un
diametre moyen de 3nm pour le rapport d’aspect intermédiaire et de 8nm pour le plus grand
rapport d’aspect. Or le volume du germe est proportionnel a la quantité d’or réduit et contenu
dans le domaine. La croissance de germes est donc accélérée lorsque le rapport d’aspect
augmente en accord avec les expériences réalisées sur la résazurine.

De facon intéressante on montre que les nanoparticules hétérostructurées possédent pour
une large proportion de I’échantillon un seul nucleus d’or aprés 20 min environ d’irradiation.
Typiguement la méthode permet de préparer des HNP avec une seule particule d’or localisée
majoritairement a I'extrémité ou au 4/5 de la longueur de la particule (résumé sur la Figure
102).
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a 350 nm) apres deux heures d’irradiation (les spectres sont enregistrés toutes les 15 min, le spectre de
départ est celui avec les cercles. Images TEM correspondantes : c) aprées 20 min d’irradiation, d) sans
irradiation (extrait de [144])
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Outre l'intérét de ces nanoparticules pour I'assemblage dirigé, il est possible que le temps
de recombinaison des charges soit plus grand en présence d’'un domaine métallique. En effet
la présence d’'un domaine métallique accolé aux QR crée une jonction Schottky. De telles
structures orientent le mouvement des électrons vers la partie métallique. Ainsi le champ
électrique est localement augmenté autour du cristal métallique, ce qui devrait augmenter le
potentiel a proximité du domaine d’or et ainsi accélérer la réduction de molécules au contact
de la surface.

3.2.2.3- Photocatalyse de réduction de la résazurine comparée entre des hétérostructures
QR/NPAu et les QR seuls

Dans cette partie nous comparons la capacité des QR et celle des HNP a réduire la
résazurine en solution pour différents lots de nanoparticules de rapports d’aspect variés afin
d’observer une tendance sur plusieurs tailles. Les concentrations molaires initiales en
résazurine sont maintenues constantes pour les trois rapports d’aspect, les QR développant
une surface accessible de 10%° nm?.L%.

0,035

o
o
w
o

’

0,025

0,020

0,015

0,010

— . e Quantum rods
0,005 .
e Hétérostructures

Cinétique de dégradation initiale (en s1)

0,000
0 10 20 30 40 50
Rapport d'aspect des QR

Figure 103 : Cinétique de dégradation de la résazurine pour des QR CdSe/CdS seuls ou possédant un domaine
d’or a leur surface

Les QR et les hétérostructures (HNP) sont fonctionnalisés avec le ligand C3EsD. Comme le
montre la Figure 103, on observe effectivement une augmentation de la vitesse de réduction
de la résazurine d’un facteur proche de 3 pour un rapport d’aspect de 31. L'effet est d’autant
plus marqué que le rapport d’aspect est grand. Ce résultat est tres prometteur, il est en accord
avec le schéma selon lequel le domaine métallique agit comme un puits de potentiel pour les
électrons photoexcités des quantum rods, créant ainsi un point a tres fort caractére réducteur.
La résazurine se réduit d’autant plus rapidement en résorufine dans le cas des HNP.

Conclusion partielle

La résazurine a permis de quantifier les conditions qui permettent de maximiser la
cinétique de transfert de charge des quantum rods vers des molécules en solution. Les
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facteurs clairement identifiés concernent linterface QR-solution ou le cceur des QR.
Concernant l'interface, la couche organique stabilisante des QR dans I'eau joue un réle
important. Ainsi le ligand court C3E¢D permet un transfert plus rapide des charges que le ligand
C3A11E6CO2H. De méme le rapport d’aspect et la taille du germe peuvent étre optimisés pour
accélérer les réactions rédox de surface. Un rapport d’aspect d’environ 30 représente un
optimum, au-dela duquel la cristallinité est moins fiable lors de la synthése et en deca duquel
la section efficace d’absorption est trop faible. Enfin la germination d’'un seul domaine
métallique crée une jonction Schottky qui permet d’augmenter encore la cinétique.

Il a donc été clairement établi que les quantum rods et les hétérostructures or/QR
possedent un caractere réducteur fort, suffisant pour réduire notamment la molécule d’eau.
De plus, il est possible de les fonctionnaliser. La partie suivante portera donc sur les
fonctionnalisations que nous avons tentées afin de réduire la molécule d’eau mais aussi de
garantir I'intégrité des quantum rods.
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4- Fonctionnalisation pour la photoréduction de I’eau

Introduction

Commeil a été présenté enintroduction, la catalyse de la réduction de I'’eau est un domaine
tres actif dans la recherche académique, en particulier parce qu’il pourrait, avec I'oxydation
de l'eau, constituer le moyen de déployer le stockage de I'énergie et des énergies
renouvelables souvent intermittentes. La photo-décomposition de I'eau nécessite d’une part
un photosensibilisateur pour I'absorption des photons et la séparation de charges et d’autre
part un catalyseur afin d’accélérer le processus rédox multiélectronique. Beaucoup d’efforts
ont été réalisés ces dernieres années pour développer des catalyseurs a base d’éléments
abondants permettant de s’affranchir de I'utilisation de métaux rares (Pt, Pd, Ru, etc.). Dans
cette optique, de nouveaux systemes catalytiques ont vu le jour dans lesquels des complexes
de cobalt, de nickel et de fer se sont montrés fonctionnels vis-a-vis de la production
d’hydrogene. Le design de ces complexes est directement inspiré des centres actifs d’enzymes
(hydrogénase, vitamine B12) [147]. Les résultats décrits au chapitre précédent ont montré que
les quantum rods sous irradiation donnent a des molécules en solution des électrons dont
I’énergie est suffisante pour réduire les protons de I'eau. Cependant la réduction d’une
molécule d’eau est un processus multiélectronique complexe, et bien que la génération
d’excitons multiples au sein des particules soit possible [93], il faut lutter contre la répulsion
inter-électrons afin qu’ils agissent de fagon coordonnée. S’il a précédemment été montré que
les QR étaient des collecteurs de lumiére efficaces et pouvaient étre utilisés en milieu aqueux,
I'utilisation des charges est en compétition avec la recombinaison de I'électron photoexcité et
du trou. De plus le caractere réducteur des QR oblige a utiliser un donneur d’électrons
sacrificiel en solution ou a les fonctionnaliser avec un catalyseur efficace pour I'oxydation de
I'eau, au risque de voir la dégradation des particules.

Deux stratégies ont donc été explorées pour permettre la photo-décomposition de I'eau.
Elles sont basées sur deux types de catalyseurs greffés sur les nanoparticules. La premiére
consiste, en collaboration avec le Laboratoire de Chimie et Biologie des Métaux a synthétiser
un complexe type cobaloxime puis a venir le greffer sur les ligands peptidiques recouvrant la
surface des nanobatonnets via une liaison amide. La deuxiéme, moins économe en atomes de
métal de transition, se base sur laméthode de réduction du sel d’or présentée précédemment,
pour réduire des sels de métaux possédant des propriétés catalytique comme le cobalt et le
nickel. La réduction photocatalytique de ces sels métalliques a été réalisée soit en solution
soit sur dépot solide.

4.1- Fonctionnalisation par des complexes moléculaires de cobalt

Le groupe de Marc FONTECAVE et Vincent ARTERO a montré récemment que les
cobaloximes possédent des propriétés de catalyse de la réduction de I'’eau en dihydrogene
[47]. Les molécules dont il est ici question sont des mimes du centre actif de la vitamine B12,
gui ont montré des propriétés catalytiques vis-a-vis de la réduction de I'’eau plus intéressants
que les mimes du site actif des hydrogénases. Elles consistent en un cation Co?* complexé par
un ligand diimine-dioxime, cette structure étant plus stable vis-a-vis de I’hydrolyse que les
mimes de I’hydrogénase (voir Figure 16). Il est possible de remplacer le centre métallique de
cobalt par du nickel.
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Figure 104 : Structure d'une cobaloxime fonctionnelle pour la réduction de I'eau

La synthése de ces ligands repose sur la condensation de deux alcanedione monoxime avec
un diaminoalcane formant un ligand tétradentate occupant les 4 positions équatoriales autour
de I'ion cobalt. Cependant les complexes obtenus sont dépourvus de groupement fonctionnel
permettant un greffage covalent sur les nanoparticules. Une nouvelle voie de syntheése a été
envisagée permettant l'introduction d’une fonction acide carboxylique permettant in fine un
greffage covalent via une liaison peptidique sur les ligands recouvrant la surface des
nanoparticules

4.1.1- Synthese d'une cobaloxime

La voie de synthese choisie consiste dans un premier temps a obtenir un ligand
tétradentate, puis venir y insérer le cobalt avant d’activer le groupement carboxylique par la
n-hydroxysuccinimide. Cette fonctionnalisation permettrait alors le greffage sur les fonctions
amines des ligands. Les étapes de cette voie de synthese sont reprises sur la Figure 105.

0
2 N g
0
NH, H,0 / HCI HO’N HOJ\/\CNé&(
— HO NH, .2 HCI — \N
) N Reflux, 24h IN OH
H NH, Noon
1 2
3
l COC|2
OH 0
J\K ~r° ~
al HO Nai]
-—’CO \ <— N-——/QO N\O
| Cl ; |
N .-
NsoH )\f o-H
5 4

Figure 105 : Schéma réactionnel global

La premiere étape consiste a venir ouvrir un cycle aminopipéridone (produit commercial)
en milieu acide fort afin d’obtenir la molécule 2 possédant deux fonctions amine et une
fonction acide carboxylique permettant le greffage covalent avec les nanoparticules.
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Figure 106 : Ouverture de la 5-(aminométhyl)-2-piperidinone

Les données spectroscopiques du produit purifié par recristallisation sont en accords avec
les données de la littérature [148]. Le rendement obtenu de cette réaction est de 68%.
L’objectif étant d’obtenir la cobaloxime avant de la greffer sur le ligand, la seconde étape a
réaliser doit permettre I'obtention de la pince a quatre atomes d’azote dans le méme plan a
partir d’'une réaction de condensation avec la butanedione monoxime. Afin de déplacer
I'’équilibre vers le produit désiré, la réaction est réalisée dans un montage de Dean-Stark
permettant de retirer 'eau du milieu de synthese.
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Figure 107 : synthése du ligand précurseur type imine/oxime 3

L’analyse par résonance magnétique nucléaire du proton donne un déplacement chimique
pour les groupements méthyl qui ne correspond pas a ce qui a été précédemment rapporté,
bien que les intégrations des signaux soient correctement attribuables aux différents protons.
De plus, I'analyse par spectrométrie de masse ne confirme pas la présence de ce produit, mais
plutét celui d’'un produit de mono-addition, et ce méme en présence d’un exces de
butanedione monoxime. Pourtant différentes conditions ont été entreprises. En particulier,
une base (le bicarbonate de sodium) a été ajoutée a deux puis trois équivalents par rapport a
(2), afin de neutraliser I'acide carboxylique. La butanedione monoxime a aussi été ajoutée a
deux puis trois équivalents par rapport a (2), afin de déplacer I'équilibre. L’insertion du centre
métallique dans le ligand permettrait d’obtenir une cobaloxime, dont I'acide pourrait alors
étre activé pour un greffage sur un ligand possédant une fonction amine.
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Figure 108 : Insertion du cobalt
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Suite aux difficultés de synthése rencontrées, nous nous sommes tournés vers une autre
stratégie de synthése qui consiste a utiliser une cobaloxime modifié par un ester activé (Figure
109).La cobaloxime utilisée par la suite et présentée sur la Figure 109 a été synthétisée par
Murielle CHAVAROT-KERLIDOU du LCBM. Deux voies ont été empruntées, la premiére
consistant a synthétiser et fonctionnaliser les particules avec le ligand voulu, puis a venir faire
post-réagir la cobaloxime activée. Cependant I'analyse de la condensation s’en trouve
compliquée, puisqu’il n'est pas possible d’analyser les molécules synthétisées seules. La
deuxieme voie passe d’abord par le greffage de la cobaloxime sur les ligands, puis des ligands
sur les particules. Bien que permettant une analyse chimique classique des intermédiaires
obtenus, les fonctions thiols ne sont pas protégées et peuvent interférer avec la réaction.
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Figure 109 : Cobaloxime dont la structure permet le greffage sur une amine

Ce catalyseur est issu de la cycloaddition de Huisgen qui lui fournit une fonction acide
carboxylique par la suite modifié en ester activé [47].

4.1.2- Stratégie (QR+ligand)+cobaloxime

Cette voie nécessite dans un premier temps de fonctionnaliser les QR avec le peptide
amine. Des échanges de ligands avec différents ratios entre ce peptide amine et le peptide
C3EsD ont été réalisés. Des gels (agarose 0,5%) d’électrophorese ont été réalisés pour faire
migrer ces différents lots sous champ électrique et les distinguer par leur charge et leur taille.
Leurs migrations est révélée a I’ ceil nu et par fluorescence. Des spots jaunes sont observés
correspondant au QR. Au-dela de 25% du peptide amine, les particules ne migrent plus malgré
leur charge. Cette observation correspond a une déstabilisation colloidale des particules.
Cette expérience montre qu’avec le ligand C3EeD, le ratio maximal qui peut étre réalisé est de
25% de ligand amine, le complément étant le ligand C3EgD.

— —— +— Ligne de dépot

5 10 15 20 25 50 d#5
Figure 110 : Electrophoreése réalisée avec des QR CdSe/CdS dont la proportion de peptide amine (indiqué
dessous en pourcentage) varie

Ces particules ont ensuite été mises a incuber en présence de la cobaloxime greffable sur
une amine (Figure 109) puis elles sont purifiées pour éliminer les molécules non-greffées. Afin
de mettre en évidence le couplage covalent de ce ligand, nous avons cherché a mettre en
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évidence le Co du complexe. Malheureusement I’analyse par XPS n’a révélé la présence ni du
cobalt, ni du brome.

4.1.3- Stratégie QR+(ligand+cobaloxime)

Une autre stratégie a été tentée. Il s’agit de coupler chimiquement en solution la
cobaloxime complexée sur un ligand affin pour la surface des QR en solution puis de le mettre
en contact avec les QR. La premiére étape ici consiste a greffer une cobaloxime azoture sur le
ligand amine substitué avec un agent de couplage de type cyclooctyne pour réaliser un
couplage dipolaire ensuite (click chemistry). Cependant, afin de conserver la quantité de
cobaloxime, on greffe seul I'acide (cyclooct-2-yn-1-yloxy) acétique afin d’obtenir le produit
présenté dans la Figure 111.
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Figure 111 : Réaction de fonctionnalisation du peptide a ancre tricystéine

L’analyse par spectrométrie de masse confirme la présence d’un produit de méme masse
molaire, mais I'analyse par résonance magnétique nucléaire ne permet pas de distinguer si le
couplage se fait au niveau de la fonction amine pour donner une amide ou des thiols pour
former un thioester.

Nous nous sommes heurtés a la difficulté de réaliser ces étapes de réaction et avons décidé
d’abandonner cette stratégie de synthése d’un ligand cobaloxime sur les QR.

4.2- Fonctionnalisation par des métaux

La partie précédente a établi qu’il était possible de réduire un sel d’or en or a la surface des
nanoparticules semiconductrices en les irradiant. En se basant sur ce résultat, la
photoréduction d’autres sels métalliques d’intérét pour la catalyse a été entreprise soit en
suspension comme pour |'or, soit apres dépot des particules sur une lame de verre recouverte
d’oxyde d’étain dopé au fluor, un matériau semiconducteur et transparent.

4.2.1- Fonctionnalisation sur support

Les sels métalliques utilisés sont I'acide tétrachloroaurique en solution aqueuse,
I'acétylacétonate de platine dissous dans le toluene et I'acétylacétonate de cobalt dans ce
méme solvant. La spectroscopie dispersive en énergie couplée a la microscopie électronique
a balayage de haute résolution a été utilisée en parallele a la spectroscopie de photoélectrons
X.

Pour cette partie, les dép6ts de quantum rods ont été texturés sur des lames d’oxyde
d’étain dopé au fluor par apposition d’un moule de PDMS présentant des plots régulierement
espacés [27]. Cela confine les QR au sein de structures, des murs rejoignant deux plots et au
sein desquelles les QR sont organisés suivant une structure de type smectique B. Ces
assemblages ont ensuite été immergés dans les solutions de sels correspondants et irradiés.
Avant I'observation, les supports ont été clivés, provoquant la scission de certains murs.
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Tableau 3 : Proportions atomiques mesurées en EDS

Pour ceux qui ont été immergés dans les solutions de sels métalliques, I'aspect reste
inchangé, hormis le cas de I'or ou des plaques apparaissent en surface. Par spectrométrie
dispersive en énergie, les proportions en métaux pour les échantillons irradiés ont pu étre
déterminées a hauteur de 2% pour le platine, 8,7% pour le cobalt et 36,2% pour I'or aux
endroits des plaques.

Echantillon
Site analysé

Platine
Irradié

Non-irradié Irradié

Or

Cobalt

Non-irradié Irradié
Concentration atomique (en %)

Ccd
S
Pt

Au

Co
cl

43,4
54,6
2,0

19,4
31,4

36,6

12,6

9,9
36,2

44,3

9,7

40,4
46,7

5,9
7,0

38,4
50,4

8,7
2,5
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Cependant cela ne signifie pas obligatoirement que I'’ensemble soit dans |'état métallique.
Ainsi la quantité de chlore, contre-ion des sels utilisés, diminue lorsqu’il y a irradiation, ce qui
peut s’interpréter comme la réduction des métaux. Cela a été analysé plus en détail dans le
cas de l'or, pour lequel la spectroscopie de photoélectrons X révele une partie encore a I'état
oxydé, qui est réduit par I'utilisation d’un canon a électron.
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Figure 113 : Spectres XPS correspondant a I'excitation des électrons 4f de I'or sans (en bleu) et avec
irradiation (en orange)
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Figure 114 : Spectres XPS correspondant a I'excitation des électrons 4f de I'or sans (en bleu) et avec
irradiation (en orange) avec utilisation d’un canon a électron.

En effet, sans canon a électron, le pic a 98,1eV résulte de la réponse en rayons X émis par
I'excitation des électrons 4f de I'or dans I'état oxydé et réduit, alors que le pic a 101,2eV
correspond a la réponse de I'excitation des électrons 4f de I'or dans I’état oxydé et le pic a
94,4eV a celle de I'excitation des électrons 4f de I'or dans I'état métallique.
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Cela est confirmé par la spectroscopie XPS avec utilisation d’un canon a électron. Celui-ci
sert normalement a compenser les électrons éjectés par effet Auger, et décale les réponses
en énergies du fait d’'une charge négative a la surface de I'’échantillon. Les deux échantillons
avec et sans irradiation ont alors le méme profil, le canon a électron ayant aussi la possibilité
de réduire le sel d’or. Au final, la proportion d’or réduit est plus important avec irradiation.

La partie d’or métallique est significative, mais ne préjuge pas des quantités pour les autres
métaux.

4.2.2- Fonctionnalisation en suspension

Dans ce cas, le chlorure de nickel initialement rapporté dans la littérature [67] a été
remplacé par du chlorure de cobalt, les deux métaux possédant le méme potentiel standard,
le dernier absorbant la lumiére visible. Les réactions ont donc pu étre suivies par spectroscopie
d’absorption UV-Visible et les produits ont ensuite été analysés par microscopie électronique
a transmission et spectroscopie de photoélectrons X.

Afin d’augmenter encore |'accés a la surface, I’échange de ligands n’a pas été effectué avec
des dérivés peptidiques mais avec des cystéines, ceci afin de se rapprocher aussi des
conditions décrites dans la littérature [67]. La procédure d’obtention est similaire a la synthese
des hétérostructures QR-Au présentée au chapitre précédent.

4.2.2.1- Suivi de la réaction

Le chlorure de cobalt ajoute une composante dans I'absorption de la lumiére visible a une
longueur d’onde de 530nm pour laquelle les quantum rods n’absorbent pas.
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Figure 115 : Suivi spectroscopique d’absorption lors de la synthése d'hétérostructures QR (CdSe/CdS (ligands
C3E6D)) -Co
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Figure 116 : Evolution de lI'absorbance a 530 nm lors de la synthése d'hétérostructures QR (CdSe/CdS (ligands
C3E6D)) -Co

Ainsi au cours de lirradiation de I"échantillon, I'absorbance a cette longueur d’onde
diminue, ce qui traduit la diminution de la concentration en ions Co?*,
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Figure 117 : Suivi spectroscopique de luminescence lors de la synthése d'hétérostructures QR (CdSe/CdS
(ligands C3E¢D)) -Co
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Figure 118 : Evolution de l'intensité de luminescence a 560 nm lors de la synthése d'hétérostructures QR
(CdSe/CdS (ligands C3E¢D)) -Co

Cette baisse de I'absorbance du cobalt est corrélée a la diminution de la luminescence des
QR, en cohérence avec le phénomene observé lors de la réduction de I'or. Cependant il n’est
pas a ce stade possible de distinguer la réduction du cobalt sur les particules avec un échange
du cadmium des particules par le cobalt.

4.2.2.2- Observation microscopique

Pour distinguer ces deux possibilités, la microscopie électronique a été utilisée pour
observer I'existence de domaines métalliques par une différence de contraste.

50 nm

Figure 119 : Cliché de microscopie électronique des QR CdSe/CdS aprés irradiation dans une solution de
chlorure de cobalt

Or ces observations ne révelent pas de domaines sombres. Les QR sont cependant intacts,
ils ne subissent donc pas de dégradation, la triéthanolamine les protege donc efficacement.
Cela peut s’expliquer par une différence de la densité électronique trop faible ou I'intégration
du cobalt dans la structure cristallographique des particules en remplacement du cadmium.
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4.2.2.3- Analyse élémentaire

La spectroscopie de photoélectrons X permet de déterminer I'environnement chimique
d’un élément comme il a été montré pour I'or précédemment. Dans le cas présent, les
éléments analysés sont le cobalt et le chlore.
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Figure 120 : Spectre XPS correspondant a I’excitation des électrons 2p du cobalt (échantillons sans (en bleu)
et avec irradiation (orange))
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Figure 121 : Spectre XPS correspondant a I’excitation des électrons 2s du chlore (échantillons sans (en bleu)
et avec irradiation (orange))

Ainsilorsque I'échantillon est irradié, il apparait un pic de cobalt de faible intensité vers 786
eV (Figure 120). En parallele la quantité de chlore diminue au niveau des pics a 268 et 263 eV.
Il est étrange de constater la présence de chlore en I'absence de cobalt lorsque I'échantillon
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n’est pas irradié. Une source du chlore peut étre le sel de cobalt utilisé. Ni le ligand de surface
des QR, ni la synthése des QR ne présentent de chlore.

La position du pic de cobalt correspond a sa forme oxydée. Cependant de nouveau la forme
oxydée peut aussi bien correspondre a I'oxyde qu’au sulfure de cobalt.
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Figure 122 : Spectres XPS correspondant a I'excitation des électrons 2s du soufre (échantillons sans (en bleu)
et avec irradiation (en orange))

Si un sulfure de cobalt se forme, il doit y avoir apparition d’un nouveau pic correspondant
au soufre du fait d’un nouvel environnement. Or les spectres irradiés ne montrent pas de
nouvelles contributions, le cobalt ne serait donc pas inclus dans le domaine cristallin. Ces
expériences ne permettent pas de conclure. On peut envisager que le cobalt Co?* soit réduit
a la surface des QR par photo-irradiation puis réoxydé du fait de I'exposition a I'air des
domaines métalliques. Cependant on ne peut pas exclure non plus que le Co?* dissocié dans
I'eau des contre-ions chlorure CI,, soit adsorbé sélectivement a la surface par exemple par
chélation avec les oxygenes du PEG et sans changer de niveau d’oxydation.

Conclusion partielle

La synthése de la cobaloxime n’a pu aboutir, peut-étre a cause de la présence de la fonction
acide carboxylique. Il est de plus a souligner la difficulté que pose I'analyse de molécules
greffées sur des particules, en particulier apres les avoir modifiées.

Concernant la fonctionnalisation par un domaine métallique, la modification d’un dépot
réalisée avec succes dans le cas de I'or n’a pas pu étre reproduite avec le Cobalt ou le platine.
Pourtant les QR sous irradiation possedent une énergie suffisante pour la réduction des sels
de platine et de cobalt. Pour la modification des QR en suspension, dans la continuité de la
formation d’hétérostructures QR-Au, les éléments concordent avec la réduction du cobalt,
puis une évolution due a I'exposition a I'atmosphére.
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Conclusion

Ce travail a été mené dans l'optique de dégager si les quantum rods de CdS ou de CdSe-
CdS peuvent permettre de réaliser la réduction de I'eau lorsqu’ils sont soumis a I’action de la
lumiére solaire. L'essentiel de la thése s’est concentré sur la syntheése de nouvelles
nanoparticules en incluant les hétérostructures nanobatonnets semi-
conducteur/nanoparticule d’or puis sur leurs propriétés photoélectrochimiques. Suivant les
résultats obtenus de nouvelles synthéses ont été développées au fur et a mesure de la these.
Outre la potentielle application de ces matériaux dans un systeme de conversion d’énergie
lumineuse en énergie chimique, cette étude permet de mieux comprendre les propriétés de
surface des nanobatonnets en particuliers leur réactivité électrochimique. Une meilleure
compréhension de ces phénomenes de surface pourrait conduire au développement de
nouveaux matériaux dans des domaines comme l'analyse chimique, la détection de
biomolécules, la photonique et les capteurs.

Du point de vue de la synthése, des nanobatonnets semiconducteurs composés d’un coeur
de séléniure de cadmium et d’une coquille de sulfure de cadmium ont été synthétisés en deux
étapes, la premiéere pour le cceur et la seconde pour la croissance de la coquille. Nous avons
ainsi obtenu une gamme de rapport d’aspect s’étendant de 3 a 40, avec deux tailles de germes.
Par suite les ligands hydrophobes présents en surface des particules a la fin de la synthése ont
été remplacés par des ligands hydrophiles permettant non seulement une dispersion en milieu
aqueux, une bonne stabilité colloidale mais aussi une auto-organisation des particules. Ainsi
ce travail a permis de rationnaliser la préparation de nanobatonnets CdSe/CdS hydrophiles
avec des propriétés optiques modulables par leur taille qui présentent I'intérét de former des
phases condensées trés bien structurées pour lesquelles nous avons obtenus des structures
bien définis de phases smectiques et nématiques.

Concernant les propriétés électrochimiques de surface, deux techniques d’électrochimie
ont été utilisées, I'une collectant directement les électrons des QR déposés a la surface d’une
électrode, alors que la seconde analyse I’état redox de molécules ayant précédemment
réagies avec des QR. Dans les deux cas, lorsque les quantum rods sont irradiés, on observe un
photocourant généré par l'irradiation des QR.

Sur électrode et en milieu aqueux, les quantum rods présentent un photocourant plus
important lorsqu’ils sont fonctionnalisés avec le ligand sans chaine alkyle C3E6D. De plus, le
photocourant s’annule pour un potentiel de -0,18V/ECS. Cependant en milieu organique, ce
comportement n’est pas retrouvé, le photocourant ne s’inverse pas. On a mis en évidence
gu’il existe un photocourant résiduel, méme lorsque I’électrode n’est pas recouverte de QR,
ce qui montre que celle-ci a une influence sur la mesure. Afin de s’affranchir de cette
contribution pour ne sonder que les propriétés des QR, nous avons appliqué une autre
méthodologie basée sur le SECM.

Cette électrochimie médiée montre elle-aussi une photocourant mesuré a I'électrode,
cette fois due au flux de médiateurs arrivant a la surface et dont I'état redox a été modifié par
les particules déposées sur un support de verre inerte. Sur I'ensemble des médiateurs étudiés,
tous montrent que sous irradiation, ils ont été réduits par les quantum rods, et ce jusqu’a un
potentiel de -0,38V/ECS, soit -0,14V/ESH. On démontre donc le pouvoir réducteur fort des
nanobatonnets semi-conducteurs. Les électrons photoexcités des quantum rods ont donc la
possibilité thermodynamique de réduire les protons de I'eau.
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Nous avons exploré les mécanismes de neutralisation des charges positives résiduelles,
rejetant la conduction au travers du dépo6t, donc le transfert de charges entre quantum rods
sur des distances de I'ordre de 10 micrometres. La présence d’un donneur d’électron sacrificiel
peut participer au mécanisme de neutralisation, mais n’est pas nécessaire puisque méme en
son absence les médiateurs sont réduits. La photodégradation des particules, sans avoir été
sondée par cette technique, a été mise en évidence par ailleurs, en particulier par microscopie
électronique suite a des réactions de réductions. Le cas de la réduction de I'eau qui est ici un
objectif a long terme, se heurte au probleme de la dégradation possible des quantum rods par
photo-oxydation qui limite la durée de vie d’'un éventuel dispositif futur.

Nous avons ensuite mis a profit les propriétés réductrices des nanobatonnets semi-
conducteurs pour réaliser des réductions en surface permettant de fonctionnaliser
chimiquement les particules avec un controle spatial du site d’ancrage. Au travers de
différentes réactions de réduction, le transfert de charge a été cette fois-ci sondé du point de
vue cinétique. En particulier, la réduction d’un sel d’or a montré qu’il était possible de
fonctionnaliser en solution les quantum rods pour former des hétérostructures quantum rod
/ nanoparticule d’or (QR/AuNP) ne présentant qu’un germe d’or par nanobatonnet. Cette
structure fait apparaitre une jonction Schottky entre le semi-conducteur et le métal en
introduisant alors une asymétrie externe (différente de celle due a la position du germe) sur
la particule.

L'utilisation d’'une sonde redox moléculaire, la résazurine, a constitué le moyen le plus sar
d’observer 'effet de différents parametres sur la cinétique de transfert d’électrons des QR
vers la sonde. En particulier, cette étude nous a permis de définir que les particules les plus a
méme de réaliser une photoréduction efficace sont celles pour lesquelles les ligands sont les
plus courts et autorisent I'acces a la surface, possédant une structure électronique de quasi-
type Il et dont le rapport d’aspect est le plus grand possible tout en permettant de garder une
guantité limitée de défauts cristallins. La présence d’un domaine métallique, par exemple d’or,
gui agit en tant que puits de potentiel pour les électrons, améliore encore la cinétique.

L’ensemble de ces informations sur les quantum rods seuls a mené a la complexification du
systeme, c’est-a-dire I'ajout du systeme catalytique propre a la réduction de I'eau. Celle-ci
permet a I’heure actuelle de dire que la procédure concernant la photoréduction de I'or sur
les particules peut étre étendue a d’autres métaux tels que le cobalt.
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Perspectives
Les conclusions présentées ci-avant soulévent de nouvelles possibilités.

En effet, la technique de microscopie électrochimique a montré son intérét, mais gagnerait
a étre appliquée a des quantum rods de différents rapport d’aspect afin d’explorer la
dépendance de la structure électronique aux parametres dimensionnelles, mais aussi aux
propriétés de surface en changeant les ligands. De plus cela permettrait de quantifier le
photocourant, dont les données pourraient étre comparées a celle de la cinétique de
dégradation de la résazurine.

Ainsi la sélection des particules les plus intéressantes pour la lyse de I'eau pourrait étre
objectivée et comparée a d’autres types de nanoparticules, puisque la technique n’est pas
dépendante des mécanismes propres a chacune. Il serait alors nécessaire de réaliser la
fonctionnalisation des particules non seulement pour la réduction mais aussi pour I’oxydation
de I'eau, et de vérifier en suspension si I'ensemble obtenu est capable de réaliser la lyse
complete de I'eau sans dégradation du systeme.

L'un des axes initialement prévu portait sur la direction de l'auto-organisation des
particules avec leur systéme catalytique. Et de nouveau la microscopie électrochimique a
balayage pourrait s’exprimer a la condition d’utiliser une procédure pour laquelle I'électrode
ne balaye pas la surface a distance constante mais ou en chaque point exploré I'électrode
remonte suffisamment pour ne pas endommager I'assemblage. L’activité photocatalytique
serait alors a comparer a celle de surfaces non-texturées.

Enfin la photodégradation des particules me semble étre le point bloquant pour un
développement a grande échelle d’'une technologie basée sur des quantum rods. Cette
dissolution progressive pourrait étre réduite si le flux d’électrons sortant était exactement
égal au flux d’électrons entrant dans chaque particule, c’est-a-dire que le produit de
I'efficacité du catalyseur en réduction par la surface qu’il recouvre, soit égal a celui du
catalyseur en oxydation. D’autres matériaux, surtout des oxydes dopés, pourraient étre une
alternative bien que cela nécessite un vaste programme d’exploration.
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Partie expérimentale

A- Syntheses des objets d’étude

A.1- Produits

L’oxyde de cadmium (CdO, 99,99+%), I'hexaméthyldisilathiane (S(SiCsHs),, synthesis grade),
la trioctylphosphine (TOP, 97%), I'oxyde de trioctylphosphine (TOPO, technical grade, 90%), la
tributylphosphine (TBP, 97%), I'acide tétrachloroaurique trihydraté (HAuCls.3H,0, 99,999%),
le tétrahydruroborate de sodium (NaBH4, Reagent plus, 99%), I'acide ascorbique (Reagent
grade), l'acide chlorhydrique (HCI, ACS reagent, 37%), le méthanol (MeOH, Laboratory
reagent) et le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB, 99+%) sont fournis par Sigma
Aldrich. Le sélénium métallique en poudre (Se, mesh 325, 99,5%), I’acide hexylphosphonique
(HPA), I'acide octadécylphosphonique (ODPA, 97%) et I'acide tetradécylphosphonique (TDPA,
98%) sont fournis par Alfa Aesar. L'oléate de sodium (97,0+%) et le 3-méthylsalicylate de
sodium (97,0+%) sont fournis par TCI. Le soufre natif (S, 99+%) est fourni par STREM Chemicals,
I'acide salicylique (99+%) par Acros Organics, le citrate trisodique (99+%) par Fluka et le
toluéne (pure) par Carlo ERBA. Dans la synthese des QR de CdS, [lacide
octadécylphosphonique (ODPA, Technical grade, 97%) est fourni par Plasma Chem. L’eau est
de qualité millipore (Résistivité : 18,2 MQ).

A.2- Synthese de nanoparticules semiconductrices

Avant chaque synthése de nanoparticules semiconductrices, le tricol est rempli par une
solution de soude saturée, abondamment rincé a I’eau ultrapure puis séché a I’étuve a 80°C.

A.2.1- Synthése de QR-CdSe@CdS [87]

A.2.1.1- Synthese des germes de CdSe

Dans un schlenck sous 1bar d’argon, 58 mg (M= 79,0 g.mol}; n=73.10"° mol) de sélénium
métallique sont dissous dans 0,427 mL de TOP (p= 0,831 g.mL?; m=0,360 g ; M= 370,6 g.mol
1:n=971.10%mol; 1,3 éq/Se).

Dans un tricol de 50 mL, 60 mg de CdO (M= 128,4 g.mol* ; n= 46.10° mol ; 0,6 éq/Se) sont
mélangés avec 280 mg d’ODPA (M= 334,5 g.mol?; n= 837.10° mol ; 1,8 ég/Cd), 3,000 g de
TOPO (M= 386,6 g.mol ! ; n= 7759.10°° mol) et chauffés & 150°C sous vide pendant une heure.
Le tricol est alors mis sous 1bar d’argon, et chauffé a environ 350°C. Lorsque la solution est
limpide et incolore, 1,80 mL de TOP (p= 0,831 g.mL?; m= 1,50 g; M= 370,6 g.mol?; n=
4036.10° mol) est ajouté. Puis la température est stabilisée a 320°C, et 'ensemble du
précurseur de sélénium est injecté. Le chauffe-ballon est alors immédiatement retiré.
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CdO + ODPA + TOPO

J J
Figure 123 : Schéma du montage de la synthése des germes de CdSe

La solution est ensuite refroidie rapidement (environ 300°C.mint) a température
ambiante. La purification est réalisée par précipitation de 750 uL de solution par 750 pL de
méthanol, suivie d’une centrifugation a 23000 g pendant 1 minute. Un dép6t de couleur jaune
se forme et le surnageant, qui ne présente pas de luminescence sous lampe UV, est retiré. Les
particules sont redispersées dans 750 uL de toluéne, puis précipitées par 750 pL de méthanol,
centrifugées 1 minute a 23000 g. Le surnageant incolore est retiré. Ce lavage est répété trois
fois, puis les particules sont redispersées dans une quantité de TOP nécessaire pour atteindre
une concentration de 400 uM en germes.

Plusieurs syntheses ont été réalisées et ont menées a des particules dont le diametre
moyen est de 2,2 nm (germes A) et 2,5 nm (germes B). lls sont analysés par spectroscopie
d’absorption dans le domaine des ultraviolets et du visible et par spectroscopie d’émission de
luminescence.

A.2.1.2- Croissance de la coquille de CdS

Dans un schlenck sous 1bar d’argon, du soufre natif (M= 32,1 g.mol™ ; m= voir Tableau 4)
est dissous dans 1,80 mL de TOP (p= 0,831 g.mL?; m=1,50 g ; M= 370,6 g.mol?; n=4036.10"
® mol) et 200 pL de la solution de germes ajustée a 400 puM.

Dans un tricol de 50 mL, le CdO (voir quantité dans le Tableau 4) est mélangé avec 80 mg
d’HPA (M= 166,2 g.mol™? ; n=48.10°> mol), 290 mg d’ODPA (M= 334,5 g.mol* ; n=867.10° mol)
et 3,000 g de TOPO (M= 386,6 g.mol? ; n=7759.10° mol) et chauffé a 150°C sous vide pendant
une heure. Le tricol est alors mis sous 1bar d’argon, et chauffé a environ 350°C. Lorsque la
solution est limpide et incolore, 1,80 mL de TOP (p=0,831g.mL?; m=1,50g ; M= 370,6 g.mol
1. n=4036.10"° mol) est injecté puis la température est stabilisée a la valeur désirée (voir le
Tableau 4). Le précurseur de soufre est injecté et la réaction est maintenue dans les conditions
présentées dans le Tableau 4.
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La solution est ensuite refroidie rapidement (environ 300°C.mint) a température
ambiante. La purification est réalisée par précipitation de 750 pL de solution par 750 uL de
méthanol, suivie d’une centrifugation a 23000 g pendant 1 minute. Un dép6t de couleur jaune
se forme et le surnageant, qui ne présente pas de luminescence sous lampe UV, est retiré. Les
particules sont redispersées dans 750 pL de toluéne, puis précipitées par 750 pL de méthanol,
centrifugées 1 minute a 23000 g. Le surnageant incolore est retiré. Ce lavage est répété trois
fois, puis les particules sont redispersées et stockés dans un volume de toluene d’environ 5
mL.

Tableau 4 : Conditions opératoires des synthéses de nanobatonnets semiconducteurs

Longueur Diameétre Germes CdO| S TOP, Température d’injection | Temps de réaction
nm nm mg mg g °C min
13,8+1,6 @ 3,6+0,5 A 60 | 70 1,5 350 4
18,8+3,7 | 4,7+0,7 A 60 120: 1,5 380 8
199+2,6 4,2+0,7 A 57 1120 1,5 350 6
25,1+2,2 52+0,6 A 60 | 70 1,5 380 8
35,2+4,0  45%0,6 A 90 60 1,5 350 8
41,9+8,1 | 4,7+0,8 A 86 120 1,5 350 8
44,6+4,4 | 3,4+0,5 A 8 120 1,5 350 6
489+5,0 | 4,6+0,7 B 60 1120 1,5 350 8
52,3+4,3  3,3+0,6 A 72 1120 1,5 350 8
58,9+59 | 3,7+0,6 A 91 120 1,5 350 8
60,5+9,0 5,1+0,8 B 60 {200 2,3 350 8
72,4+8,6 | 49%0,9 B 60 120 1,5 380 6
83,9+6,3 | 50+0,7 B 60 120: 1,5 380 8
115,2+8,6 | 4,1+0,8 B 90 (120 1,5 350 8
1354+12,0 4,4+0,9 B 8 120 1,5 350 8
169,7+19,6 4,1+0,8 B 91 (120 1,5 350 8

Les QR sont ensuite analysés par spectroscopie d’absorption UV-Visible, spectroscopie
d’émission de luminescence et microscopie électronique a transmission.

A.2.2- Synthese de batonnets semiconducteurs de CdS en une étape [52]
2 mL d’une solution de soufre dans la TOP a des proportions de 1/1 molaire est réalisée.

Dans un tricol sont mélangés 207 mg de CdO (M= 128,4 g.mol*; n= 161.10° mol), 1,068 g
d’ODPA (M= 334,5 g.mol?; n=3193.10° mol ; 2éq/Cd) et 3,309 g de TOPO (M= 386,6 g.mol
1. n=8559.10° mol). Le mélange est chauffé a 150°C sous vide pendant 1h. Sous argon, la
température est ensuite augmentée a une valeur proche de 350°C nécessaire pour I'obtention
du précurseur de cadmium. Une fois ce dernier obtenu, la solution est alors limpide et
incolore, elle est amenée a 120°C et mise sous vide pendant une heure.

Aprés une nouvelle augmentation a 320°C, 2,41 mL de TOP (p= 0,831 g.mL?; m=2,00 g;
M= 370,6 g.mol? ; n='540.10" mol) sont ajoutés avant I'injection de 1,4 mL du précurseur de
soufre. La réaction est suivie par huit prélevements de 0,5 mL dans |I’heure suivant I'injection.
Ces prélevements subissent une trempe thermique et chimique dans 3 mL de toluéne a
température ambiante. La purification est réalisée par précipitation de 750 uL de solution par
750 pL de méthanol, suivie d’une centrifugation a 23000 x g pendant 1 minute. Un dépét de
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couleur jaune se forme et le surnageant, qui ne présente pas de luminescence sous lampe UV,
est retiré. Les particules sont redispersées dans 750 pL de toluene, puis précipitées par 750 pL
de méthanol, centrifugées 1 minute a 23000 g. Le surnageant incolore est retiré. Ce lavage est
répété trois fois, puis les particules sont redispersées dans 0,5 mL de toluene.

Les QR sont ensuite analysés par spectroscopie d’absorption UV-Visible, spectroscopie
d’émission de luminescence et microscopie électronique a transmission.

A.2.3- Synthese des germes de CdS [87]

Dans un schlenck sous 1bar d’argon, 165 pL d’hexaméthyldisilathiane (p= 0,846 g.mL? ; m=
140.103 g; M= 178,4 g.mol'; n= 782.10® mol) sont mélangés avec 4,0 mL de
tributylphosphine (p= 0,82 g.mL?; m=3,3 g; M=202,3 g.mol?; n=16.10"2 mol).

Dans un tricol de 50 mL, 100 mg de CdO (M= 128,4 g.mol™; n= 779.10° mol ; 1 éq/S) sont
mélangés avec 600 mg d’ODPA (M= 334,5 g.mol? ; n=179.10° mol ; 2,3 ég/Cd) et 3,000 g de
TOPO (M= 386,6 g.mol ™ ; n= 7759.10° mol) et chauffés & 150°C sous vide pendant une heure.
Le tricol est alors mis sous 1bar d’argon, et chauffé a environ 350°C pour dissocier le CdO. Puis
la température est ajustée a 300°C, 3,9 mL du précurseur de soufre sont injectés et la
température est stabilisée a 250°C.

La solution est ensuite refroidie rapidement (environ 300°C.mint) a température
ambiante. La purification est réalisée par précipitation de 750 uL de solution par 750 uL de
méthanol, suivie d’une centrifugation a 23000 g pendant 1 minute. Un dép6t de couleur jaune
se forme et le surnageant, qui ne présente pas de luminescence sous lampe UV, est retiré. Les
particules sont redispersées dans 750 uL de toluéne, puis précipitées par 750 pL de méthanol,
centrifugées 1 minute a 23000 g. Le surnageant incolore est retiré. Ce lavage est répété trois
fois, puis les particules sont redispersées dans une quantité de TOP nécessaire pour atteindre
une concentration de 400 uM en germes.

Les particules sont ensuite analysées par spectroscopie d’absorption UV-Visible,
spectroscopie d’émission de luminescence et microscopie électronique a transmission.

A.3- Synthese des particules métalliques

Préalablement aux syntheses de nanoparticules d’or, la verrerie est lavée a I'eau régale
(mélange d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique dans les proportions 1/3) puis
abondamment rincée a I'eau ultrapure. Apres synthése, les particules sont analysées par
spectroscopie d’absorption UV-Visible et microscopie électronique a transmission.

A.3.1- Synthese de particules d’or sphériques [99]

Les nanoparticules d’or isotropes sont obtenues par la méthode de Turkevich. Dans un
tricol de 250 mL muni d’un réfrigérant, 77 mg de citrate trisodique (M= 294,1 g.mol?; n=
26.10” mol) sont dissous dans 105 mL d’eau ultrapure et portés a ébullition. 11 mg d’acide
tétrachloroaurique trihydraté HAuCls-3H,0 (M= 393,8 g.mol™* ; n=28.10° mol ; 1,1éq/Citrate)
sont dissous dans 1 mL d’eau ultrapure, puis ajoutés a la solution de citrate trisodique.
L'ébullition est maintenue pendant 15 minutes. Les particules sont analysées par
spectroscopie d’absorption UV-Visible et par microscopie électronique a transmission.
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A.3.2- Synthese de nanobatonnets d’or

A.3.2.1- Synthese en une étape [107]

Dans un ballon de 50 mL, 16 mg d’acide tétrachloroaurique trihydraté (M= 393,8 g.mol?;
n=40.10"° mol), 729 mg de bromure de cétyltriméthylammonium CTAB (M= 364,5 g.mol? ; n=
200.10° mol ; 250 éqg/Au), 1,7 mg de nitrate d’argent (M= 169,9 g.mol* ; n=10.10° mol ; 0,25
ég/Au) et 8,5 mg d’acide ascorbique (M= 176,1 g.mol?'; n= 48.10° mol; 1,2 éqg/Au) sont
dissous dans 10,12 mL d’eau ultrapure. 32 pL d’'une solution aqueuse, refroidi dans un bain de
glace, a 1,6 mM de tétrahydruroborate de sodium (M= 37,8 g.mol?; n=51.10° mol ; 1,3.103
éq/Au) sont ajoutés. Le ballon est agité pendant 1 minute par basculement, puis laissé sans
mouvement. La synthése est compléte au bout de 20 minutes.

A.3.2.2- Synthese en deux étapes [105, 108]

A.3.2.2.1- Synthése du cceur isotrope
La synthese des germes est réalisée par mélange de deux solutions.

La premiére contient 9,8 mg d’acide tétrachloroaurique trihydraté (M= 393,8 g.mol?; n=
25.10° mol) et 3,650 g de CTAB (M= 364,5 g.mol™ ; n=100.10* mol ; 400 ég/Au) dissous dans
100 mL d’eau ultrapure.

La deuxieme solution est obtenue par dissolution de 2,2 mg de tétrahydruroborate de
sodium (M= 37,8 g.mol? ; n=6,0.10° mol ; 2,4.10"' éq/Au) dans 10 mL d’eau ultrapure.

10 mL de la premiere solution et 1 mL de la seconde sont mélangées dans un ballon de 50
mL sous vive agitation pendant 2 minutes au cours desquelles la solution passe d’une couleur
jaune a une couleur brune. Puis la solution est vieillie 30 minutes avant utilisation pour la
croissance.

A.3.2.2.2- Croissance en présence d’oléate de sodium [105]

La solution de croissance est obtenue en dissolvant 9,000 g de CTAB (M= 364,5 g.mol™? ; n=
2469.10° mol ; 100 éqg/Au) et 1,234 g d’oléate de sodium (M= 304,4 g.mol?; n= 4054.10°
mol ; 16,2 éq/Au) dans 250 mL d’eau ultrapure chaude (50°C). La solution est refroidie a 30°C
et 12,2 mg de nitrate d’argent (M= 169,9 g.mol? ; n=720.107 mol ; 0,3 éqg/Au) dissous dans
18,0 mL d’eau ultrapure sont ajoutés. Le mélange est conservé sans agitation pendant 15
minutes a 30°C, puis 98 mg d’acide tétrachloroaurique (M=393,8 g.mol?; n= 25.10° mol)
dissous dans 250 mL d’eau ultrapure y sont additionnés. Apres 90 minutes d’agitation
modérée, la solution devient incolore et 2,1 mL d’acide chlorhydrique a 37% en masse dans
I'eau (M= 36,5 g.mol?; n=25.10° mol) sont ajoutés ainsi que 14 mg d’acide ascorbique (M=
176,1 g.mol?; n=80.10° mol ; 0,3 éq/Au) dissous dans 1,25 mL d’eau ultrapure. La solution
est agitée vigoureusement pendant 30 secondes avant d’ajouter 0,8 mL de la solution de
germes. L'agitation est maintenue pendant 30 secondes, puis interrompu et la croissance est
réalisée a 30°C pendant 12 heures. Les nanorods d’or sont purifiés des coproduits par 30
minutes de centrifugation a 4600 g.

A.3.2.2.3- Croissance en présence d’acide salicylique [108]

La solution de croissance est obtenue en dissolvant 9,000 g de CTAB (M= 364,5 g.mol? ; n=
2469.10° mol ; 100 éq/Au) et 1,750 g d’acide salicylique (M= 138,1 g.mol* ; n=1267.10° mol ;
50 éqg/Au) dans 250 mL d’eau ultrapure chaude (50°C). La solution est refroidie a 30°C et 8,2
mg de nitrate d’argent (M= 169,9 g.mol™?; n= 48.10° mol ; 0,2 ég/Au) dissous dans 12,0 mL
d’eau ultrapure sont ajoutés. Le mélange est conservé sans agitation pendant 15 minutes a

131



30°C, puis 98 mg d’acide tétrachloroaurique (M=393,8 g.mol?; n= 25.10" mol) dissous dans
250 mL d’eau ultrapure y sont additionnés. Aprés 90 minutes d’agitation modérée, la solution
devient incolore et 23 mg d’acide ascorbique (M= 176,1 g.mol™ ; n=13.10° mol ; 0,5 éq/Au)
dissous dans 2,0 mL d’eau ultrapure sont ajoutés. La solution est agitée vigoureusement
pendant 30 secondes avant d’ajouter 0,8 mL de la solution de germes. L’agitation est
maintenue pendant 30 secondes, puis interrompu et la croissance est réalisée a 30°C pendant
12 heures. Les nanorods d’or sont purifiés des coproduits par 30 minutes de centrifugation a
4600 g.

A.3.2.2.4- Croissance en présence de salicylate de sodium [108]

La solution de croissance est obtenue en dissolvant 9,000 g de CTAB (M= 364,5 g.mol™? ; n=
2469.10° mol ; 100 ég/Au) et 800 mg de salicylate de sodium (M= 160,1 g.mol? ; n= 500.10
mol ; 20 éq/Au) dans 250 mL d’eau ultrapure chaude (50°C). La solution est refroidie a 30°C et
4,0 mg de nitrate d’argent (M= 169,9 g.mol™ ; n=24.10® mol ; 0,1 ég/Au) dissous dans 6,0 mL
d’eau ultrapure sont ajoutés. Le mélange est conservé sans agitation pendant 15 minutes a
30°C, puis 98 mg d’acide tétrachloroaurique (M=393,8 g.mol?; n=25.10" mol) dissous dans
250 mL d’eau ultrapure y sont additionnés. Apres 90 minutes d’agitation modérée, la solution
devient incolore et 11 mg d’acide ascorbique (M= 176,1 g.mol™ ; n= 64.10° mol ; 0,3 éq/Au)
dissous dans 1,0 mL d’eau ultrapure sont ajoutés. La solution est agitée vigoureusement
pendant 30 secondes avant d’ajouter 0,8 mL de la solution de germes. L’agitation est
maintenue pendant 30 secondes, puis interrompu et la croissance est réalisée a 30°C pendant
12 heures. Les nanorods d’or sont purifiés des coproduits par 30 minutes de centrifugation a
4600 g.

A.4- Fonctionnalisation des particules

A.4.1- Produits

Le bicarbonate de sodium (ACS reagent), I'éther diisopropylique (i(Pr).0, anhydre, 99%) et
I’éthanol (EtOH, 99,8+%) sont fournis par Sigma Aldrich. Les peptides sont synthétisés et
purifiés par HPLC (90+%) fournis par Polypeptide (Strasbourg, France), la 5-(aminométhyl)-
piperidin-2-one par Paragos, la butanedione monoxime (99+%) par Fluka, le chloroforme
(CHCls, pure) par Carlo ERBA, I'hydroxyde de tétraméthylammonium a 25% massique dans
'eau (TMAOH, 99,9999%) par Alfa Aesar et l'acide (cyclooct-2-yn-1-yloxy)acétique est
synthétisé a facon par Oribase Pharma.

A.4.2- Transfert des nanoparticules en milieu aqueux [27]

Les nanoparticules de CdSe@CdS sont transférées en milieu aqueux suivant une procédure
développée par Thomas BIZIEN au laboratoire. Les ligands hydrophiles tricystéinés sont
synthétisés a facon par le fournisseur PolyPeptide Group. La premiere étape consiste a faire
précipiter les particules contenues dans 750 uL de solution dans le toluéne par ajout de 750
uL de méthanol et centrifugation pendant 1 minute a 23000 g. Le dépo6t est de couleur jaune
alors que le surnageant, incolore, est éliminé. Les particules sont redispersées dans 750 pL de
chloroforme. Ce cycle (précipitation->centrifugation->séparation->redispersion) est répété
trois fois, puis les particules sont redispersées dans le minimum de chloroforme et transférées
dans un contenant taré. Le chloroforme est évaporé complétement (par exemple sous
pression réduite pendant 24 heures), le contenant est pesé et la masse de particules est alors
déduite. Un volume de chloroforme est ajouté afin d’atteindre une concentration en
particules de 20 mg.mL™. Dans un microtube, 100 pL de cette solution sont introduits. Puis 30
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uL d’une solution du peptide choisi a 0,2 M dans I'eau ultrapure (M(C3A11E2CO2H)= 757,3
g.mol?!; M(C3EsD)= 777,3 g.mol?; M(C3EsNH2)= 661,9 g.mol'; n= 6.10° mol; environ 2
molécules pour 1nm?) et 4 pL d’une solution d’hydroxyde de tétraméthylammonium a 25%
massique dans I'eau (M= 91,2 g.mol?; n= 11.10° mol ; 1,8 éq/peptides) sont ajoutés. Le
mélange est agité vigoureusement, ce qui fait apparaitre une émulsion. Celle-ci peut étre
brisée par centrifugation a 2000g pendant 5min et le transfert des nanoparticules de la phase
organique vers la phase aqueuse est constaté par la coloration et la luminescence de la phase
aqueuse et |'absence de coloration et de luminescence dans la phase organique. Si la
séparation entre les deux phases est bonne, la phase aqueuse est prélevée, purifiée par
chromatographie d’exclusion stérique (gel Sephadex DNA G-25) éluée par de I’eau ultrapure
et la phase colorée est récupérée. Sinon, le solvant organique est préalablement évaporé
avant la purification sur colonne d’exclusion stérique.

A.4.3- Modification du ligand amine C3A11E4COzH

HS HS
o)
i NH 2 NH o )K/O =, HCTUDIPEA i NH i NH o) )OK/O =
ESe a5t A ARG () Rl & QLSS B S A )
6 6
HS ° s °© HS ° us °© H
5 6 7

150 mg de peptide amine 5 C3A11E4CO,H (M= 661,2 g.mol? ; n=22.10" mol) sont mélangés
a 26,90 mg d’acide (cyclooct-2-yn-1-yloxy)acétique 6 (M= 182,1 g.mol? ; n= 15.10 mol) dans
4 mL de N,N-diméthylformamide en présence de 76 mg de N,N-diisopropyléthylamine (M=
129,3 g.mol?; n= 59.10% mol) et de 122,30 mg d’hexafluorophosphate de O-(6-
Chlorobenzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N’-tétraméthyluronium (M= 413,2 g.mol?; n= 59.103 mol)
dans un ballon de 50 mL. La réaction est maintenue a 40°C pendant 24h sous agitation
magnétique, puis la N,N-diméthylformamide est évaporée et 3 mL d’éther diéthylique sont
ajoutés pour provoquer la précipitation des chaines peptidiques et purifier les produits.

MALDI-TOF Linear : calcd m/z = 825,33[M*] for C34Hs9Ns01,S3, found 826,56

A.4.4- Synthese d'une cobaloxime

A.4.4.1- Synthese de l'initiateur de la pince

O
NH2 H,0/HCI
— HO NH, .2 HCI
o} N Reflux, 24h
H NH,

1 2

Figure 124 : Ouverture de la 5-(aminométhyl)-2-piperidinone

La réaction a été réalisée suivant un protocole déja publié [149]. Une solution de 5-
(aminométhyl)-2-piperidinone (1) (M= 128,2 g.mol*; m=1,000 g ; n=7,8 mmol) dans 15,3 mL
d’eau est acidifiée par 2,6 mL d’une solution d’acide chlorhydrique a 37% massique dans I'eau
(M=36,5g.mol?; n=32,5mmol ; 4,1 éq). La solution est ensuite chauffée a reflux pendant 24h
pour donner un solide. Ce dernier est recristallisé dans un mélange eau chaude/éthanol (1 mL
/4,5 mL) et mis au congélateur (T=-20°C) pendant 48h. Le solide est ensuite séparé du mélange
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par filtration afin d’obtenir I'acide 5-amino-4-(aminométhyl)pentanoique (2) (M=219,1 g.mol"
1:m=1,103 g; n=5,0 mmol ; 64%).

HO

'H NMR (300 MHz, D20) 6 3,07-2,95 (m, 4Ha), 2,43 (t, J=7Hz, 2H.), 2,10 (heptet, J=6Hz, 1H.),
1,71 (q, J=6Hz, 2Hy)

A.4.4.2- Synthese du ligand

)

Q |N HO Nk(
HO NH HO” NI
2 2 HC| —_—> |N \OH
NH; /H//N\OH
2
3
Figure 125 : Iminification des fonctions amines

Cette réaction est conduite selon une adaptation de la procédure d’Andreiadis et al. [47] a
notre molécule. Le sel dihydrochloré de I'acide 5-amino-4-(aminométhyl)pentanoique (2) (M=
219,1 g.mol? ; m= 400 mg ; n=1,83 mmol) est neutralisé par 3 équivalents de bicarbonate de
sodium (M= 84,0 g.mol!; m= 461 mg; n=5,49 mmol; 3éq) dans 4,4 mL d’eau. Puis 2
équivalents de butanedione monoxime sont dissous (M= 101,1 g.mol* ; m= 370 mg ; n= 3,66
mmol ; 2 éq), suivis par I'addition de 17,5 mL de diisopropylether. Le ballon est raccordé a un
montage de Dean-Stark et chauffé a reflux pendant 24h.

Le mélange est filtré a chaud puis I’éther diisopropylique est évaporé. Le résidu solide est
lavé au méthanol et filtré pour donner une poudre blanche (m= 65 mg).

o) CHs
b d e
= CHs
HO > N f
2 |
P N
lN “OH
N
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e
¢Hs

'H NMR (300 MHz, DMSO d®) 6 11,5 (s, 2H, -N-O-H), 7,5 (s, 2H), 3,4 (s, 2,5H ?), 3,3 (t, J=6Hz,
6H), 2,9 (t, J=12Hz, 2H.), 2,3-2,2 (m, 4H4), 2,0 (s, 6He ou Hy), 1,9 (s, 6He ou Hs), 1,6-1,4 (m, 2Hp)

MALDI-TOF Linear : calcd m/z = 312,18[M*] for C14H24N404, not found
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A.4.5- Synthese directe du complexe métallique

0 )Y
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HO NH, .2 HCI —> —CO N\
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Figure 126 : Insertion du cobalt

La butanedione monoxime (M= 101,1 g.mol? ; m= 228 mg; n= 2,26 mmol ; 2 éq/(2)) et la
diamine fonctionnalisée (2) (M= 219,1 g.mol?; m= 248 mg; n=1,13 mmol) sont mises en
réaction dans du méthanol anhydre (10 mL pour 0.25 mmol du réactif limitant) pendant 5
jours a température ambiante sous agitation. Le ligand diimine dioxime n’est pas isolé en fin
de réaction et la métallation se fait in-situ par addition de CoCl,.6H,0 (M= 237,9 g.mol?! ; m=
269 mg; n= 1,13 mmol; 1 éqg/(2)). La solution est agitée sous bullage d’air pendant une
quinzaine de minutes avant d’étre évaporée. Le brut réactionnel est purifié par
chromatographie d’exclusion (Sephadex LH20, éluant MeOH).

MALDI-TOF Linear : calcd m/z = 440,04[M*] for C14H23N404CoCl,, not found
B- Réactions d’oxydoréduction photosensibilisées

B.1- Produits

La triéthanolamine (TEOA, 99,0+%), I'hydroxyde de sodium (NaOH, 98,0%), le chlorure de
nickel hexahydraté (NiCl,.6H.O, 99,9999%), le chlorure de cobalt (CoCl,, 97%),
I'acétylacétonate de platine (Pt(acac), 97%) et le Tween20 sont fournis par Sigma Aldrich. Le
chloro[diphényl-(3-sulfonatophenyl)]-phosphine d’or (I) (AuP(Ph)s, 98+%) est fourni par
STREM Chemicals, le sel sodique de résazurine par Alfa Aesar et I'acétylacétonate de cobalt
(Co(acac), pour synthese) par Merck.

B.2- Réduction de la résazurine

Les solutions réalisées pour la réduction de la résazurine ont un volume de 150 puL et
contiennent des QR en quantités nécessaires pour développer une surface de 10° nm?.L!
(voir Annexe 1.2) et recouverts du ligand C3EgD, et 20 uM de résazurine (M= 251,2 g.mol? ; n=
3.10° mol ; 1,2 molécules/nm?(QR)). Pour chaque solution, la premiére étape consiste a les
maintenir dans I'obscurité et a enregistrer un spectre d’absorption sur la plage de 350 a 700
nm toutes les deux minutes pendant 10 minutes. Cela permet d’établir I'effet de I'analyse sur
les résultats. La deuxieme étape consiste a réaliser un spectre d’absorption apres un temps
d’irradiation. Ainsi il est possible de connaitre |'effet unique de la lumiere fournie par une
diode électroluminescente possédant un maximum d’émission a 405 nm et une puissance de
400mW (modéle M405L2 de marque Thorlabs Inc.) situé a 2cm de la solution. Des échantillons
contréles sans QR ou sans résazurine ont été analysés dans les mémes conditions afin de
déterminer la vitesse de dégradation du signal di aux QR et que I’évolution de la résazurine
n’était pas qu’un phénomene photo-induit.
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B.3- Réduction du pont disulfure fonctionnalisant une molécule de rhodamine B

Les solutions réalisées pour la réduction d’un pont disulfure fonctionnalisant une molécule
de rhodamine B ont un volume de 300 pL et contiennent 10® M de QR recouverts du ligand
C3E¢D (n=300.10"* mol), 5.10°® M de rhodamine B fonctionnalisée (M= 1057,1 g.mol?; n=
15.101° mol ; 500 éq/QR) et 0,8 M de triéthanolamine (M= 149,2 g.mol?; n= 24.10° mol;
8.107 ég/QR). Chaque solution est dédoublée, afin de conserver une partie sans irradiation et
une autre avec irradiation. Un spectre d’absorption dans la gamme de 350 a 700 nm est
enregistré pour chaque solution, juste apres le mélange, ainsi que deux spectres d’émission
de luminescence, I'un avec un faisceau excitateur a une longueur d’onde de 350 nm et une
plage de mesure de 400 a 690 nm et |'autre avec un faisceau excitateur a 520 nm et une plage
de mesure de 550 a 700 nm. Les solutions a irradier sont ensuite placées a 2 cm d’une diode
électroluminescente possédant un maximum d’émission a 405 nm et une puissance de
400mW (modéle M405L2 de marque Thorlabs Inc.) pendant une période donnée, les solutions
témoins restants dans une piece sans lumiere, enroulées dans du papier aluminium. Les
analyses réalisées a l'instant initial sont répétées apres 30 minutes et 1 heure d’irradiation
pour les deux séries d’échantillons, permettant de déterminer I'influence de l'irradiation. Des
échantillons controles sans QR ou sans rhodamine B fonctionnalisée ont été analysés dans les
mémes conditions afin de vérifier que les QR ne se dégradaient pas et que I'évolution de la
rhodamine B n’était pas le fait de la lumiére uniquement.

B.4- Synthese d’hétérostructures nanobatonnets semiconducteurs - métal

B.4.1- Synthese en solution

B.4.1.1- Hétérostructures CdSe@CdS-Au [144]

La synthese d’hétérostructures QR — or par photochimie en milieu aqueux a été développée
au sein du laboratoire par Cyrille HAMON. Dans une cuve en quartz pour spectroscopie, une
solution contenant 25 nM en nanob3tonnets, 0,8 M en triéthanolamine (M= 149,2 g.mol?;
800 éqg/Au), 10 mM en acide ascorbique (M= 176,1 g.mol? ; 10 éq/Au) et ImM en sel sodique
de chloro[diphényl-(3-sulfonatophenyl)]-phosphine d’or (1) (M= 596,8 g.mol* ; 40000 éq/QR)
fourni par Strem Chemicals Inc est irradiée pendant 30 minutes grace a une diode
électroluminescente possédant un maximum d’émission a 405 nm et située a 1cm de la cuve.
La réaction peut étre suivie par spectroscopie d’absorption UV-Visible et spectroscopie
d’émission de luminescence. La solution est ensuite purifiée par filtration par centrifugation
au moyen de filtres Amicon Ultra possédant un cut-off de 100kDa.

B.4.1.2- Hétérostructures CdSe@CdS-Ni et CdSe@CdS-Co
Deux conditions ont été mises en ceuvre pour synthétiser des hétérostructures de nickel
en solution.

La premiere méthode [67] consiste a irradier pendant 4h une solution contenant 1mM de
chlorure de nickel NiCl, (M= 237,7 g.mol?; éq/QR), 31,6mM d’hydroxyde de sodium NaOH,
10% volumique d’éthanol et présentant une absorbance au premier pic excitonique des
nanobatonnets de 1,75.

La deuxieme méthode est une transposition de la synthese d’hétérostructures CdSe@CdS-
Au (ci-dessus) dans laquelle le sel d’or est remplacé par du chlorure de nickel dans le méme
rapport molaire.
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Dans les deux cas, apres irradiation, les particules sont purifiées par filtration et
centrifugation sur des filtres modele Amicon Ultra possédant une masse molaire limite
filtrable de 100kDa. Les réactions peuvent étre suivies par spectroscopie d’absorption UV-
Visible, par spectroscopie d’émission de luminescence et sont analysées par microscopie
électronique a balayage. Les mémes procédures ont été employées pour la synthése
d’hétérostructures de cobalt.

B.4.2- Préparation des dépots

B.4.2.1- Dép6t en solution aqueuse

20 plL de suspension de nanobatonnets a 2 mg.mL* sont déposés sur une surface d’oxyde
d’étain dopé au fluor de marque SOLEMS, modeéle FTO TEC 7/2,2, puis laissés sécher. Cet
ensemble est ensuite plongé dans 20 mL de solution aqueuse d’acide tétrachloroaurique
HAuCls 3 1mM (M=393,8 g.mol?; n= 2.10"> mol) avec ou sans irradiation, lavé par trempage
dans un bain d’eau ultrapure et séché sous une pression de 100mbar.

B.4.2.2- Dép6t en solution organique

20 plL de suspension de nanobatonnets a 2 mg.mL™* sont déposés sur une surface d’oxyde
d’étain dopé au fluor de marque SOLEMS, modele FTO TEC 7/2,2, puis laissés sécher. Cet
ensemble est ensuite plongé dans 20 mL d’une solution organique a 1mM d’un
acétylacétonate de platine (M= 393,3 g.mol™? ; n=2.10° mol) ou de cobalt (M= 356,3 g.mol?;
n= 2.10° mol) dans le toluéne avec ou sans irradiation, lavé par trempage dans un bain de
toluene et séché sous une pression de 100mbar.

C- Exploration des propriétés photoélectrochimiques

C.1- Produits

L’acétonitrile (MeCN, anhydre, 99,8%, Sigma Aldrich) est utilisé sans purification
supplémentaire. Les médiateurs rédox utilisés sont : le ferrocéne (Fc, 99%, Alfa Aesar), le
bis(pentamethylcyclopentadienyl) de fer (DeFc, 97%, Aldrich), le 1,1'-dimethylferrocéne (DiFc,
97%, Alfa Aesar), le ferrocénediméthanol (FcDM, Aldrich), le 7,7,8,8-
tetracyanoquinodiméthane (TCNQ, 98%, Acros organic), et la para-benzoquinone (pBQ, 298%,
Aldrich). L’électrolyte support est I’hexafuorophosphate de tétrabutylammonium (nBusNPFs,
>99,0%, Fluka, pureté électrochimique).

C.2- Montage potentiostatique

L’électrode de travail est une électrode de graphite pyrolytique dont la surface active est
de 20mm?, Iélectrode de référence est une électrode au calomel saturé et la contre-électrode
est constituée d’un fil de platine. Les trois sont connectées a un potentiostat lvium. Le
balayage en potentiel est réalisé a la vitesse de 1mV par seconde.

20 pL d’une suspension a 2 mg.mL? sont déposés sur I'électrode de travail et laissés a
sécher a I'air libre avant chaque expérience. Pour les expériences réalisées en milieu aqueux,
une membrane de dialyse recouvre le dépot afin d’éviter sa redispersion. Celle-ci est
maintenue grace a une bague de serrage. Pour les expériences réalisées en milieux
organiques, l'électrolyte  support est composé  d’hexafluorophosphate de
tétrabutylammonium (M= 387,4 g.mol?) a 0,1M dans l'acétonitrile anhydre. Selon les
expériences, un autre solvant (eau ou méthanol) a pu étre ajouté a raison de 1% en volume et
est alors mentionné.
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C.3- Microscope électrochimique a balayage (SECM)

L'installation utilisée est un microscope électrochimique fabriqué au sein de I'équipe
MaCSE de I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes. Une description compléte peut en étre
trouvée dans le mémoire de these de Sébastien LHENRY [122] avec qui les essais ont été
réalisés. Il est composé d’une platine de positionnement déplacée par des cristaux
piézoélectriques et pilotée par ordinateur, dans une cellule en Teflon® permettant le
placement d’une pseudo-électrode de référence en argent recouverte de nitrate d’argent et
d’une contre-électrode en platine, ainsi que la course d’une ultramicroélectrode disque en or
(de 1) Cambria) avec un rayon effectif de 6 um et un rapport (nommé RG) entre le rayon total
de I'électrode, gaine isolante en verre comprise, et celui de la surface électroactive de 10,
toutes les électrodes étant connectées a un potentiostat Ivium. L’échantillon consiste en une
lamelle de verre fine dont la plasticité permet de la fixer par pression de la cellule au moyen
de trois vis. L'atmosphére peut étre controlée au moyen d’une canne de bullage arrivant dans
la solution et d’un balayage en surface. Enfin la lumiere est convoyée au moyen d’une fibre
optique irradiant le dép6t par le dessous, c’est-a-dire dans le sens plaque de verre -> QR ->
électrode.

Une goutte de 20 pL de QR a une concentration de 2 mg.mL? est déposée sur une lame de
verre préalablement nettoyée a I'acétone et a 'eau déionisée. Le dépdt est ensuite laissé a
sécher pendant une nuit sous pression réduite de 100mbar en présence de P,0s pour retirer
une grande majorité de I'eau. Toutes les expériences ont été menées sous pression d’argon
afin d’éviter la présence d’oxygene qui pourrait interférer dans les mécanismes de transfert
électronique entre les nanobatonnets et le médiateur. Les expériences en SECM consistent a
enregistrer I’évolution du courant en fonction du temps a environ 5 um de I’échantillon.
Durant le temps de mesure, les QR sont soumis a un cycle d’irradiation réalisé par une diode
électroluminescente émettant a une longueur d’onde de 405 nm.

D- Méthodes physico-chimiques d’analyse

D.1- Electrophorese

Les migrations sur gel d’électrophorése sont réalisées sur un gel X, Ultratm V-2 (Labnet
International, USA). Typiquement, le gel est réalisé en dissolvant 0,5 g d’agarose dans 100 mL
de tampon (0,5% massique). La solution tampon est choisie en fonction du systeme a
caractériser (pH, force ionique). La solution est chauffée jusqu’a dissolution compléte de
I’agarose dans le tampon, puis est coulée dans un moule surmonté d’un peigne au niveau des
puits de dépot des échantillons. Apres 20 minutes a température ambiante, le gel est réticulé,
il est alors placé dans une cuve, entre deux électrodes séparées de 15 centimetres qui
permettent d’appliquer une différence de potentiel de 50V. Les puits sont remplis par les
échantillons, additionnés de glycérol afin d’éviter la dispersion dans la solution. La tension est
appliquée pendant 45 minutes, puis le gel est extrait et observé a la lumiere visible ou en
luminescence.

D.2- Microscopies électroniques

D.2.1- Microscopie électronique a balayage (SEM)

La microscopie électronique a balayage est réalisée par Christophe DUPUIS au Laboratoire
de Photonique et Nanostructure de Marcoussis (CNRS-UPR20) sur un microscope électronique
a balayage de marque FEI modele Magellan 400L équipé d’un canon a émission de champ. Le
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courant de sonde et la tension d’accélération dépendent de I’échantillon et du grandissement.
Cette technique a été utilisée pour I'observation de la réduction de métal sur des dépots
organisés de particules.

La structuration est réalisée au moyen de la méthode présenté au chapitre 1 [27].
Brievement, 2 pL d’une suspension a 3 uM en particules et 10,4.10°M en Tween 20 sont
déposés sur une plaque d’oxyde d’étain dopé au fluor de marque SOLEMS, modele FTO TEC
7/2,2. La goutte est recouverte par un moule de PDMS puis laissée a sécher pendant 12h. Le
moule est ensuite retiré, puis les dépots sont mis dans différents bains, lavés et séchés. Avant
I'insertion dans le MEB, les plaques de FTO sont clivées, c’est-a-dire rayées par une pointe de
diamant au travers du dépdt et cassées suivant cette ligne de faiblesse. Cette fracturation
permet I'observation aussi bien de la surface que de I'intérieur du dép6t.

D.2.2- Microscopie électronique a transmission (TEM)

Pour I'observation des nanobatonnets synthétisés en vue de controler leur morphologie et
de mesurer leur taille, un appareil de marque JEOL modele JEM 1400 de la plateforme MRic
TEM (Université de Rennes 1-UMS 3480) travaillant a une tension d’accélération de 120kV est
utilisé avec l'assistance technique de Madame Agnes BUREL. Les images sont acquises au
moyen d’une caméra ORIUS 1000 pilotée par le logiciel Digital Micrograph, puis traitées par le
logiciel libre Imagel afin d’en extraire les informations de tailles et de morphologies.

Concernant la préparation des échantillons, les particules sont dispersées dans un solvant
de type alcane. En effet ceux-ci ne dissolvent pas le Formvar qui constitue les films des
supports d’échantillons. 5 pL d’une solution de nanoparticules de faible absorbance (environ
0,4 a 350 nm) sont ensuite déposés sur des grilles de cuivre de diamétre 3mm recouvertes de
Formvar et laissés a sécher pendant 6h avant observation.

D.3- Mesures spectroscopiques

D.3.1- Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire est mise en ceuvre sur un appareil de
marque Briicker modele Avance Ill opérant a 300MHz équipé d’une sonde BBFO atma. Pour
les échantillons hydrosolubles, environ 10 mg de produit est solubilisé dans 700 pL d’eau
deutérée. Pour les échantillons hydrophobes, environ 10 mg de produit est solubilisé dans 700
uL de chloroforme deutéré. Pour certains produits difficilement solubilisables, du
dimethylsulfoxyde deutéré peut étre utilisé.

D.3.2- Spectroscopie d’absorption UV-Visible

L'absorption de la lumiere par les échantillons est réalisé par un spectrophotomeétre de
marque Varian et de modele Cary 100 Scan a double faisceau travaillant dans la gamme allant
de 'UV (A=190 nm) au visible et proche infrarouge (A=900 nm) piloté par le logiciel Cary
WinUV.

Les analyses ont été réalisées dans des cuves en quartz dont la distance entre les deux faces
internes des parois en verre est de 1cm. Suivant le volume d’échantillon disponible, des cuves
de différents volumes ont été utilisées.
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D.3.3- Spectroscopie de luminescence

La luminescence est mesurée par un fluorimetre de marque Horiba Jobin Yvon modele
Fluorolog-3 piloté par le logiciel FluorEssence™.

Pour les nanobatonnets semiconducteurs de CdSe@CdS et CdS, I'excitation est réalisée a
350 nm et lintensité de luminescence est mesurée entre 400 et 690 nm. Lorsque les
échantillons sont en solution, I'intensité est collectée a 90° du faisceau incident. Les analyses
ont été réalisées dans des cuves en quartz dont la distance entre les deux faces internes des
parois en verre est de 1cm. Suivant le volume d’échantillon disponible, des cuves de différents
volumes ont été utilisées.

Les fentes d’entrée du faisceau de la source vers I’échantillon et de sortie de I'échantillon
vers le détecteur sont réglées pour que le flux de photons ne sature pas le détecteur mais que
le bruit soit négligeable devant le signal. Cependant au cours d’un suivi de réaction, la valeur
d’ouverture des fentes est maintenue constante a 3 mm.

D.3.4- Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Les photoélectrons sont excités par la raie K, du magnésium (dont I'énergie est de 1254eV),
et sont ensuite analysés par un spectrometre VSW HA 100 équipé d’un analyseur a
photoélectrons hémisphérique. La méthode de préparation des échantillons consiste a
déposer les échantillons de nanoparticules sur une surface conductrice, qu’il s’agisse d’une
surface de silicium ou d’une plaque d’oxyde d’étain dopé au fluor de marque SOLEMS, modele
FTOTEC7/2,2.
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Addendum

Divers:
Abréviation Nom complet Formule chimique
HO
Ho. _~20 o
AA Acide ascorbique \/\q
HO OH
OH" CHs
Hydroxyde de |
TMAOH ,YETOXY . °N.,
tétraméthylammonium HsC E}?Hs
3
HO -~ —~_-OH
TEOA Triéthanolamine
OH
Ligands :
Nom abrégé Nom complet Formule chimique
J's o o (ﬁo
C3EsD HS/\HkNHT\(NH\ﬁ\NH\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\)LNHJ\‘H”O
NH, o) - o)
[e] HS (o]
C3EeNH> HQN)ﬁ/NHﬂlNHﬂj/NHﬂ/\/O\/\o/\/O\/\o/\/O\/\o/\/N*4
HS © HS ©
HS S
C3A11E4COzH HZN%N%NEYNH\/\/\/\/\/YNH\/\O/\/O\/\O/\/OA‘ <
OHS [e] [¢] d
Bromure de
cétyltriméthylammonium
\ e
CTAB (ou bromure NooBr
d’hexadecyltriméthylammoniu
m)
OH
HPA Acide hexylphosphonique /\/\/\,F’:O
HO
HO,
ODPA Acide octadécylphosphonique S~ P7
HO o
TDPA Acide tetradécylphosphonique NS~
OH
TOP Trioctylphosphine I/_/_/PJ_/_/_/
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Annexes

Annexe 1- Calcul du volume et de la surface d’'un batonnet a extrémités
hémisphériques
Annexe 1.1- Modélisation du systeme

Un quantum rod peut en premiére approximation étre considéré comme un cylindre dont
les extrémités planes sont remplacées par des hémispheres.

L

L-D

Annexe 1.2- Calcul de la surface d’'un quantum rod

2

S=2*n*<§)*(L—D)+4*n*<§)

S=nm*Dx(L—D)+m*D?>=m+Dx(L—D+ D)

S=m*xD=*L

Annexe 1.3- Calcul du volume d’un quantum rod
2

Vz"*(g) *(L— D)+—*n ( )
V=n*<DT2>*(L_D)+n*<DTZ>*<2>;D):n*<112> (L—D+2>;D)

o (Z)- (-0
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Annexe 2- Synthese de la rhodamine B fonctionnalisée (extrait du rapport de stage
de Céline LEQUEUX)

Annexe 2.1- 2,5-dioxopyrrolidin-1-yl 5-(1,2-dithiolan-3-yl)pentanoate 3

N~

o o)
/2\3/4\5/6\7/U\O
OH "\ '
S— i/N
8

@)
e

To a solution of lipoic acid (0.99 g, 4.79 mmol, 1 eq) and N-hydroxysuccinimide (0.67 g, 5.82
mmol, 1.2 eq) in 30 mL of tetrahydrofun at 0 °C was added dropwise a solution of
dicyclohexycarbodiimide (1.20 g, 5.82 mmol, 1.2 eq) in 2 mL of tetrahydrofuran. The mixture
was warmed to room temperature and stirred for 4h. The precipitate was removed by vacuum
filtration and the solvent evaporated in vacuo. The crude product was redissolved in 20 mL of
ethyl acetate and filtered once more by vacuum filtration. The product was recrystallized from
a solution of hot ethyl acetate/hexane (1:1 v/v) as a pale-yellow solid (0.80 g, 55 %).

'H NMR (300 MHz, CDCls) & 3.58 (m, 1H, Hs), 3.25 = 3.07 (m, 2H, Hi), 2.85 (s, 4H, Hs,
Ho), 2.64 (t, J = 7.3 Hz, 2H, H7), 2.55 - 2.44 (m, 1H, Hz), 2.00 - 1.50 (m, 7H, Hz, Ha, Hs, He).

13C NMR (75 MHz, CDCl3) 6 168.18, 167.42, 55.08, 39.14, 37.50, 33.39, 29.75, 27.29,
24.58, 23.33.

MALDI-TOF Linear: calcd m/z = 303.06[M+H"] for C12H17NQ4, found 301.91

Annexe 2.2- 3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecane-1,17-diyl bis(4-methylbenzenesulfonate)
5

HJ[O\/\}OHTSCI’ﬂ> Ts \/2Jro 4<\ />—5

6  Et;N, DCM
4 5

Hexaethylene glycol 4 (0.28 g, 1.00 mmol, 5 eq) and DMAP (0.02 g, 0.20 mmol, 1 eq) were
dissolved in EtsN (1.40 mL, 10.00 mmol) and DCM (20 mL) and cooled to O °C. Tosyl chloride
(0.76 g, 4.00 mmol, 20 eq) was added and the reaction warmed to room temperature and
stirred for 24 h until complete by TLC (EtOAc). The mixture was diluted with DCM (40 mL),
washed with saturated NaHCOs (3 x 15 mL), dried over MgSOQ., filtered and concentrated.
Purification by silica gel column (2:1 EtOAc/hexane then 9:1 EtOAc/hexane, Rf 0.39) gave the
product as a clear oil (0.57 g, 95 %).
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1H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.80 (m, 4H, Hs), 7.35 (m, 4H, Ha), 4.18 — 4.13 (m, 4H, H,),
3.71—-3.67 (m, 4H, H1), 3.62 (m, 8H), 3.59 (s, 8H), 2.45 (s, 6H, Hs).

Annexe 2.3- 1,17-diazido-3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecane 6

DMF

O
Ts{' \/\]éOTS _ NaNs N3/\‘[/O\1/2‘}t_!\13
6

5

Hexaethylene glycol ditosylate 5 (0.57 g, 0.96 mmol, 1 eq) was dissolved in DMF (5 mL) and
sodium azide (0.31 g, 4.82 mmol, 5 eq) was added and the mixture was heated to 80 °C and
stirred for 24 h. The reaction mixture was cooled to room temperature and added to water
(25 mL) and extracted with EtOAc (2 x 30 mL). The combined organic layers were washed with
saturated NaCl, dried over MgSQ,, filtered and concentrated. The product was isolated as a
clear oil (0.28 g, 89 %).

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 3.63 — 3.58 (m, 20H, Hz1), 3.32 (m, 4H, H,).

Annexe 2.4- 3,6,9,12,15,18-hexaoxaicosane-1,20-diamine 7

O 2
N Oy, PP HO O 2,

THF
6 7

Hexaethylene glycol 1,20-diazide 5 (0.28 g, 0.84 mmol, 1 eq) was dissolved in 3 mL of
tetrahydrofuran and triphenylphosphine (0.44 g, 1.69 mmol, 2 eq) was added. The solution
was stirred at 25 °C for 4 h before adding 300 pL of water and stirring overnight. The THF was
removed in vacuo and 2 mL of water was added. The precipitate was removed by vacuum
filtration and the filtrate washed with toluene (3 x 2 mL). The water was removed by freeze-
drying to yield the product as light-yellow oil (0.16 g, 67 %).

1H NMR (300 MHz, CDCls) & 3.69 — 3.60 (m, 16H), 3.47 (t, J = 5.2 Hz, 4H, H1), 2.85 (t, J =
5.2 Hz, 4H, H,).

Annexe 2.5- tert-butyl 17-amino-3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecylcarbamate 8 and tert-
butyl 3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecane-1,17-diyldicarbamate 9

0
H2N’2\3LO\4/511NHJJ\O
. ° “C(C(H73)3
O Boc,O, MeOH
H2N/\(/ \4?NH2 2 .
7 X o)
BocHN” \3LO\/\tNHJkO
9 “C(C(H4)3)3
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To a stirred solution of 7 (0.44 g, 1.57 mmol, 1 eq) in MeOH was added a solution of di-t-
butyl dicarbonate (0.34 g, 1.57 mmol, 1 eq) in MeOH. The mixture was stirred overnight at
room temperature. The reaction was perfomed by TLC (DCM/MeOH, 9:1). The solvent was
evaporated and the crude product was purified by column chromatography using DCM/MeOH
(9:1) (Rf 0.54) then DCM/MeOH (8:2) + € EtsN (Rf 0.66). The product 8 and 9 were obtained
respectively (0.26 g, 44 %), (0.24 g, 31 %).

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 3.66 (m, 2H, Hs), 3.62 —3.54 (m, 16H, PEG), 3.52 —3.46 (m,
2H, Ha), 3.24 (d, J = 4.9 Hz, 2H, Hs), 3.02 (m, 2H, H2), 1.37 (s, 9H, H1).

MALDI-TOF Linear: calcd m/z = 380.25[M+H"] for C17H36N,07, found 377.88

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 3.64 — 3.51 (m, 16H, PEG), 3.47 (t,J = 5.2 Hz, 4H, H>), 3.23
(t,/=5.1Hz, 4H, Hs), 1.37 (s, 18H, H1).

MALDI-TOF Linear: calcd m/z = 481.31[M+H"] for C22H44N,0s, found 480.56

Annexe 2.6- tert-butyl 29-(1,2-dithiolan-3-yl)-25-0x0-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-24-
azanonacosylcarbamate 10

0]
0]
(Y\/\)J\O HZN/\"/ \/\];NHBOC o
|
8
0]
v 1/ ;’: 5 7 NH e}
2
N

8
\ |
DCM 5-S 9\1({‘0\/11}%%{0
7
3 10 (C(Huo)o)

3 (0.10 g, 0.33 mmol, 1.5 eq) was dissolved in 3 mL of DCM. To this solution was added a
solution of 8 (0.10 g, 0.22 mmol, 1.0 eq) in 3 mL of DCM, dropwise with stirring over 1h. After
another 30 minutes, the solvent was removed in vacuo and the residue chromatographed on
silica gel eluting (9:1, DCM/MeOH, Rf 0.42). 10 was obtained as an oil (0.10 g, 67 %).

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 6.49 (s, NH12), 5.02 (s, NHg), 3.66 —3.52 (m, 24H, PEG), 3.52
—3.42 (m, 5H, Hg, H1g), 3.42 —3.33 (m, 3H, H3, Ho ), 3.24 (t,J = 5.1 Hz, 2H, H11 ), 3.18 = 2.95 (m,
2H, Hi1), 2.39 (m, 1H, Hy), 2.15 (t, /= 7.4 Hz, 2H, H7), 1.84 (m, 1H, H), 1.72 - 1.32 (m, 15H, Hi3,
H4r H5r HG)-

Annexe 2.7- N-(23-amino-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxatricosyl)-5-(1,2-dithiolan-3-
yl)pentanamide 11

MNH TFA, DCM 7 T e
~S o — - &S "1 ()
S "NHBoc 7

10 1
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10 (0.10 g, 0.15 mmol, 1.0 eq) was dissolved in 0.8 mL of DCM with 200 uL of TFA (20 % in
DCM). The mixture was stirred at 25 °C for 3 h. The solvent was removed in vacuo. The solid
was redissolved in 1 mL of DCM and precipitated with ether/hexane (1:1) at — 20 °C. 11 was
obtained as a clear oil ( 83 mg, 100 %).

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 3.81 — 3.73 (m, 2H, H1o), 3.70 — 3.52 (m, 24H, PEG), 3.41
(m, 2H, Hs), 3.06 (M, 4H, Hs, H11), 2.46 — 2.28 (m, 5H, H2, H7, H1), 1.84 (m, 1H, H2), 1.60 (m, 4H,
He, Ha), 1.39 (m, 2H, Hs).

MALDI-TOF Linear: calcd m/z = 557.06[M+H"*] for C24HsN,0sS,, found 557.68
Annexe 2.8- N-(9-(4-(3-(29-(1,2-dithiolan-3-yl)-25-0x0-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-24-

azanonacosyl)thioureido)-2-carboxyphenyl)-6-(diethylamino)-3H-xanthen-3-ylidene)-
N-ethylethanaminium 1

o)

M

NH
5-S K,PO\/tNHz s
By

11

MeOH, K,CO4 KLOV\}NJ\/\M
~ 7H
N

12

Rhodamine B isothiocyanate 12 (0.06 g, 0.12 mmol, 1.1 eq), compound 11 (0.05 g, 0.11
mmol, 1.0 eq) and K>CO3 were dried for 2 h. Anhydryous methanol was then added and the
mixture was stirred for 48 h at 25 °C under Argon. The reaction was performed by TLC (8.5:
1.5, DCM/MeOH, Rf 0.64). The solvent was removed in vacuo. CHCl3; was added and the
precipitate filtered. The filtrate were evaporated and purificated by preparative
chromatography eluted with DCM/MeOH (12 %). The compound 1 was obtained as a pink
solid (13 mg, 11 %).

MALDI-TOF Linear: calcd m/z = 1057.49[M+H"] for Cs3H7sNs01153, found 1057.06.
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We report an original approach exploiting the photoelectrochemical
properties of quantum rods and the versatility of Au()) organometallic
chemistry to control DNA surface grafting. This one-pot aqueous
approach provides Janus biofunctionalized nanoparticles, the assem-
bly of which results in the emergence of synergistic properties.

Tailoring the properties of heterostructured nanoparticles
composed of metals and semi-conductors at the scale of a
few to tens of nanometers remains a main challenge in nanos-
ciences. In most cases, noble metals (Au and Pt) have been
reduced on semi-conductor nanocrystals leading to new devices
with synergistic properties for photocatalysis and nanoelectro-
nics." A common strategy for deriving such heterostructured
nanoparticles (HNPs) is to nucleate the metal by reduction of
the corresponding metal ions onto the semi-conductor surface.
This process can be induced either by temperature? or by light
irradiation® in an organic solvent.® Based on their charge
separation ability, the resulting metal/semiconductor HNPs
are very attractive for light-harvesting applications as they
provide at the single particle scale both tunable absorption of
the solar light and a rapid charge transfer.’ They also offer new
input for further development of photocatalytic systems.® Yet,
these developments are highly dependent on the possibility of
controlling the nanoparticle organization at larger scales.
HNP assembly in a colloidal suspension can be directed by
selective functionalization of the metal domain. This requires the
simultaneous control of the location of this domain and its
regioselective functionalization. In this context, anisotropic semi-
conductor quantum rods (QRs), for instance made of CdSe/CdS, are
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particularly attractive to specifically reduce metal salts at the tips of
these particles thanks to light-induced anisotropic charge separa-
tion.>*”® Moreover, in terms of HNP organization, such anisotropic
rods should favor a defined packing in condensed phases.” Among
possible strategies based on non-specific* or specific interactions
(such as dithiol® or biotin/streptavidin''), self-assembled organic
linkers are used to spontaneously direct nanoparticle organization
by weak molecular interactions and to build ordered macroscopic
structures.” However, the extension of these approaches to biologi-
cal linkers of interest, such as DNA," is rendered difficult by the
poor colloidal stability of HNPs in aqueous media.

Here we present an original strategy combining the unique
photoelectrochemical properties of CdSe-seeded CdS quantum
rods (CdSe@CdS QRs) and the versatility of Au(1) organometal-
lic chemistry. It not only provides a new method for the
synthesis of Janus HNPs in water but also opens the door for
their biofunctionalization by a one-pot reaction.

We focused on CdSe@CdS QRs that are key platforms for
applications in photocatalysis’® and imaging,** due to the
possibility of tuning their optical properties by adjusting the
size of the seed." The nanoparticles were dispersed in water
thanks to a robust peptide exchange strategy, as reported for
CdSe@znS quantum dots'® and CdSe@CdS QRs.'” More pre-
cisely, we relied on a PEGylated polycysteine (C;ED, Scheme 1)
developed in our laboratory to replace the ligand used for the
nanoparticle synthesis. We selected such peptides because of

# CdSe seed
© Au nucleus
o SH o o LwiH SOy Na*
H
H;NJ)Lﬁ ‘gr"‘flu"-’o\/‘o’\fo“‘o"“o*/\o’\)»l o CHAVPO
HS O Sen o
CED
Chloro-Au(l)

Scheme 1 Schematic representation of the photo-induced synthesis of
HNPs in water, including the chemical structure of the CsEgD peptide and
the chloro-Au() salt.
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their strong affinity for the semiconducting surface, their chemical
versatility, and their easy accessibility. In the same way, bidentate
ligands such as dihydrolipoic acid-PEG derivatives could also be
good candidates to control the photoreduction of the QRs.'® In our
case, after QR purification from the free ligands, this cysteine-based
multi-thiol anchor group successfully limits aggregation™ contrary
to that observed with mono-thiol mercaptoundecanoic acid*® or p-1.
cysteine®" as transfer ligands. CdSe@CdS QRs with different aspect
ratios were synthesized and their ability to photoreduce resazurin, a
model acceptor dye, was tested.”* Comparing photoreduction
kinetics indeed permits selection of an efficient aspect ratio for
charge separation in aqueous medium. As expected the photoreduc-
tion rate increases with an aspect ratio between 10 and 30, before
decreasing with higher values due to the presence of crystalline
defects in long rods (Fig. S1, ESIt). Two batches of CdSe@CdS QRs
with an optimized aspect ratio were prepared for further investiga-
tions with an aspect ratio of 14 and 15 (Fig. S2 and S3, ESIt).”

We next synthesized HNPs in water by photoreduction on the
QR-peptide surface of the monovalent gold complex chloro-
Au(1), ie. chloro[diphenyl(3-sulfonatophenyl) phosphine]gold(x)
sodium salt (Scheme 1).°>*>* Using Au(i) salts in the synthesis of
HNPs presents several advantages in comparison to using Au(m)
salts. The redox potential of Au(1)/Au (1.692 V versus the stan-
dard hydrogen electrode (SHE)) is higher than that of Au(im)/Au
(1.498 V versus SHE). As only one electron is consumed for
reduction instead of three electrons for Au(um) reduction, the
photooxidation process altering the CdSe@CdS QRs is lim-
ited.>* The photoreduction was realized at room temperature
using a LED working at 405 nm. Importantly, to prevent
nanoparticle oxidation under light irradiation, the QR-peptide
suspension was reacted with chloro-Au(r) in the presence of
ascorbic acid (AA) as a classical reducing agent and triethano-
lamine (TEA)* as a photohole scavenger (see sample 1 in Table
S1 for the concentrations, ESIt). Because of its high oxidation
potential (i.e. weak bound electron) at —3.4 eV vs. vacuum at pH
8, TEA is known to recombine with the photohole trapped at the
surface of the nanoparticle on a time scale faster than the
photooxidation of the CdS semiconductor material. The reac-
tion was monitored by UV-visible and fluorescence spectro-
scopies and by transmission electron microscopy (TEM).

After 20 minutes, the increase of the plasmon band (490-700 nm)
indicates the growth of the gold domain on the QR and the
formation of HNPs (Fig. 1a). This is further supported by the
quenching of QR fluorescence, as a consequence of the formation
of the metal/semiconductor heterojunction (Fig. 1b). Indeed, the
gold domain acts as an electron sink and drags the photo-induced
electron, leading to an increase of the charge separation." In parallel
the decrease in absorbance between 400 and 490 nm (Fig. 1a) is
associated with the photocorrosion of the QRs.”® Meanwhile, TEM
was used to confirm the formation of HNPs that appear to be highly
monodisperse in terms of rod size, as well as gold domain size and
position (Fig. 1c). Importantly, these observations show the presence
of one unique gold domain per HNP, identified by the higher
electron density of the metal. This domain was found to be located
approximately between 1/4 and 1/5 of the total rod length. This
preferential location of the metal reduction reaction on the QR has
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Fig. 1 Kinetics of HNP formation: (a) UV-visible and (b) fluorescence
spectra over 2 hour photo-reduction (spectra recorded every 15 min,
starting spectrum with open circles). Corresponding TEM images: (c) after
20 min irradiation and (d) without irradiation.

been previously reported for reduction performed in organic solvents
and it is attributed to the tendency of photogenerated electrons to
localize near the CdSe seed. A phenomenon called electrochemical
Ostwald ripening may also be at work."* Surface energy stabilizes
larger metal crystals versus the smaller ones. The standard reduction
electrochemical potential of the metal nanoparticles is negatively
shifted when the size decreases. These driving forces facilitate the
electron transfer from small to large nanopatticles on the quantum
rods acting as conductive substrates.”® In addition, in the absence of
light irradiation, no HNP is formed (Fig. 1d). The latter observation
confirms that the metal growth is photochemically controlled.

In a second phase, TEM was used more systematically to
investigate HNP morphology. Well-defined objects were obtained
after an irradiation time of 20 minutes, with a slight decrease in
length from L = 62.8 & 5.2 nm for the starting QRs to L = 58.5 &+
5.0 nm for the processed ones. In contrast, for longer irradiation
times a more pronounced shortening of the QR is observed: L = 49.7
=+ 13.1 nm after 1 h and L = 19.1 £ 8.5 nm after 2 h (Fig. S4, ESI}).
This degradation of the QRs is attributed to the CdS photo-induced
oxidation. We secondly monitored the position of the gold domain
over the total HNP length by plotting the [ = f(L) distribution, where [
is the smallest distance between the metallic domain and one of the
QR tips (Fig. 2). Interestingly, whatever the irradiation time (20 min,
1 h, or 2 h) and the associated QR shortening, the //L ratio remained
nearly constant, around 0.22-0.26. Since the gold particle is
assumed to be located over the fixed CdSe seed, this observation
is in line with an equal relative rate of CdS destruction at both ends
of the rod (i.e. with I’ being the length of the longer arm, we have 1/
di/dt ~ 1/I' dI’/d¢). Eventually, we monitored the size of the gold
domain. Its diameter remains constant around 3.8 nm between 20
min and 1 h but was reduced at ~2.3 nm for an irradiation time of
2 h. The latter observation is attributed to the partial redissolution
by oxidation of metallic particles. We also found some gold domains
at the tips of the QRs (/L = 0), maybe after the degraded QR broke
apart (Fig. S4, ESIT). To summarize, an irradiation time between 20
and 30 min induces an efficient photoreduction of the chloro-Au(i)
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Fig. 2 (a) Scheme of the HNPs and (b) localization of the gold domain for
three different irradiation times (20 min, 1 h, and 2 h, in black, red, and blue
respectively). Data were extracted from TEM images (c) after 20 min, (d)
after 1 h, and (e) after 2 h. Statistics over 100 particles.

salt as a single gold domain on the QR surface while preventing
semiconductor oxidation.

We next examined how the nature of the peptide ligands could
modulate the kinetics of photoreduction. By replacing the peptide
derivative C3E¢D by C3A,,E,CO,H, which bears an additional alkyl
chain (Fig. S5a, ESIt), the reduction kinetics were much slower
and the plasmon band could only be detected after 1 h of
irradiation (Fig. S5b1, ESIt). Furthermore, a fluorescence enhance-
ment occurred during the first 45 min of irradiation, ie. before
gold reduction could be observed (Fig. S5b2, ESIt). As a similar
phenomenon was observed in the absence of chloro-Au(y), it can be
attributed to the partial desorption of the cysteine derivatives. This
process may be related to the oxidation of cysteine into cystine by
the photogenerated holes, as previously reported.”” For longer
irradiation times, a fluorescence quenching was observed corres-
ponding to the subsequent reduction of the gold salt (Fig. S5c,
ESIY), similarly to that observed with C3E¢D. In addition, the stable
absorbance at 400-490 nm is consistent with the expected better
passivation of the QR surface, which avoids the semi-conductor
photooxidation. The latter observation is in line with a lower
resazurin photoreduction rate for C;A;;E,CO,H compared to
C3E¢D (Fig. S1b, ESIt). On this basis QRs capped with the C;E;D
peptide were selected for the following experiments.

To better understand the growth of the gold domain, a systema-
tic investigation of the role of each reagent was performed at a fixed
irradiation time (20 min). The different experimental conditions are
summarized in Table S1 (ESIt) and the resulting heterostructured
nanoparticles were characterized in terms of optical (UV-visible and
fluorescence) and morphological properties (Fig. S6 and S7, ESIt).
The above-described HNPs (Fig. 1 and 2) were prepared according to
the conditions of sample 1. When chloro-Au(r) was introduced with
a concentration 10 times higher than the reference one (sample 2 vs.
1), the nucleation of multiple discrete gold domains on the QR
surface was observed (Fig. S7a, ESIT). In the absence of TEA (sample
3), no HNP was seen after light irradiation (Fig. S7b, ESI}).
Additionally, in the absence of ascorbic acid (sample 4), HNPs with
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a higher polydispersity in gold size, location and homonucleation
were obtained (Fig. S7c, ESIT). In the absence of both TEA and AA
(sample 5), the high degradation of the QRs due to their photo-
oxidation was striking (Fig. S7d, ESIt). Overall, all reactants were
found to be necessary to control the photochemical synthesis of
well-defined single-domain HNPs, favoring localized nucleation
while avoiding polynucleation and limiting QR degradation.

The opportunity to control the structure of metal/semi-conductor
particles in water opens the route towards their functionalization
with a broad range of biomolecules. DNA is well known as a smart
molecular tool to direct the self-assembly of nanomaterials since (i)
the thermodynamics of association between complementary
strands is well understood; (ii) oligonucleotides derived with various
reactive groups are readily available. However, the final hybrid
nanoarchitecture depends on the localization of DNA on the
nanoparticles. In this context, our strategy is based on the pre-
functionalization of chloro-Au() with an oligonucleotide to drive its
grafting specifically on the gold domain at a given distance from the
tip of the HNP. Taking advantage of the high affinity of Au()
towards sulphur, gold(i) thiolates can be easily synthesized by
treating phosphine gold chloride with a thiol-bearing molecule
under basic conditions.?® Here, the substitution of the chloride
ion by a thiol-derived DNA, ligand (at pH 10.5) led to the formation
of the DNA;-Au(i) complex (Fig. 3a). DNA;-HNPs were next synthe-
sized from a DNA;-Au(i)/chloro-Au(i) mixture in a 1:4 molar ratio,
under sample 1 conditions (see ESIT and Table S1) and using a 20
min irradiation time (Fig. 3b). After thorough washing of the HNPs
and systematic removal of soluble DNA present in the supernatant,
the efficiency of DNA grafting was evaluated by UV spectroscopy.
Fig. 3c shows the expected UV signature of the aromatic nucleotides
centered at 260 nm, thereby proving the presence of DNA on HNPs.
The presence of DNA does not affect the strong quenching of the
fluorescence as reported in Fig. 1b. Importantly, monodisperse
DNA-HNPs were observed under TEM with a single discrete gold
domain present on each QR (Fig. 3d). Eventually, we investigated
the possibility of taking advantage of the molecular recognition
between complementary oligonucleotides through base pairing to
demonstrate the precise location of DNA on the HNP surface.
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Fig. 3 (a) Chemical modification of chloro-Au(i) with DNA. (b) Scheme of

DNA grafting via reduction of DNA-Au(l) on the QR, yielding DNA-HNPs.

(c) UV spectra of DNA-HNPs obtained for different DNA-Au() : QR ratios:

1:30 (solid line) and 1:3 (dotted lines). (d) TEM image of the DNA-HNPs

synthesized in a 1: 30 DNA-Au()): QR ratio.

Chem. Commun., 2015, 00,1-4 | 3



Communication

. / fiy . .Eb}_} . i ._'
T o . % .
2 {- /11, i i H -5 - - .
FANIR W A A
\.,,,; 1“;\ " .
sonme E .

100nm

Fig. 4 TEM images of (a) the DNA;—HNPs interacting with complemen-
tary DNA,—AuUNPs, and (b) the QRs processed with thiolated DNA;, thus
lacking the gold nucleus, interacting with DNA,—AuNPs.

Specific assembly was triggered by mixing the DNA;-HNPs and gold
NPs (15 nm in diameter) bearing the complementary DNA, single
strand, in equimolar proportions. Those two complementary DNA
sequences were previously successfully used to control interactions
between spherical silica particles.*

Under such conditions, only one particle population could
be detected by dynamic light scattering (DLS) with a significant
increase of the average hydrodynamic diameter (Fig. S8, ESIT).
TEM images evidence the formation of enlarged structures
(Fig. 4a). In this complementary system, an affinity competition
assay was performed, where addition of a 100-fold excess of
free DNA; induced the disassembly of the nanoparticle con-
jugates (see Fig S9a, ESIT). On the other hand, HNPs and AuNPs
bearing non-complementary DNA sequences were hardly co-
localized in the same area on the TEM grid while DLS did not
evidence the association of the two sets of particles (Fig. S8 and
S9b, ESIt). Altogether, these data support the occurrence of
specific base-pairing interactions taking place at the surface of
DNA-grafted HNPs synthesized by a one-step process. In a final
control experiment, the starting QRs were processed in the
presence of the thiolated oligonucleotide DNA; instead of the
DNA;-Au(1) complex and then mixed with gold NPs bearing the
complementary DNA, sequence. Under these conditions no
particle association could be observed (Fig. 4b) showing the
absence of spontaneous DNA grafting at the QR surface.

As a conclusion we report a new strategy for the simulta-
neous functionalization of semi-conductive quantum rods with
gold nanodomains and DNA in water. Such aqueous conditions
should make our method broadly applicable to a wide variety of
biomolecules of interest provided that the corresponding Au(1)-
phosphine complex can be prepared. In parallel, the expected
location of the binding site along the quantum rod length, on
the gold nucleus, offers an easy access to Janus heterostruc-
tured nanoparticles, with promising applications in the devel-
opment of photoactive surfaces and interfaces.
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Synthése et mise en forme de matériaux nanostructurés pour la photosensibilisation de
réactions d’oxydoréduction

La perspective d’'une société utilisant I’énergie de la lumiere du Soleil pour séparer la molécule
d’eau en dihydrogéne et en dioxygéne, ces deux gaz servant de moyens de stockage et de vecteurs
d’énergie, nécessite de nombreux développements. En particulier, il est nécessaire de choisir un
matériau pouvant absorber la lumiere et transférer son énergie aux charges électriques afin de générer
un courant électrique. Parmi toutes les possibilités, ce mémoire étudie I'applicabilité des batonnets
semiconducteurs de tailles nanométriques constitués d’'un cceur de séléniure de cadmium et d’une
coquille de sulfure de cadmium. Profitant des méthodes décrites ces derniéres années et d’une
méthodologie de fonctionnalisation, les objets obtenus présentent une grande monodispersité et
peuvent étre dispersés en milieu aqueux. Les propriétés photoélectrochimiques des nanobatonnets
sont explorées par microscopie électrochimique. Cette méthode permet de déterminer s’il y a un
transfert de charge entre des molécules en solution et un substrat constitué des batonnets, et le cas
échéant son sens. Ainsi les nanoparticules, soumises a une excitation lumineuse, transferent des
électrons vers les molécules dans I'ensemble des cas explorés, révélant ainsi un caractére plus
réducteur que la para-benzoquinone. Ce transfert est réalisé d’autant plus rapidement que le rapport
entre la longueur et le diametre des batonnets augmente, jusqu’a un optimum, mais aussi que la taille
de la couche organique isolante les recouvrant diminue, comme I'ont révélé des suivis de réduction
d’une sonde rédox moléculaire colorée, la résazurine. Ces charges ont été mises a profit pour
fonctionnaliser les nanoparticules, au travers de la réduction d’un pont disulfure ou d’un sel d’or. Enfin
des stratégies ont été explorées pour permettre aux particules de réaliser la réduction
photosensibilisée de I'eau, au travers de la synthese d’une cobaloxime, un catalyseur moléculaire, ou
de la réduction de sels métalliques a propriété catalytique tels que le cobalt et le nickel.

Nanostructured materials synthesis and shaping for oxydoreduction reaction
photosensibilization

The development of a society based on solar energy requires a way to store it. One possibility
consists in water splitting that needs a material to collect and transform the energy contained in light
beam in an electric charges movement. Among all possibility, we hereby explore the applicability of
nanometers-sized semiconductor rods composed of a cadmium selenide core and a cadmium sulfide
shell. Based on methods already developed and a new functionalization methodology, the obtained
particles exhibit a high monodispersity and can be dispersed in water, a useful property for the final
purpose. Their photo-electrochemical properties have been explored by electrochemical microscopy
that allowed to determine whether there is charge transfer between mediators in solution and
guantum rods deposited as substrate and its direction. It reveals that under light irradiation and in all
cases herein experimented, they transfer electrons to the mediators, making them more reductive
than para-benzoquinone. This transfer is fastened when the ratio between the length and the diameter
of the rods increased until an optimum, but also when the width of the organic isolating shell
decreases, as revealed by time-resolved reduction of resazurin, a colored rédox molecular probe.
These charge transfer have been used to functionalize particles by reduction of a disulfide bridge or a
gold salt. Finally, strategies have been explored to make these quantum rods able to photosensibilized
water reduction through synthesis of a cobaloxime, a molecular catalyst, or metal salt reduction as
cobalt and nickel known to exhibit catalytic activity.



