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AŶŶeǆe Ϯ.ϰ - ϯ,ϲ,ϵ,ϭϮ,ϭϱ,ϭϴ-heǆaoǆaiĐosaŶe-ϭ,ϮϬ-diaŵiŶe ϳ .................................. ϭϱϯ 

AŶŶeǆe Ϯ.ϱ - teƌt-ďutǇl ϭϳ-aŵiŶo-ϯ,ϲ,ϵ,ϭϮ,ϭϱ-peŶtaoǆaheptadeĐǇlĐaƌďaŵate ϴ aŶd 
teƌt-ďutǇl ϯ,ϲ,ϵ,ϭϮ,ϭϱ-peŶtaoǆaheptadeĐaŶe-ϭ,ϭϳ-diǇldiĐaƌďaŵate ϵ ......................... ϭϱϯ 

AŶŶeǆe Ϯ.ϲ - teƌt-ďutǇl Ϯϵ-;ϭ,Ϯ-dithiolaŶ-ϯ-ǇlͿ-Ϯϱ-oǆo-ϯ,ϲ,ϵ,ϭϮ,ϭϱ,ϭϴ,Ϯϭ-heptaoǆa-Ϯϰ-
azaŶoŶaĐosǇlĐaƌďaŵate ϭϬ ......................................................................................... ϭϱϰ 

AŶŶeǆe Ϯ.ϳ - N-;Ϯϯ-aŵiŶo-ϯ,ϲ,ϵ,ϭϮ,ϭϱ,ϭϴ,Ϯϭ-heptaoǆatƌiĐosǇlͿ-ϱ-;ϭ,Ϯ-dithiolaŶ-ϯ-
ǇlͿpeŶtaŶaŵide ϭϭ ...................................................................................................... ϭϱϰ 
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AŶŶeǆe Ϯ.ϴ - N-;ϵ-;ϰ-;ϯ-;Ϯϵ-;ϭ,Ϯ-dithiolaŶ-ϯ-ǇlͿ-Ϯϱ-oǆo-ϯ,ϲ,ϵ,ϭϮ,ϭϱ,ϭϴ,Ϯϭ-heptaoǆa-
Ϯϰ-azaŶoŶaĐosǇlͿthiouƌeidoͿ-Ϯ-ĐaƌďoǆǇpheŶǇlͿ-ϲ-;diethǇlaŵiŶoͿ-ϯH-ǆaŶtheŶ-ϯ-ǇlideŶeͿ-
N-ethǇlethaŶaŵiŶiuŵ ϭ............................................................................................... ϭϱϱ 
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Introduction A- Contexte énergétique 
La populatioŶ ŵoŶdiale augŵeŶte [ϭ], et daŶs le ŵġŵe teŵps ĐheƌĐhe à aŵĠlioƌeƌ ses 

ĐoŶditioŶs de ǀie. AiŶsi la deŵaŶde eŶ ĠŶeƌgie utile ;Đhaleuƌ, ĠleĐtƌiĐitĠ, ŵouǀeŵeŶtͿ s͛aĐĐƌoît 
Đoŵŵe l͛illustƌe la Figuƌe ϭ. 

 
Figuƌe ϭ : EǀolutioŶ teŵpoƌelle de la populatioŶ ŵoŶdiale de ϭϵϱϬ à ϮϬϭϮ et leuƌ pƌojeĐtioŶ ;Eǆtƌait de [ϭ]Ϳ 

L͛offƌe aĐtuelle est foƌteŵeŶt ďasĠe suƌ des teĐhŶologies ĠpƌouǀĠes telles Ƌue la 
ĐoŵďustioŶ d͛espğĐes ĐhiŵiƋues ĐaƌďoŶĠes ;ďois, ĐhaƌďoŶ, pĠtƌoleͿ, ou la liďĠƌatioŶ de 
l͛ĠŶeƌgie de ŵasse paƌ la fissioŶ de ŶoǇauǆ ƌadioaĐtifs louƌds daŶs les ĐeŶtƌales ŶuĐlĠaiƌes. 

 
Figuƌe Ϯ : EǀolutioŶ teŵpoƌelle de la ĐoŶsoŵŵatioŶ ŵoŶdiale eŶ ĠŶeƌgie pƌiŵaiƌe de ϭϵϳϭ à ϮϬϭϮ. La 

ĐatĠgoƌie « Otheƌ » ƌegƌoupe la gĠotheƌŵie, les teĐhŶologies solaiƌes et ĠolieŶŶes ;Eǆtƌait de [Ϯ]Ϳ 

Ces teĐhŶologies soŶt ĐepeŶdaŶt ƌeŵises eŶ Đause [ϯ]. EŶ effet les pƌeŵiğƌes ĠŵetteŶt de 
gƌaŶdes ƋuaŶtitĠs de dioǆǇde de ĐaƌďoŶe ;COϮͿ soupçoŶŶĠes d͛iŶflueƌ suƌ le Đliŵat aloƌs Ƌue 
les seĐoŶdes gĠŶğƌeŶt des dĠĐhets doŶt l͛iŵpaĐt à loŶg teƌŵe est ŵal appƌĠheŶdĠ. De plus le 
pĠtƌole, le ĐhaƌďoŶ et l͛uƌaŶiuŵ soŶt dispoŶiďles eŶ ƋuaŶtitĠ liŵitĠe suƌ la plaŶğte Teƌƌe. Leuƌ 
utilisatioŶ eŶtƌaîŶe l͛appauǀƌisseŵeŶt de leuƌs ƌĠseƌǀes et uŶe pĠŶuƌie à loŶg teƌŵe. 



ϭϬ 
 

 
Figuƌe ϯ : QuaŶtitĠ d'ĠŶeƌgie fossile ƌestaŶte eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt uŶe ĐoŶsoŵŵatioŶ ĠƋuiǀaleŶte à l'aŶŶĠe ϮϬϬϱ. 
Les ƌĠseƌǀes pƌeŶŶeŶt eŶ Đoŵpte les giseŵeŶts eǆploitaďles de façoŶ ƌeŶtaďle à l’heuƌe aĐtuelle aloƌs Ƌue la 

ƌessouƌĐe pƌeŶd eŶ Đoŵpte l’eŶseŵďle des giseŵeŶts eǆistaŶts ;AdaptĠ de [ϰ]Ϳ 

La ŶĠĐessitĠ de ŵodifieƌ l͛offƌe d͛appoƌt eŶ « ĠŶeƌgie » a eŶtƌaîŶĠ de Ŷoŵďƌeuses 
ƌeĐheƌĐhes autouƌ des « ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles ». B- Utiliser le Soleil 

Le Soleil est le siğge de ƌĠaĐtioŶs theƌŵoŶuĐlĠaiƌes fusioŶŶaŶt l͛hǇdƌogğŶe eŶ hĠliuŵ. Le 
dĠfaut de ŵasse ƌĠsultaŶt augŵeŶte la Đhaleuƌ iŶteƌŶe Ƌui est ƌaǇoŶŶĠe apƌğs passage daŶs 
les diffĠƌeŶtes ĐouĐhes. FiŶaleŵeŶt, le Soleil Ġŵet de la luŵiğƌe doŶt le speĐtƌe est 
ĐoƌƌeĐteŵeŶt ŵodĠlisĠ paƌ uŶ ƌaǇoŶŶeŵeŶt de Đoƌps Ŷoiƌ ĐhauffĠ à ϲϬϬϬ K. CepeŶdaŶt 
l͛atŵosphğƌe teƌƌestƌe aďsoƌďe uŶe paƌtie de Đes ƌadiatioŶs du fait de sa ĐoŵpositioŶ Đoŵŵe 
le ŵoŶtƌe la Figuƌe ϰ [ϱ]. 

 
Figuƌe ϰ : “peĐtƌe solaiƌe au Ŷiǀeau de la ŵeƌ pouƌ des ĐoeffiĐieŶts de ŵasse d’aiƌ allaŶt de ϭ,Ϭ ;loƌsƋue le 

ƌaǇoŶŶeŵeŶt tƌaǀeƌse uŶe fois la hauteuƌ de l’atŵosphğƌeͿ à ϴ,Ϭ ;le ƌaǇoŶŶeŵeŶt tƌaǀeƌse ϴ fois la hauteuƌ 
de l’atŵosphğƌeͿ ;Eǆtƌait de [ϱ]Ϳ 
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La luŵiğƌe peut ġtƌe ĐoŶsidĠƌĠe à la fois Đoŵŵe uŶe oŶde ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋue et uŶe 
paƌtiĐule. EŶ taŶt Ƌu͛oŶde, elle possğde uŶe loŶgueuƌ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue, la loŶgueuƌ d͛oŶde, Ƌui 
dĠfiŶit sa Đouleuƌ et soŶ ĠŶeƌgie. SuiǀaŶt la ǀaleuƌ pƌise, le peŶdaŶt paƌtiĐulaiƌe auƌa uŶe 
ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie E ;uŶ ƋuaŶtuŵͿ. AiŶsi l ͚ĠŶeƌgie s͛ĠĐƌit de deuǆ façoŶs: 

ܧ  = ℎ × ߣܿ = ℎߥ EƋ. ;ϭͿ 

aǀeĐ h la ĐoŶstaŶte de PlaŶĐk, Đ la ĐĠlĠƌitĠ de la luŵiğƌe, λ la loŶgueuƌ d͛oŶde et ν sa 
fƌĠƋueŶĐe. AiŶsi si la loŶgueuƌ d͛oŶde diŵiŶue, l͛ĠŶeƌgie augŵeŶte. Elle est eǆpƌiŵĠe daŶs les 
Đas ŵaĐƌosĐopiƋues eŶ joule ;de sǇŵďole JͿ ou plus ƌaƌeŵeŶt ŵais daŶs le sǇstğŵe 
iŶteƌŶatioŶal eŶ kg.ŵϮ.s-Ϯ. CepeŶdaŶt daŶs le Đas de l͛ĠŶeƌgie des photoŶs du ǀisiďle, les 
ĠŶeƌgies eŶ jeu soŶt faiďles, elles soŶt aloƌs eǆpƌiŵĠes eŶ ĠleĐtƌoŶ-ǀolt ;de sǇŵďole eVͿ Ƌui 
ĐoƌƌespoŶd à l͛ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue Ƌu͛aĐƋuiğƌe uŶ ĠleĐtƌoŶ au ƌepos daŶs uŶ Đhaŵp de ϭV. UŶ 
ĠleĐtƌoŶ-ǀolt ĐoƌƌespoŶd à ϭ,ϲϬϮ.ϭϬ-ϭϵJ. Cette uŶitĠ est ĐouƌaŵŵeŶt utilisĠe pouƌ les 
ŶaŶopaƌtiĐules iŶoƌgaŶiƋues. 

Le ŵaǆiŵuŵ de l͛ĠŶeƌgie solaiƌe est ĐoŶteŶu daŶs des photoŶs de loŶgueuƌs d͛oŶde situĠes 
eŶtƌe ϰϬϬ et ϴϬϬ Ŷŵ, soit eŶtƌe ϯ,ϭ et ϭ,ϱ eV, Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la Figuƌe ϰ. AiŶsi ĐhaƋue aŶŶĠe 
la Teƌƌe ƌeçoit ϯϱϬϬ.ϭϬϮϭ J sous foƌŵe de ƌaǇoŶŶeŵeŶt solaiƌe. DaŶs le ŵġŵe teŵps, 
l͛HuŵaŶitĠ ĐoŶsoŵŵe Ϭ,ϱ.ϭϬϮϭ J. Il suffiƌait aiŶsi de Đapteƌ l͛eŶseŵďle de l͛ĠŶeƌgie ƌaǇoŶŶĠe 
paƌ le Soleil peŶdaŶt ϭ heuƌe et ϭϬ ŵiŶutes paƌ aŶ pouƌ pouƌǀoiƌ auǆ ďesoiŶs de l͛HuŵaŶitĠ. 
Plus pƌoďaďleŵeŶt Ƌu͛uŶ stoĐkage poŶĐtuel, uŶe ĐoŶǀeƌsioŶ tout au loŶg de l͛aŶŶĠe, eŶ 
adŵettaŶt uŶ ƌeŶdeŵeŶt du pƌoĐĠdĠ de ĐaptatioŶ de ϭϬ%, ŶĠĐessiteƌait de Đouǀƌiƌ ϭ/ϴϳϲ de 
la suƌfaĐe de la Teƌƌe. 

CepeŶdaŶt Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la Figuƌe ϱ, il s͛agit d͛uŶe souƌĐe iŶteƌŵitteŶte du fait de 
l͛alteƌŶaŶĐe jouƌ-Ŷuit, ŵais aussi d͛uŶe iŶteŶsitĠ ǀaƌiaďle au Đouƌs de l͛aŶŶĠe et de 
l͛ĠloigŶeŵeŶt au Soleil. De plus la ĐoŶsoŵŵatioŶ huŵaiŶe eŶ ĠŶeƌgie Ŷ͛est pas eŶ adĠƋuatioŶ 
aǀeĐ l͛eŶsoleilleŵeŶt. Paƌ eǆeŵple, eŶ hiǀeƌ, uŶ piĐ de ĐoŶsoŵŵatioŶ est ĐoŶstatĠ ǀeƌs ϭϵh 
et s͛eǆpliƋue paƌ la ŵise eŶ ƌoute du Đhauffage et de l͛ĠĐlaiƌage doŵestiƋue. 

 
Figuƌe ϱ : PuissaŶĐe ĠleĐtƌiƋue d'oƌigiŶe solaiƌe ;à gauĐheͿ et puissaŶĐe ĐoŶsoŵŵĠe ;à dƌoiteͿ eŶ FƌaŶĐe auǆ 

solstiĐes d'ĠtĠ ;le Ϯϭ juiŶͿ et d’hiǀeƌ ;le Ϯϭ dĠĐeŵďƌeͿ de l’aŶŶĠe ϮϬϭϰ [ϲ] 

Cette ŵġŵe figuƌe ŵoŶtƌe aussi Ƌue le piĐ de pƌoduĐtioŶ ĠleĐtƌiƋue d͛oƌigiŶe solaiƌe Ŷe 
ĐoƌƌespoŶd Ƌu͛à uŶ diǆiğŵe de la puissaŶĐe ĐoŶsoŵŵĠe. Cette oďseƌǀatioŶ s͛eǆpliƋue paƌ uŶ 
faiďle ĠƋuipeŵeŶt eŶ paŶŶeauǆ solaiƌes et leuƌ ƌeŶdeŵeŶt de l͛oƌdƌe de ϭϱ% à Ϯϱ % daŶs le 
ŵeilleuƌ des Đas. AiŶsi daŶs le Đas d͛uŶe soĐiĠtĠ doŶt la souƌĐe d͛ĠŶeƌgie pƌiŶĐipale est ďasĠe 
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suƌ le Soleil, l͛ĠŶeƌgie solaiƌe doit ġtƌe tƌaŶsfoƌŵĠe et eŶ paƌtie stoĐkĠe pouƌ pallieƌ les Đƌeuǆ 
de pƌoduĐtioŶ et ƌĠguleƌ la ĐoŶsoŵŵatioŶ eŶ ĠŶeƌgie.  

Ce tƌaǀail de thğse s͛iŶsĐƌit daŶs l͛aǆe de ƌeĐheƌĐhe eŶ pleiŶ essoƌ aĐtuelleŵeŶt Ƌui 
ĐoŶĐeƌŶe la ĐoŶǀeƌsioŶ de l͛ĠŶeƌgie du ƌaǇoŶŶeŵeŶt luŵiŶeuǆ eŶ ĠŶeƌgie ĐhiŵiƋue. C- Système de conversion de l’énergie du rayonnement en énergie chimique 

Le ŵeilleuƌ eǆeŵple de Đe tǇpe de sǇstğŵe est issu de l͛ĠǀolutioŶ daŶs le ŵoŶde Ŷatuƌel. 
La photosǇŶthğse est le sǇstğŵe de ĐoŶǀeƌsioŶ de l͛ĠŶeƌgie solaiƌe eŶ ĠŶeƌgie ĐhiŵiƋue [ϳ] 
ƌĠalisĠ paƌ les oƌgaŶisŵes tels Ƌue les plaŶtes, les algues et ĐeƌtaiŶes ďaĐtĠƌies. D͛uŶe gƌaŶde 
ĐoŵpleǆitĠ, soŶ ŵĠĐaŶisŵe dĠďute paƌ l͛aďsoƌptioŶ d͛uŶ photoŶ, sa ĐoŶǀeƌsioŶ eŶ Đhaƌge 
ĠleĐtƌiƋue daŶs uŶ Ġtat eǆĐitĠ, soŶ tƌaŶspoƌt eŶ ƌĠalisaŶt uŶ Ŷoŵďƌe iŵpoƌtaŶt de ƌĠaĐtioŶs 
d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ pouƌ fiŶiƌ paƌ l͛oďteŶtioŶ d͛uŶe ŵolĠĐule staďle, pouǀaŶt ġtƌe stoĐkĠe et 
doŶt les liaisoŶs ĐhiŵiƋues peuǀeŶt ġtƌe oǆǇdĠes pouƌ liďĠƌeƌ de l͛ĠŶeƌgie. La photosǇŶthğse 
joue uŶ ƌôle ĐƌuĐial Đaƌ elle peƌŵet de fouƌŶiƌ au ŵoŶde du ViǀaŶt des ŵolĠĐules ĐaƌďoŶĠes 
Đoŵpleǆes tel Ƌue le gluĐose. 

DaŶs uŶe appƌoĐhe ďio-iŶspiƌĠe, Fujishiŵa et HoŶda [ϴ, ϵ], eŶ ϭϵϳϭ, oŶt ŵis au poiŶt uŶ 
sǇstğŵe aƌtifiĐiel ƌĠalisaŶt la photolǇse de l͛eau paƌ uŶe ĠleĐtƌode seŵi-ĐoŶduĐtƌiĐe ŵassiǀe 
de dioǆǇde de titaŶe ;TiOϮͿ ƌeliĠe à uŶe ĠleĐtƌode de platiŶe. Le dioǆǇde de titaŶe, Ƌui joue le 
ƌôle de ĐatalǇseuƌ et de photoseŶsiďilisateuƌ, doit Đapteƌ uŶe ƌadiatioŶ doŶt la loŶgueuƌ 
d͛oŶde est au ŵaǆiŵuŵ Ġgale à ϯϵϬ Ŷŵ, soit uŶe ĠŶeƌgie de ϯ,ϮeV pouƌ eǆĐiteƌ ses Đhaƌges. Il 
Đapte doŶĐ les ƌadiatioŶs UV ŵoiŶs pƌĠseŶtes à la suƌfaĐe de la Teƌƌe Ƌue les ƌadiatioŶs 
ǀisiďles, Đe Ƌui a eŵpġĐhĠ le dĠǀeloppeŵeŶt de Đette pile photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋue à gƌaŶde 
ĠĐhelle, ĐoŵďiŶĠ au pƌoďlğŵe de ƌeŶtaďilitĠ ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛eǆtƌaĐtioŶ et la puƌifiĐatioŶ du 
titaŶe. Ce pƌeŵieƌ sǇstğŵe possğde uŶe foƌĐe ĠleĐtƌoŵotƌiĐe de Ϭ,ϱV et uŶ ƌeŶdeŵeŶt 
ƋuaŶtiƋue de ϭϬ%.  

Pouƌ peƌŵettƌe la ĐoŶǀeƌsioŶ de l͛ĠŶeƌgie de ƌaǇoŶŶeŵeŶt eŶ ĠŶeƌgie ĐhiŵiƋue, la 
pƌeŵiğƌe Ġtape ĐoŶsiste à aďsoƌďeƌ uŶ photoŶ, uŶ ƋuaŶtuŵ d͛ĠŶeƌgie, gƌâĐe à uŶ 
photoseŶsiďilisateuƌ oƌgaŶiƋue ou ŵiŶĠƌal. Cela pƌoǀoƋue l͛eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs du 
ŵatĠƌiau. Ces Đhaƌges soŶt oƌieŶtĠes ǀeƌs des sites ƌĠaĐtioŶŶels, siğges de ƌĠaĐtioŶs 
d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ Đoŵŵe paƌ eǆeŵple la dissoĐiatioŶ de l͛eau eŶ dihǇdƌogğŶe et dioǆǇgğŶe 
Ƌui seƌa aďoƌdĠe ultĠƌieuƌeŵeŶt. Ces pƌoduits ĐoŶstitueŶt uŶe ƌĠseƌǀe d͛ĠŶeƌgie puisƋue la 
ƌĠaĐtioŶ iŶǀeƌse est theƌŵodǇŶaŵiƋueŵeŶt faǀoƌaďle. Cette deƌŶiğƌe se pƌoduit 
spoŶtaŶĠŵeŶt eŶ liďĠƌaŶt de l͛ĠŶeƌgie ou eŶ fouƌŶissaŶt, daŶs le Đas des piles à Đoŵďustiďle, 
uŶ ĐouƌaŶt ĠleĐtƌiƋue. L͛eŶseŵďle de Đe pƌoĐĠdĠ de ĐoŶǀeƌsioŶ de stoĐkage et de 
ĐoŶsoŵŵatioŶ de l͛ĠŶeƌgie pƌĠseŶtĠ eŶ Figuƌe ϲ, pouƌƌait ġtƌe ŵis à pƌofit daŶs des sǇstğŵes 
d͛aliŵeŶtatioŶ d͛haďitatioŶ pƌiǀĠe paƌ eǆeŵple [ϭϬ]. 

CepeŶdaŶt l͛appliĐatioŶ iŶdustƌielle de Đe pƌoĐĠdĠ se heuƌte eŶĐoƌe à des diffiĐultĠs 
ŵultiples. Les diffĠƌeŶtes Ġtapes soŶt eŶ effet iŶteƌdĠpeŶdaŶtes. Le photoseŶsiďilisateuƌ doit 
ġtƌe aussi pƌoĐhe Ƌue possiďle du ĐatalǇseuƌ pouƌ Ƌue le tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge soit le plus 
effiĐaĐe possiďle. Le ĐatalǇseuƌ peƌŵet de ŵoduleƌ l͛ĠŶeƌgie d͛aĐtiǀatioŶ de la ƌĠaĐtioŶ 
d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ et a aussi pouƌ ƌôle de tƌaŶsfĠƌeƌ les Đhaƌges du photoseŶsiďilisateuƌ ǀeƌs le 
;ou lesͿ ƌĠaĐtif;sͿ. Il est paƌfois ŶĠĐessaiƌe d͛utiliseƌ uŶ ĐatalǇseuƌ pouƌ l͛oǆǇdatioŶ et uŶ autƌe 
pouƌ la ƌĠduĐtioŶ. Le ĐouƌaŶt photo-iŶduit doit ġtƌe suffisaŵŵeŶt iŵpoƌtaŶt pouƌ pouǀoiƌ 
iŶitieƌ la ƌĠaĐtioŶ d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ. Outƌe les diffiĐultĠs à aďsoƌďeƌ l͛ĠŶeƌgie luŵiŶeuse saŶs 
peƌtes et à tƌaŶsfĠƌeƌ eŶsuite effiĐaĐeŵeŶt les Đhaƌges photo-iŶduites ǀeƌs le site ĐatalǇtiƋue, 
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l͛iƌƌadiatioŶ luŵiŶeuse ou les ĐoŶditioŶs phǇsiĐo-ĐhiŵiƋues ŶotaŵŵeŶt le pH Ŷe doiǀeŶt pas 
altĠƌeƌ les ĐoŶstituaŶts ĐhiŵiƋues du sǇstğŵe, Đe Ƌui oďlige à testeƌ et ǀalideƌ la staďilitĠ 
ĐhiŵiƋue du sǇstğŵe. Si les diffĠƌeŶtes ĐoŶtƌaiŶtes ďƌiğǀeŵeŶt ĐitĠes Ŷe soŶt pas satisfaites, 
le sǇstğŵe peƌd eŶ effiĐaĐitĠ et se dĠgƌade au Đouƌs du teŵps. 

 
Figuƌe ϲ : “ĐhĠŵa sǇŶoptiƋue d'uŶ sǇstğŵe de ĐoŶǀeƌsioŶ de l'ĠŶeƌgie de ƌaǇoŶŶeŵeŶt eŶ ĠŶeƌgie ĐhiŵiƋue C.ͳ- Le choix du système chimique de conversion énergétique  

GƌâĐe à la photosǇŶthğse, les plaŶtes oŶt la ĐapaĐitĠ de tƌaŶsfoƌŵeƌ le dioǆǇde de ĐaƌďoŶe 
eŶ ŵolĠĐules plus Đoŵpleǆes telles Ƌue les gluĐides. Oƌ Đes ŵolĠĐules peuǀeŶt paƌ la suite 
seƌǀiƌ de Đoŵďustiďle pouƌ des ŵoteuƌs à eǆplosioŶ ĐlassiƋues. Les agƌoĐaƌďuƌaŶts offƌeŶt uŶ 
eǆeŵple d͛eǆploitatioŶ de la photosǇŶthğse Ŷatuƌelle paƌ l͛Hoŵŵe. Cette ǀoie s͛aǀğƌe 
pĠƌeŶŶe si la ƋuaŶtitĠ de COϮ fiǆĠ paƌ les plaŶtes ĠƋuiliďƌe la ƋuaŶtitĠ de COϮ pƌoduit paƌ la 
ĐoŵďustioŶ. CepeŶdaŶt elle Ŷe ƌĠpoŶd pas au pƌoďlğŵe d͛ĠŵissioŶ de paƌtiĐules fiŶes, 
ŶĠĐessite des suƌfaĐes de Đultuƌes iŵpoƌtaŶtes au dĠtƌiŵeŶt des Đultuƌes ǀiǀƌiğƌes, et 
ĐoŶsoŵŵe de gƌaŶdes ƋuaŶtitĠs d͛eau et d͛iŶtƌaŶts. Coŵŵe le ƌejet de COϮ a uŶ effet ŶĠfaste 
suƌ le ƌĠĐhauffeŵeŶt ĐliŵatiƋue, il a ĠtĠ pƌoposĠ de le tƌaŶsfoƌŵeƌ eŶ Đoŵďustiďle au ŵoǇeŶ 
de la Đhiŵie [ϭϭ], ƌĠalisaŶt aiŶsi uŶe photosǇŶthğse aƌtifiĐielle. Paƌ suite, les pƌoduits oďteŶus 
;ŵĠthaŶol, foƌŵaldĠhǇde, aĐide foƌŵiƋueͿ peuǀeŶt seƌǀiƌ de Đoŵďustiďles daŶs des ŵoteuƌs 
à eǆplosioŶ pouƌ ƌĠĐupĠƌeƌ uŶ tƌaǀail ŵĠĐaŶiƋue ou aliŵeŶteƌ des piles à Đoŵďustiďle pouƌ 
oďteŶiƌ uŶ ĐouƌaŶt ĠleĐtƌiƋue. 

Le sǇstğŵe ĐhiŵiƋue à ĐoŶǀeƌtiƌ iŵpliƋue des ƌĠaĐtioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ ƌĠǀeƌsiďles, la 
ĐoŶtƌaiŶte ƌĠsidaŶt daŶs le fait Ƌue les pƌoduits Ŷe doiǀeŶt pas pouǀoiƌ ƌĠagiƌ eŶtƌe euǆ loƌs 
du stoĐkage. Il Ǉ a doŶĐ uŶ iŶtĠƌġt à gĠŶĠƌeƌ des gaz tels Ƌue le dihǇdƌogğŶe et le dioǆǇgğŶe 
Ƌui se dĠgageŶt de la solutioŶ et peuǀeŶt ġtƌe sĠpaƌĠs phǇsiƋueŵeŶt. Cela ĐoŶstitue uŶ 
Ŷoŵďƌe de sǇstğŵes poteŶtiels iŵpoƌtaŶt ŵais, daŶs le Đadƌe d͛uŶe utilisatioŶ à gƌaŶde 
ĠĐhelle, ils doiǀeŶt aussi ġtƌe dispoŶiďles et peu Đoûteuǆ, Đe Ƌui iŶĐlut le COϮ et l͛eau. MalgƌĠ 
soŶ iŶtĠƌġt, la ƌĠduĐtioŶ du COϮ Ŷe seƌa pas eǆploƌĠe daŶs Đe tƌaǀail. Nous Ŷous liŵiteƌoŶs au 
Đas de l͛eau, ĐoŵposaŶte esseŶtielle de la ďiosphğƌe, Ƌui ƌepƌĠseŶte ϳϬ,ϵ% de la suƌfaĐe du 
gloďe teƌƌestƌe. UŶe ŵolĠĐule d͛eau se Đoŵpose d͛uŶ atoŵe d͛oǆǇgğŶe liĠ à deuǆ atoŵes 
d͛hǇdƌogğŶe. Sa dĠĐoŵpositioŶ pƌoduit deuǆ gaz, le dioǆǇgğŶe et le dihǇdƌogğŶe. 

OǆǇdatioŶ : ܪଶܱ → ାܪʹ + ʹ݁ି + ͳʹ ܱଶ 

‘ĠduĐtioŶ : ʹܪା + ʹ݁ି →  ଶܪ

BilaŶ : ܪଶܱ → ଶܪ + ͳʹ ܱଶ 

Oƌ la ƌĠaĐtioŶ de Đes deuǆ gaz, Ƌui Ŷe se pƌoduit Ƌu͛eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶ ĐatalǇseuƌ, liďğƌe ϮϰϮ 
kJ.ŵol-ϭ. L͛utilisatioŶ d͛uŶe pile à Đoŵďustiďle peƌŵet de ƌĠĐupĠƌeƌ uŶ ĐouƌaŶt ĠleĐtƌiƋue doŶt 
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la teŶsioŶ thĠoƌiƋue est pƌoĐhe de ϭ,Ϯϯ V à Ϯϱ°C, à laƋuelle se soustƌaieŶt ĐepeŶdaŶt les 
suƌteŶsioŶs aŶodiƋue et ĐathodiƋue, atteigŶaŶt fiŶaleŵeŶt uŶe teŶsioŶ utile d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,ϳ V 
[ϭϮ], Ƌui peut ġtƌe ƌeŶdue Đoŵpatiďle au staŶdaƌd aĐtuel paƌ la ŵise eŶ sĠƌie de ŵodules. 
DaŶs Đes deuǆ Đas, le seul pƌoduit est l͛eau et la dissoĐiatioŶ d͛uŶ litƌe peƌŵet de stoĐkeƌ uŶe 
Đhaƌge de ϭϬ,ϳ gigaĐouloŵďs. 

Il est à Ŷoteƌ Ƌue le dihǇdƌogğŶe peut se foƌŵeƌ ŶatuƌelleŵeŶt daŶs les zoŶes ǀolĐaŶiƋues 
[ϭϯ]. Cette souƌĐe Ŷ͛est pas utilisĠe du fait des diffiĐultĠs d͛eǆploitatioŶ. UŶe autƌe façoŶ de 
l͛oďteŶiƌ ĐoŶsiste à ƌĠaliseƌ le ǀapoƌefoƌŵage d͛hǇdƌoĐaƌďuƌes [ϭϰ], eŶ paƌtiĐulieƌ du 
ŵĠthaŶe, ŵĠthode effiĐaĐe ŵais pƌoďlĠŵatiƋue puisƋu͛elle ƌejette du dioǆǇde de ĐaƌďoŶe.  

L͛hǇdƌogğŶe possğde uŶe ĠŶeƌgie spĠĐifiƋue de ϭϮϯ MJ.kg-ϭ, supĠƌieuƌe à l͛esseŶĐe ;ϰϳ 
MJ.kg-ϭͿ et auǆ autƌes ĐaƌďuƌaŶts ĐoŶǀeŶtioŶŶels, Đe Ƌui le ƌeŶd iŶtĠƌessaŶt pouƌ des 
utilisatioŶs ŵoďiles. C͛est doŶĐ ǀeƌs la lǇse de l͛eau Ƌue Ŷous oƌieŶteƌoŶs Đe tƌaǀail. La deŶsitĠ 
d͛ĠŶeƌgie ǀoluŵiƋue du dihǇdƌogğŶe gazeuǆ est faiďle ;ϱ,ϲ MJ.L-ϭ, à Đoŵpaƌeƌ à la ǀaleuƌ de 
ϯϰ MJ.L-ϭ de l͛esseŶĐe et de Ϯϱ MJ.L-ϭ de l͛ĠthaŶol daŶs des ĐoŶditioŶs Ŷoƌŵales de pƌessioŶ 
et de teŵpĠƌatuƌeͿ. Des stƌatĠgies de stoĐkage soŶt dĠjà ĐoŶŶues Đoŵŵe le stoĐkage sous 
pƌessioŶ et la liƋuĠfaĐtioŶ. D͛autƌes soŶt eŶ dĠǀeloppeŵeŶt Đoŵŵe le stoĐkage paƌ 
adsoƌptioŶ suƌ des ŵatĠƌiauǆ ŵĠsopoƌeuǆ ou sous foƌŵe d͛hǇdƌuƌes. Ces ŵĠthodes soŶt 
eŶǀisagĠes pouƌ augŵeŶteƌ Đette deŶsitĠ d͛ĠŶeƌgie ǀoluŵiƋue ŵais Ŷe ƌeŶtƌeŶt pas daŶs le 
Đadƌe des pƌĠseŶts tƌaǀauǆ de thğse. IĐi Ŷous ĐoŶĐeŶtƌeƌoŶs Ŷotƌe effoƌt suƌ le 
photoseŶsiďilisateuƌ et la ĐoŶǀeƌsioŶ d͛ĠŶeƌgie luŵiŶeuse eŶ ĠŶeƌgie ĐhiŵiƋue paƌ des 
ƌĠaĐtioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ ĐatalǇsĠes. C.ʹ- Le photosensibilisateur 

Le photoseŶsiďilisateuƌ est le pƌeŵieƌ ŵailloŶ de la ĐhaîŶe du sǇstğŵe de ĐoŶǀeƌsioŶ 
d͛ĠŶeƌgie. Pouƌ Đela, soŶ speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ doit ĐoƌƌespoŶdƌe idĠaleŵeŶt au speĐtƌe de la 
luŵiğƌe dispoŶiďle. AiŶsi daŶs le Đas du Soleil, l͛aďsoƌptioŶ doit se situeƌ daŶs le ǀisiďle, soit 
pouƌ des loŶgueuƌs d͛oŶde Đoŵpƌises eŶtƌe ϰϬϬ et ϴϬϬ Ŷŵ Đoŵŵe l͛illustƌe la Figuƌe ϰ. Plus 
l͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe seƌa foƌte, plus le Ŷoŵďƌe de photoŶs ĐaptĠs seƌa gƌaŶd. 
L͛iŵpoƌtaŶĐe de Đe phĠŶoŵğŶe est tƌaduite paƌ le speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ du pƌoduit doŶŶĠ. 
Pouƌ des Đoƌps eŶ solutioŶ, il s͛agit du ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe. Celui-Đi ǀaƌie aǀeĐ la 
loŶgueuƌ d͛oŶde, Đe Ƌui sigŶifie Ƌue ĐeƌtaiŶes ƌadiatioŶs soŶt plus aďsoƌďĠes Ƌue d͛autƌes. Ce 
ĐaƌaĐtğƌe disĐoŶtiŶu est la ĐoŶsĠƋueŶĐe de la ƋuaŶtifiĐatioŶ des Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie, seules 
ĐeƌtaiŶes tƌaŶsitioŶs soŶt autoƌisĠes au seiŶ du ŵatĠƌiau. Pouƌ les loŶgueuƌs d͛oŶde du ǀisiďle, 
Đes tƌaŶsitioŶs peuǀeŶt ġtƌe iŶhĠƌeŶtes à l͛eǆĐitatioŶ du Ŷuage ĠleĐtƌoŶiƋue des eŶtitĠs ŵais 
aussi auǆ ŵouǀeŵeŶts des ŵolĠĐules. DaŶs le Đas pƌĠseŶt où l͛oďjeĐtif est de ƌĠaliseƌ des 
ƌĠaĐtioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ, il est iŵpoƌtaŶt Ƌue la pƌiŶĐipale ĐoŵposaŶte soit l͛eǆĐitatioŶ des 
ĠleĐtƌoŶs. 

EŶ effet la ŵatiğƌe est ĐoŵposĠe d͛atoŵes doŶt les ĠleĐtƌoŶs se stƌuĐtuƌeŶt suiǀaŶt des 
Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie disĐƌets au seiŶ d͛oƌďitales atoŵiƋues. LoƌsƋue les atoŵes se ƌegƌoupeŶt 
pouƌ foƌŵeƌ des ŵolĠĐules, les oƌďitales atoŵiƋues se ĐoŵďiŶeŶt pouƌ foƌŵeƌ des oƌďitales 
ŵolĠĐulaiƌes paƌŵi lesƋuelles deuǆ soŶt paƌtiĐuliğƌeŵeŶt iŵpoƌtaŶtes pouƌ la ƌĠaĐtiǀitĠ 
ĐhiŵiƋue: 

- l͛oƌďitale de plus haute ĠŶeƌgie oĐĐupĠe paƌ au ŵoiŶs uŶ ĠleĐtƌoŶ, appelĠe eŶ aŶglais 
Highest OĐĐupied MoleĐulaƌ Oƌďital et aďƌĠgĠe paƌ l͛aĐƌoŶǇŵe HOMO ; 
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- l͛oƌďitale de plus ďasse ĠŶeƌgie ĐoŵplğteŵeŶt iŶoĐĐupĠe paƌ les ĠleĐtƌoŶs, appelĠe eŶ 
aŶglais Loǁest UŶoĐĐupied MoleĐulaƌ Oƌďital et aďƌĠgĠe paƌ l͛aĐƌoŶǇŵe LUMO. 

L͛aspeĐt ƌeŵaƌƋuaďle pƌoǀieŶt du fait Ƌue la tƌaŶsitioŶ d͛eǆĐitatioŶ de plus faiďle ĠŶeƌgie 
pouƌ uŶ ĠleĐtƌoŶ est le passage de la HOMO ǀeƌs la LUMO. 

LoƌsƋue le Ŷoŵďƌe d͛ĠleĐtƌoŶs du ƌĠseau deǀieŶt tƌğs gƌaŶd, le Ŷoŵďƌe d͛Ġtats 
ĠŶeƌgĠtiƋues augŵeŶte et les Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie se ƌesseƌƌeŶt jusƋu͛à foƌŵeƌ des ďaŶdes 
d͛ĠŶeƌgie daŶs le Đas des ŵatĠƌiauǆ à l͛ĠĐhelle ŵaĐƌosĐopiƋue. AŶalogue de la HOMO, la 
ďaŶde de ǀaleŶĐe ĐoƌƌespoŶd à la ďaŶde de plus haute ĠŶeƌgie ĐoŶteŶaŶt des ĠleĐtƌoŶs aloƌs 
Ƌue la LUMO est aŶalogue de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ et ĐoƌƌespoŶd à la ďaŶde de plus faiďle 
ĠŶeƌgie ĐoŵplğteŵeŶt iŶoĐĐupĠe paƌ les ĠleĐtƌoŶs, Đes pƌopƌiĠtĠs ĠtaŶt ǀalaďles à ϬK. 

La ďaŶde de ǀaleŶĐe ĐoŶtieŶt des ĠleĐtƌoŶs foƌteŵeŶt liĠs auǆ atoŵes du ƌĠseau Ƌui Ŷe 
peuǀeŶt paƌ ĐoŶsĠƋueŶt pas paƌtiĐipeƌ à la ĐoŶduĐtioŶ du ĐouƌaŶt ĠleĐtƌiƋue, aloƌs Ƌue la 
ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ est dĠloĐalisĠe suƌ l͛eŶseŵďle du ƌĠseau. AiŶsi uŶ ŵĠtal possğde-t-il uŶ 
ƌeĐouǀƌeŵeŶt eŶ ĠŶeƌgie eŶtƌe la ďaŶde de ǀaleŶĐe et la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ, les ĠleĐtƌoŶs 
soŶt aloƌs paƌtagĠs eŶtƌe Đes deuǆ Ŷiǀeauǆ et l͛appliĐatioŶ d͛uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue pƌoǀoƋue le 
passage d͛uŶ ĐouƌaŶt ĠleĐtƌiƋue. UŶ diĠleĐtƌiƋue ƋuaŶt à lui pƌĠseŶte uŶe ďaŶde d͛ĠŶeƌgie 
iŶteƌdite auǆ ĠleĐtƌoŶs ;ou ďaŶd-gapͿ eŶtƌe la ďaŶde de ǀaleŶĐe et la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ. 
LoƌsƋue la ǀaleuƌ eŶ ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite est petite ;iŶfĠƌieuƌe à ϱeVͿ, l͛eǆĐitatioŶ 
;d͛oƌigiŶe theƌŵiƋue, luŵiŶeuse ou ĠleĐtƌiƋueͿ peut suffiƌe à faiƌe passeƌ uŶ ĠleĐtƌoŶ de la 
ďaŶde de ǀaleŶĐe à la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ, le ŵatĠƌiau est aloƌs uŶ seŵiĐoŶduĐteuƌ [ϭϱ, ϭϲ], 
Đ͛est-à-diƌe ĐoŶduĐteuƌ sous eǆĐitatioŶ. EŶfiŶ si la ǀaleuƌ eŶ ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite est 
gƌaŶde ;tǇpiƋueŵeŶt supĠƌieuƌ à ϱeVͿ, les ĠleĐtƌoŶs ŵġŵe aǀeĐ l͛eǆĐitatioŶ Ŷe peuǀeŶt 
atteiŶdƌe uŶ Ŷiǀeau autoƌisĠ de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ, il Ŷ͛Ǉ a doŶĐ pas de tƌaŶspoƌt du 
ĐouƌaŶt ĠleĐtƌiƋue possiďle et le ŵatĠƌiau est uŶ isolaŶt. 

 
Figuƌe ϳ : “ĐhĠŵa des stƌuĐtuƌes ĠleĐtƌoŶiƋues des ŵatĠƌiauǆ 

Paƌ ailleuƌs, il est possiďle de sĠpaƌeƌ les ŵatĠƌiauǆ possĠdaŶt uŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt 
seŵiĐoŶduĐteuƌ eŶ tƌois ĐatĠgoƌies suiǀaŶt leuƌ ĐoŵpositioŶ, Đ͛est-à-diƌe seloŶ Ƌu͛ils soŶt 
oƌgaŶoŵĠtalliƋues, oƌgaŶiƋues ou puƌeŵeŶt ŵiŶĠƌauǆ. 
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C.ʹ.ͳ- Photosensibilisateurs organométalliques et organiques 
UŶe pƌeŵiğƌe faŵille est ĐoŶstituĠe paƌ les Đoŵpleǆes oƌgaŶoŵĠtalliƋues. Les ĠleĐtƌoŶs 

des ĐouĐhes d daŶs les ŵĠtauǆ de tƌaŶsitioŶ soŶt susĐeptiďles d͛ġtƌe eǆĐitĠs daŶs le doŵaiŶe 
du ǀisiďle. L͛ĠĐaƌt eŶ ĠŶeƌgie eŶtƌe les oƌďitales d du ĐeŶtƌe ŵĠtalliƋue et les oƌďitales 
ŵolĠĐulaiƌes du ligaŶd ĐoƌƌespoŶd à uŶe ƌadiatioŶ doŶt la loŶgueuƌ d͛oŶde est situĠe daŶs le 
ǀisiďle. AiŶsi, loƌsƋue Đe ƌaǇoŶŶeŵeŶt eǆĐite la ŵolĠĐule, uŶ ĠleĐtƌoŶ est tƌaŶsfĠƌĠ de la 
HOMO à la LUMO. Paƌ eǆeŵple le ƌuthĠŶiuŵ, le ƌhĠŶiuŵ et l͛iƌidiuŵ foƌŵeŶt aǀeĐ la 
ďǇpǇƌidiŶe des Đoŵpleǆes staďles et ĐoloƌĠs.  

 
Figuƌe ϴ : Eǆeŵples de Đoŵpleǆes ŵĠtalliƋues photoaĐtifs ;feƌƌoĐğŶe à gauĐhe et ƌuthĠŶiuŵ ;IIIͿ 

tƌisďipǇƌidiŶe ;Eǆtƌait de [ϭϳ]Ϳ à dƌoiteͿ 

DaŶs le Đas de la photosǇŶthğse, Đ͛est la ĐhloƌophǇlle Ƌui Đapte l͛ĠŶeƌgie solaiƌe. Il s͛agit 
d͛uŶ Đoŵpleǆe poƌphǇƌiŶiƋue de ŵagŶĠsiuŵ doŶt le ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe, pouƌ la 
ĐhloƌophǇlle a, est de ϭϭϭ ϬϬϬ L.ŵol-ϭ.Đŵ-ϭ [ϭϴ]. Ce ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe ǀaƌie eŶ 
foŶĐtioŶ du ĐatioŶ ŵĠtalliƋue et des ligaŶds pƌĠseŶts daŶs le Đoŵpleǆe. 

UŶe deuǆiğŵe faŵille se Đoŵpose de ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues possĠdaŶt uŶ sǇstğŵe 
d͛ĠleĐtƌoŶs ʋ tƌğs dĠloĐalisĠs, Đ͛est-à-diƌe uŶ eŶĐhaîŶeŵeŶt alteƌŶĠ de tǇpe liaisoŶs 
iŶsatuƌĠes/ liaisoŶs satuƌĠes. L͛augŵeŶtatioŶ de la loŶgueuƌ de Đet eŶĐhaîŶeŵeŶt peƌŵet 
d͛augŵeŶteƌ la dĠloĐalisatioŶ du Ŷuage ĠleĐtƌoŶiƋue des ĠleĐtƌoŶs ʋ des douďles liaisoŶs. Oƌ, 
plus le Ŷuage est dĠloĐalisĠ, plus l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe pouƌ le ŵettƌe eŶ ŵouǀeŵeŶt est faiďle, 
Đe Ƌui gĠŶğƌe uŶ dĠĐalage des ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ de la ŵolĠĐule ǀeƌs les gƌaŶdes loŶgueuƌs 
d͛oŶde ĐoŶŶu sous le Ŷoŵ d͛effet ďathoĐhƌoŵe. Cela sigŶifie Ƌue la loŶgueuƌ d͛oŶde aďsoƌďĠe 
est dĠteƌŵiŶĠe paƌ la loŶgueuƌ de la ĐhaîŶe ĐoŶjuguĠe. Elle peut ġtƌe eŶ paƌtie ĠǀaluĠe à paƌtiƌ 
du ĐalĐul des oƌďitales ŵolĠĐulaiƌes loƌsƋue le sǇstğŵe ŵolĠĐulaiƌe est ƌelatiǀeŵeŶt siŵple.  

Il eǆiste de Ŷoŵďƌeuǆ photoseŶsiďilisateuƌs oƌgaŶiƋues, doŶt tƌois eǆeŵples soŶt pƌĠseŶtĠs 
suƌ la Figuƌe ϵ et Ƌui possğdeŶt des ĐoeffiĐieŶts d͛eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe doŶt l͛oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ 
est la dizaiŶe ;ǀoiƌ la ĐeŶtaiŶeͿ de ŵillieƌ ;eŶ L.ŵol-ϭ.Đŵ-ϭͿ. 

 
Figuƌe ϵ : Eǆeŵples de ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues aďsoƌďaŶt des ƌadiatioŶs daŶs le ǀisiďle ;de gauĐhe à dƌoite : la 

fluoƌesĐĠiŶe, le ĐaƌotğŶe et le Bleu RoǇalͿ 
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CepeŶdaŶt l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶ photoseŶsiďilisateuƌ ŵolĠĐulaiƌe ƌeƋuieƌt ďieŶ souǀeŶt uŶe 
sǇŶthğse loŶgue et la pƌĠǀisioŶ des pƌopƌiĠtĠs optiƋues ƌeste paƌfois dĠliĐate. De plus, Đes 
ŵolĠĐules pƌĠseŶteŶt toutes uŶe seŶsiďilitĠ ĐhiŵiƋue à l͛iƌƌadiatioŶ Ƌui teŶd à dĠtĠƌioƌeƌ de 
façoŶ iƌƌĠǀeƌsiďle les liaisoŶs ĐhiŵiƋues les plus faiďles de l͛aƌĐhiteĐtuƌe ŵolĠĐulaiƌe 
;photoďlaŶĐhiŵeŶtͿ. EŶfiŶ leuƌ eǆĐitatioŶ ǀaƌie eŶ foŶĐtioŶ du photoseŶsiďilisateuƌ et doit 
ġtƌe effeĐtuĠe au ŵaǆiŵuŵ de leuƌ aďsoƌptioŶ, pƌopƌe à la ŵolĠĐule. C.ʹ.ʹ- Photosensibilisateurs semiconducteurs inorganiques 

Il eǆiste uŶe alteƌŶatiǀe à Đes photoseŶsiďilisateuƌs ŵolĠĐulaiƌes : les ŵatĠƌiauǆ 
iŶoƌgaŶiƋues. EŶ leuƌ seiŶ, les Ŷiǀeauǆ de ǀaleŶĐe soŶt sĠpaƌĠs des Ŷiǀeauǆ de ĐoŶduĐtioŶ paƌ 
uŶe ďaŶde iŶteƌdite d͛ĠŶeƌgies. Cela sigŶifie Ƌu͛uŶ ĠleĐtƌoŶ du Ŷiǀeau de ǀaleŶĐe Ŷe pouƌƌa 
aĐĐĠdeƌ au Ŷiǀeau de ĐoŶduĐtioŶ Ƌu͛eŶ aĐƋuĠƌaŶt uŶ ƋuaŶtuŵ d͛ĠŶeƌgie. Nous Ŷous 
liŵiteƌoŶs iĐi au Đas des seŵiĐoŶduĐteuƌs iŶoƌgaŶiƋues. Pouƌ uŶ seŵiĐoŶduĐteuƌ, l͛ĠŶeƌgie 
ŶĠĐessaiƌe pouƌ ƌĠaliseƌ Đette tƌaŶsitioŶ ĐoƌƌespoŶd à l͛ĠŶeƌgie des ƌadiatioŶs de la luŵiğƌe 
ǀisiďle ou pƌoĐhe ultƌa-ǀiolet. AiŶsi la pƌoŵotioŶ de l͛ĠleĐtƌoŶ suƌ la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ laisse 
uŶe Đhaƌge fiĐtiǀe positiǀe suƌ la ďaŶde de ǀaleŶĐe appelĠe tƌou. La paiƌe ĠleĐtƌoŶ-tƌou est 
ŶoŵŵĠe eǆĐitoŶ, souŵis à l͛iŶteƌaĐtioŶ ĠleĐtƌostatiƋue. UŶ eǆeŵple ĐlassiƋue est le sĠlĠŶiuƌe 
de Đadŵiuŵ ;CdSeͿ utilisĠ daŶs le Đadƌe de Đette thğse ;ǀoiƌ Figuƌe ϭϬͿ. Il s͛agit d͛uŶ 
seŵiĐoŶduĐteuƌ à gap diƌeĐt du fait Ƌue les positioŶs spatiales du ŵaǆiŵuŵ de la ďaŶde de 
ǀaleŶĐe et du ŵiŶiŵuŵ de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ soŶt situĠes au ŵġŵe poiŶt de la zoŶe de 
BƌillouiŶ. Cette situatioŶ est aǀaŶtageuse pouƌ la ĐolleĐtioŶ des photoŶs paƌ ƌappoƌt au Đas 
iŶdiƌeĐt puisƋu͛il Ŷ͛est pas ŶĠĐessaiƌe de ŵodifieƌ le ŵoŵeŶt de l͛ĠleĐtƌoŶ. 

 
Figuƌe ϭϬ : “tƌuĐtuƌe ĠleĐtƌoŶiƋue du sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ ŵassif sous sa foƌŵe ǁüƌtzite ;gauĐheͿ et ziŶĐ 

ďleŶde ;dƌoiteͿ daŶs la zoŶe de BƌillouiŶ. L’oƌigiŶe eŶ ĠŶeƌgie est pƌise Đoŵŵe ĠtaŶt le Ŷiǀeau de Feƌŵi. Les 
Ŷiǀeauǆ de ǀaleŶĐe soŶt doŶĐ situĠs auǆ ĠŶeƌgies ŶĠgatiǀes et les Ŷiǀeauǆ de ĐoŶduĐtioŶ auǆ ĠŶeƌgies 

positiǀes ;Eǆtƌait de [ϭϵ]Ϳ 

Les seŵiĐoŶduĐteuƌs peƌŵetteŶt aloƌs de tƌaŶsfoƌŵeƌ l͛ĠŶeƌgie de ƌaǇoŶŶeŵeŶt eŶ 
ŵouǀeŵeŶt de Đhaƌges ĠleĐtƌiƋues Ƌui pouƌƌoŶt ġtƌe tƌaŶsfĠƌĠes, soit ǀeƌs des ĠleĐtƌodes 
ĐolleĐtƌiĐes ;paƌ eǆeŵple daŶs les paŶŶeauǆ solaiƌesͿ, soit ǀeƌs uŶe solutioŶ liƋuide [ϮϬ]. EŶtƌe 
le ŵatĠƌiau ŵassif et la ŵolĠĐule, les ŶaŶopaƌtiĐules pƌĠseŶteŶt des Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie 
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disĐƌets, doŶt le Ŷoŵďƌe augŵeŶte aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ du Ŷoŵďƌe d͛atoŵes du ƌĠseau, et 
Đe ĐoŶtiŶuŵeŶt jusƋu͛à l͛Ġtat ŵassif. L͛ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue appoƌte des ŵodifiĐatioŶs à la 
ǀisioŶ ĐlassiƋue des seŵiĐoŶduĐteuƌs : 

- eŶ faisaŶt ǀaƌieƌ la ǀaleuƌ eŶ ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite : le Ŷoŵďƌe d͛atoŵes est 
plus faiďle daŶs uŶe ŶaŶopaƌtiĐule Ƌue daŶs uŶ oďjet ŵaĐƌosĐopiƋue. Cela diŵiŶue le 
Ŷoŵďƌe de ĐoŵďiŶaisoŶs d͛oƌďitales et les ďaŶdes de ǀaleŶĐe et de ĐoŶduĐtioŶ se 
disĐƌĠtiseŶt, Đe Ƌui pƌoǀoƋue l͛augŵeŶtatioŶ de l͛ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite. 

- eŶ ĐoŶfiŶaŶt l͛eǆĐitoŶ : la sĠpaƌatioŶ spatiale eŶtƌe l͛ĠleĐtƌoŶ et le tƌou Ŷ͛est plus liďƌe 
Đoŵŵe daŶs uŶ ŵatĠƌiau ŵassif, ŵais ĐoŶfiŶĠe daŶs uŶ ǀoluŵe d͛espaĐe doŶt la 
diŵeŶsioŶ est de l͛oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ de la distaŶĐe ĠleĐtƌoŶ-tƌou, ǀoiƌ iŶfĠƌieuƌ. Cela 
ŵodifie l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe les Đhaƌges. 

- eŶ augŵeŶtaŶt la suƌfaĐe spĠĐifiƋue : pouƌ uŶe ŵġŵe ŵasse, la suƌfaĐe dĠǀeloppĠe 
paƌ uŶ eŶseŵďle de ŶaŶopaƌtiĐules est supĠƌieuƌe à la suƌfaĐe dĠǀeloppĠe paƌ uŶ 
ŵatĠƌiau ŵassif. Oƌ la suƌfaĐe d͛uŶ solide ĐƌistalliŶ est uŶe zoŶe de disĐoŶtiŶuitĠ Ƌui 
dĠǀeloppe uŶe ĠŶeƌgie de suƌfaĐe. 

AiŶsi les pƌopƌiĠtĠs optiƋues des ŶaŶopaƌtiĐules dĠpeŶdeŶt de leuƌs diŵeŶsioŶs et aiŶsi il 
est possiďle d͛adapteƌ paƌ la taille des oďjets, les speĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ pouƌ Đapteƌ le 
ŵaǆiŵuŵ de photoŶs. C͛est là uŶ autƌe iŶtĠƌġt puisƋue le ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe de 
ŶaŶoďâtoŶŶets ;«ƋuaŶtuŵ ƌods» ŶotĠs Q‘ paƌ la suiteͿ seŵiĐoŶduĐteuƌs est de l͛oƌdƌe de 
ƋuelƋues ŵillioŶs de litƌe paƌ ŵole et paƌ ĐeŶtiŵğtƌe.  C.ʹ.͵- Photosensibilisateurs métalliques 

La luŵiğƌe peut ġtƌe aussi ĐoŶsidĠƌĠe Đoŵŵe uŶe oŶde ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋue pĠƌiodiƋue. La 
pƌopagatioŶ de l͛oŶde au ǀoisiŶage de la suƌfaĐe d͛uŶ ŵĠtal eŶgeŶdƌe uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue 
loĐaleŵeŶt Ƌui souŵet ĠleĐtƌostatiƋueŵeŶt les ĠleĐtƌoŶs de suƌfaĐe à uŶ ŵouǀeŵeŶt 
d͛eŶseŵďle des Đhaƌges. Ce tƌaŶsfeƌt de l͛ĠŶeƌgie du photoŶ ǀeƌs le Ŷuage d͛ĠleĐtƌoŶs se 
tƌaduit paƌ des phĠŶoŵğŶes d͛aďsoƌptioŶ luŵiŶeuse et de pƌopagatioŶ à des fƌĠƋueŶĐes 
pƌopƌes. Mais ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt auǆ seŵiĐoŶduĐteuƌs, les ĠleĐtƌoŶs de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ 
peuǀeŶt foƌŵeƌ des plasŵoŶs de suƌfaĐe gƌâĐe à leuƌ iŶteƌaĐtioŶ ĠleĐtƌostatiƋue aǀeĐ le 
Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue de l͛oŶde luŵiŶeuse, les osĐillatioŶs ĐohĠƌeŶtes de Đes ĠleĐtƌoŶs dĠloĐalisĠs 
pƌoǀoƋueŶt uŶe osĐillatioŶ gĠŶĠƌale eŶ phase, Ƌui ǀa iŶduiƌe la foƌŵatioŶ de dipôles osĐillaŶts 
à la suƌfaĐe et doŶĐ l͛appaƌitioŶ de ligŶes de Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue ;ŵode plasŵoŶͿ [Ϯϭ]. 

 
Figuƌe ϭϭ : IllustƌatioŶ de l'effet plasŵoŶ de suƌfaĐe. Les ligŶes ƌouges ;eŶ aͿ ĐoƌƌespoŶdeŶt auǆ ligŶes de 

Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue, dĠfiŶissaŶt soŶ iŶteŶsitĠ ;EzͿ eŶ foŶĐtioŶ de la distaŶĐe à la suƌfaĐe ;eŶ ďͿ ;Eǆtƌait de [ϮϮ]Ϳ 
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LoƌsƋue les diŵeŶsioŶs diŵiŶueŶt et Ƌue le ƌaǇoŶ de Đouƌďuƌe augŵeŶte, il se pƌoduit uŶ 
effet de poiŶte Ƌui augŵeŶte la ǀaleuƌ de Đe Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue. Les ĐoŶditioŶs de ƌĠsoŶaŶĐe 
soŶt ŵodifiĠes et soŶt satisfaites pouƌ des loŶgueuƌs d͛oŶde situĠes daŶs le ǀisiďle ;aďsoƌptioŶ 
de plasŵoŶ de suƌfaĐeͿ. Cette pƌopƌiĠtĠ est eǆtƌġŵeŵeŶt pƌĠĐieuse puisƋu͛elle peƌŵet de 
ŵoduleƌ les pƌopƌiĠtĠs d͛aďsoƌptioŶ aǀeĐ la taille de la ŶaŶopaƌtiĐule. 

Les pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌoŶiƋues paƌtiĐuliğƌes des ŵĠtauǆ Ŷoďles Đoŵŵe l͛oƌ ou l͛aƌgeŶt leuƌ 
ĐoŶfğƌeŶt aussi des pƌopƌiĠtĠs ĐatalǇtiƋues. Le platiŶe est ĠgaleŵeŶt ĐoŶŶu pouƌ aĐĐĠlĠƌeƌ la 
ƌĠduĐtioŶ de l͛eau. CepeŶdaŶt il Ŷe possğde pas de pƌopƌiĠtĠs photoĐhiŵiƋues. A l͛iŶǀeƌse, 
l͛oƌ et l͛aƌgeŶt à l͛ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue possğdeŶt uŶ foƌt ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe. EŶ 
ϮϬϭϯ, uŶe Ġtude paƌue daŶs le jouƌŶal Natuƌe NaŶoteĐhŶologǇ ƌappoƌtait la disŵutatioŶ de 
l͛eau paƌ des ŶaŶoďâtoŶŶets d͛oƌ pouƌǀus de sites ĐatalǇtiƋues d͛oǆǇde de Đoďalt et de 
dioǆǇde de titaŶe [Ϯϯ]. L͛oƌ est doŶĐ uŶ ďoŶ photoseŶsiďilisateuƌ, doŶt le ĐoeffiĐieŶt 
d͛eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe est tƌğs ĠleǀĠ à l͛ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue, de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues ŵillioŶs 
de litƌe paƌ ŵole et paƌ ĐeŶtiŵğtƌe et peut ġtƌe ŵodulĠ paƌ la taille des ŶaŶopaƌtiĐules. C.ʹ.Ͷ- Choix des photosensibilisateurs 

Paƌŵi Đes diffĠƌeŶts photoseŶsiďilisateuƌs Ŷous Ŷous iŶtĠƌesseƌoŶs iĐi auǆ ŶaŶopaƌtiĐules 
ŵĠtalliƋues et auǆ seŵiĐoŶduĐteuƌs. Il eǆiste uŶ tƌğs gƌaŶd Ŷoŵďƌe de Đes ŵatĠƌiauǆ pouǀaŶt 
aǀoiƌ uŶe appliĐatioŶ daŶs les Đellules photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋues. CoŶĐeƌŶaŶt les ŵatĠƌiauǆ 
seŵiĐoŶduĐteuƌs à l͛Ġtat ŵassif, la Figuƌe ϭϮ ƌĠalisĠe paƌ MiĐhael G‘ÄT)EL [Ϯϰ], iŶǀeŶteuƌ des 
Đellules solaiƌes du ŵġŵe Ŷoŵ ;dites aussi Đellule solaiƌe seŶsiďilisĠe paƌ uŶ ĐoloƌaŶtͿ doŶŶe 
uŶ ďoŶ apeƌçu de leuƌ ĐapaĐitĠ à iŶteƌagiƌ ĠleĐtƌoĐhiŵiƋueŵeŶt aǀeĐ des espğĐes ĐhiŵiƋues 
ĐouƌaŶtes telles Ƌue l͛eau Đoŵŵe l͛atteste la ĐoŵpaƌaisoŶ aǀeĐ des poteŶtiels d͛oǆǇdatioŶ 
des espğĐes ĐhiŵiƋues fouƌŶie paƌ la Figuƌe ϭϮ [Ϯϱ].  

 
Figuƌe ϭϮ : Diagƌaŵŵe ĠŶeƌgĠtiƋue de ƋuelƋues ŵatĠƌiauǆ seŵiĐoŶduĐteuƌs ;Eǆtƌait de [Ϯϰ]Ϳ 
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Deuǆ ĠlĠŵeŶts iŵpoƌtaŶts ĐoŶĐeƌŶaŶt le Đhoiǆ du ŵatĠƌiau soŶt à ĐoŶsidĠƌeƌ. Le pƌeŵieƌ 
ĐoŶĐeƌŶe la laƌgeuƌ de la ďaŶde iŶteƌdite. Celle-Đi doit aǀoiƌ uŶe ǀaleuƌ iŶfĠƌieuƌe auǆ ĠŶeƌgies 
des ƌadiatioŶs du ǀisiďle, sĠleĐtioŶŶaŶt aloƌs l͛aƌsĠŶiuƌe de galliuŵ, le phosphuƌe de galliuŵ, 
le sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ, le sulfuƌe de Đadŵiuŵ, l͛oǆǇde de feƌ, le dioǆǇde de tuŶgstğŶe et le 
Đaƌďuƌe de siliĐiuŵ. De plus, si l͛eau est le « sǇstğŵe » à ĐoŶǀeƌtiƌ, le Ŷiǀeau de ǀaleŶĐe doit 
ġtƌe suffisaŵŵeŶt ďas pouƌ oǆǇdeƌ l͛eau eŶ dioǆǇgğŶe et le Ŷiǀeau de ĐoŶduĐtioŶ 
suffisaŵŵeŶt haut pouƌ ƌĠduiƌe l͛eau eŶ dihǇdƌogğŶe. Les ŵatĠƌiauǆ ƌeŵplissaŶt Đes 
ĐoŶditioŶs soŶt le sĠlĠŶiuƌe et le sulfuƌe de Đadŵiuŵ, l͛oǆǇde de ziŶĐ, le dioǆǇde de titaŶe et 
le Đaƌďuƌe de siliĐiuŵ. AiŶsi le ŵeilleuƌ Đhoiǆ ĐoŶĐiliaŶt les ĐoŶtƌaiŶtes du sǇstğŵe Đhoisi et 
l͛eǆpeƌtise du laďoƌatoiƌe Ŷous a paƌu ġtƌe le sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ, le sulfuƌe de Đadŵiuŵ. C.ʹ.ͷ- Choix de la taille et de la morphologie des photosensibilisateurs 

Notƌe ĠƋuipe à l͛IŶstitut des SĐieŶĐes ChiŵiƋues de ‘eŶŶes ;UM‘ ϲϮϮϲ CN‘SͿ a dĠǀeloppĠ 
la sǇŶthğse de ŶaŶopaƌtiĐules ĐoŵposĠes d͛uŶ Đœuƌ de sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ et d͛uŶe 
ĐoƋuille de sulfuƌe de Đadŵiuŵ CdSe/CdS [Ϯϲ, Ϯϳ]. Outƌe leuƌ foƌt ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ 
ŵolaiƌe et leuƌ ĐapaĐitĠ à iŶduiƌe uŶe sĠpaƌatioŶ de Đhaƌges sous iƌƌadiatioŶ liĠes diƌeĐteŵeŶt 
à leuƌ diŵeŶsioŶ ŶaŶoŵĠtƌiƋue, leuƌ foƌŵe oďloŶgue peƌŵet de les oƌgaŶiseƌ eŶ phase 
ĐoŶdeŶsĠe Ƌuasi ĐƌistalliŶe, du fait des foƌtes iŶteƌaĐtioŶs dipolaiƌes eŶtƌe euǆ ;ŵodğle 
d͛OŶsageƌͿ. Cette teŶdaŶĐe à l͛auto-oƌgaŶisatioŶ a ĠtĠ eǆploitĠe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt au 
laďoƌatoiƌe daŶs les Đas de ŶaŶoďâtoŶŶets d͛oƌ ou de CdSe/CdS [Ϯϳ, Ϯϴ]. 

La ƌĠaĐtiǀitĠ de suƌfaĐe des ŶaŶopaƌtiĐules est eǆaĐeƌďĠe paƌ leuƌ diŵeŶsioŶ 
ŶaŶoŵĠtƌiƋue. EŶ effet les ŶaŶoĐƌistauǆ foƌŵaŶt des paƌtiĐules à l͛ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue se 
ĐaƌaĐtĠƌiseŶt paƌ uŶe augŵeŶtatioŶ du ƌappoƌt eŶtƌe la suƌfaĐe et le ǀoluŵe paƌ ĐoŵpaƌaisoŶ 
à uŶ ŵatĠƌiau ŵassif. Le pouƌĐeŶtage d͛atoŵes de suƌfaĐe augŵeŶte foƌteŵeŶt paƌ ƌappoƌt 
auǆ atoŵes de Đœuƌ loƌsƋue la taille de la paƌtiĐule diŵiŶue. Si oŶ ĐoŶsidğƌe uŶe ŶaŶopaƌtiĐule 
sphĠƌiƋue ;de ƌaǇoŶ ƌͿ, le ƌappoƌt de la suƌfaĐe suƌ le ǀoluŵe ;S/VͿ ǀaƌie Đoŵŵe uŶe foŶĐtioŶ 
iŶǀeƌse du ƌaǇoŶ de la sphğƌe. AiŶsi pouƌ uŶ ŵġŵe ǀoluŵe, uŶe ŵġŵe ŵasse de ŵatiğƌe, les 
stƌuĐtuƌes ŶaŶoŵĠtƌiƋues dĠǀeloppeŶt uŶe suƌfaĐe plus gƌaŶde, et pƌĠseŶteŶt uŶ Ŷoŵďƌe 
supĠƌieuƌ d͛atoŵes eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ le ŵilieu eŶǀiƌoŶŶaŶt. DoŶĐ uŶ ŵatĠƌiau ĐoŶstituĠ de 
ŶaŶopaƌtiĐules eŶ phase ĐoŶdeŶsĠe possğde uŶe plus gƌaŶde suƌfaĐe spĠĐifiƋue Ƌue le ŵġŵe 
ŵatĠƌiau ŵassif. Oƌ le ŵilieu eŶǀiƌoŶŶaŶt iŶteƌagit foƌteŵeŶt aǀeĐ Đes atoŵes de suƌfaĐe, Ƌui 
possğdeŶt aiŶsi uŶ poteŶtiel ĐhiŵiƋue supĠƌieuƌ à Đeuǆ du Đœuƌ. Leuƌ ƌĠaĐtiǀitĠ est eǆaĐeƌďĠe, 
Đe Ƌui eǆpliƋue les pƌopƌiĠtĠs ĐatalǇtiƋues fƌĠƋueŶtes des ŶaŶostƌuĐtuƌes et plus 
gĠŶĠƌaleŵeŶt la gƌaŶde seŶsiďilitĠ des ŶaŶopaƌtiĐules auǆ phĠŶoŵğŶes de suƌfaĐe. 

Paƌ ailleuƌs l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe uŶe ŶaŶopaƌtiĐule, soŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et la luŵiğƌe dĠpeŶd 
aussi de sa foƌŵe. La diŵeŶsioŶ ŶaŶoŵĠtƌiƋue des Đƌistauǆ seŵiĐoŶduĐteuƌs eŶtƌaîŶe uŶ 
phĠŶoŵğŶe de ĐoŶfiŶeŵeŶt de l͛eǆĐitoŶ pƌoǀeŶaŶt de la ďaƌƌiğƌe de poteŶtiel Ƌue ƌepƌĠseŶte 
la ĐouĐhe de ligaŶds oƌgaŶiƋues pƌotĠgeaŶt la suƌfaĐe de la ŶaŶopaƌtiĐule. EŶ paƌallğle, la 
disĐƌĠtisatioŶ des Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgies ĠleĐtƌoŶiƋues eŶtƌaîŶe uŶe augŵeŶtatioŶ de l͛ĠŶeƌgie 
de ďaŶde iŶteƌdite loƌsƋue la taille diŵiŶue. Cela augŵeŶte l͛ĠŶeƌgie des photoŶs Ƌui peuǀeŶt 
ġtƌe aďsoƌďĠs. AiŶsi il est possiďle de ŵoduleƌ les pƌopƌiĠtĠs d͛aďsoƌptioŶ et de fluoƌesĐeŶĐe. 



Ϯϭ 
 

 
Figuƌe ϭϯ : EǀolutioŶ de la positioŶ eŶ loŶgueuƌ d'oŶde de la fluoƌesĐeŶĐe aǀeĐ la taille de la paƌtiĐule de 

Cd“e ;le diaŵğtƌe est, de gauĐhe à dƌoite : Ϯ,ϭ Ŷŵ ; Ϯ,ϱ Ŷŵ ; Ϯ,ϵ Ŷŵ ; ϰ,ϳ Ŷŵ ; ϳ,ϱ Ŷŵ. Eǆtƌait de [Ϯϵ]Ϳ 

Pouƌ liŵiteƌ le piĠgeage eŶ suƌfaĐe des ĠleĐtƌoŶs photoeǆĐitĠs, il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌu͛uŶe 
stƌuĐtuƌe Đœuƌ-ĐoƋuille peƌŵet de ŵaǆiŵiseƌ la sĠpaƌatioŶ de Đhaƌges eŶ passiǀaŶt la suƌfaĐe 
de sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ paƌ uŶe ĐoƋuille, ĐoŶstituĠe d͛uŶ autƌe seŵiĐoŶduĐteuƌ 
judiĐieuseŵeŶt Đhoisi, Ƌue l͛oŶ fait Đƌoîtƌe paƌ Ġpitaǆie suƌ le Đƌistal de Đœuƌ. EŶ effet, daŶs le 
Đas des paƌtiĐules Đœuƌ ;CdSeͿ/ ĐoƋuille ;CdSͿ, la ďaŶde de ǀaleŶĐe du sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ 
se situe à uŶe ǀaleuƌ supĠƌieuƌe et la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ à uŶe ǀaleuƌ pƌoĐhe des Ŷiǀeauǆ 
ĐoƌƌespoŶdaŶt au sulfuƌe de Đadŵiuŵ. AiŶsi l͛ĠleĐtƌoŶ photoeǆĐitĠ est dĠloĐalisĠ suƌ 
l͛eŶseŵďle de la paƌtiĐule aloƌs Ƌue le tƌou ƌeste ĐoŶfiŶĠ daŶs le Đœuƌ ;Figuƌe ϭϰͿ [ϯϬ]. 

 
Figuƌe ϭϰ : “ĐhĠŵa des Ŷiǀeauǆ ĠleĐtƌoŶiƋues au seiŶ des ƋuaŶtuŵ ƌods ;aͿ, foŶĐtioŶ d’oŶde de l’ĠleĐtƌoŶ ψe 
et du tƌou ψh pouƌ uŶ seul eǆĐitoŶ ;ďͿ et deuǆ eǆĐitoŶs ;ĐͿ, le pƌeŵieƌ eŶ haut et le seĐoŶd eŶ ďas ;Eǆtƌait de 

[ϯϭ]Ϳ 

Pouƌ les ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues, la taille et la ŵoƌphologie joueŶt suƌ les ĐoŶditioŶs de 
ƌĠsoŶaŶĐe du plasŵoŶ. Aloƌs Ƌue le ŵatĠƌiau ŵassif possğde uŶe Đouleuƌ jauŶe, les 
ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ eŶ suspeŶsioŶ daŶs uŶ liƋuide soŶt de Đouleuƌ ƌouge. Cette diffĠƌeŶĐe est 
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due à l͛aďsoƌptioŶ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de la ƌĠsoŶaŶĐe plasŵoŶ, le ŵouǀeŵeŶt des ĠleĐtƌoŶs de 
suƌfaĐe est ĐoŶfiŶĠ du fait de la taille ŶaŶoŵĠtƌiƋue de la paƌtiĐule [ϯϮ] et de sa foƌŵe. AiŶsi 
uŶe paƌtiĐule isotƌope Ƌuasi sphĠƌiƋue Ŷe pƌĠseŶte Ƌu͛uŶ seul ŵode de ƌĠsoŶaŶĐe du plasŵoŶ 
de suƌfaĐe et doŶĐ Ƌu͛uŶe seule ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ. EŶ ƌeǀaŶĐhe, pouƌ uŶ ďâtoŶŶet, deuǆ 
ŵodes de ƌĠsoŶaŶĐe eǆisteŶt : uŶ ŵode loŶgitudiŶal daŶs le seŶs du gƌaŶd aǆe du ďâtoŶŶet 
;dĠpeŶdaŶt de la loŶgueuƌͿ, et uŶ ŵode tƌaŶsǀeƌsal peƌpeŶdiĐulaiƌe à l͛aǆe loŶgitudiŶal 
;dĠpeŶdaŶt du diaŵğtƌeͿ. Les positioŶs des ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ doŶŶeŶt les ĠŶeƌgies 
aďsoƌďĠes et doŶĐ les ĐoŶditioŶs de ƌĠsoŶaŶĐe. Elles peƌŵetteŶt de dĠteƌŵiŶeƌ les 
diŵeŶsioŶs gĠoŵĠtƌiƋues des paƌtiĐules. Il eǆiste uŶe ĐoƌƌĠlatioŶ diƌeĐte eŶtƌe la taille des 
paƌtiĐules et les pƌopƌiĠtĠs optiƋues des ŶaŶopaƌtiĐules. Il faut Ŷoteƌ Ƌue des ŵoƌphologies 
plus Đoŵpleǆes Đoŵŵe des ŶaŶoplaƋuettes ou des ŶaŶoĠtoiles pƌĠseŶteŶt des ŵodes 
plasŵoŶs tƌğs ĠtudiĠs aĐtuelleŵeŶt [ϯϯ]. 

CoŵpaƌĠ auǆ sǇstğŵes ŵolĠĐulaiƌes, le ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe des ŶaŶopaƌtiĐules 
est au ŵoiŶs supĠƌieuƌ d͛uŶ faĐteuƌ ϭϬϬ. EŶ paƌallğle, uŶe paƌtiĐule est ĐoŶstituĠe de ƋuelƋues 
ĐeŶtaiŶes de ŵillieƌs d͛atoŵes, aloƌs Ƌu͛uŶe ŵolĠĐule ;paƌ eǆeŵple la ĐhloƌophǇlleͿ est 
ĐoŶstituĠe de ƋuelƋues dizaiŶes d͛atoŵes. AiŶsi daŶs uŶe siŵple logiƋue d͛ĠĐoŶoŵie 
d͛atoŵes, les photoseŶsiďilisateuƌs ŵolĠĐulaiƌes seƌaieŶt plus iŶtĠƌessaŶts. Leuƌ poiŶt faiďle 
ƌĠside daŶs uŶe ƌĠsistaŶĐe ĐhiŵiƋue plus faiďle Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules. AfiŶ de Đoŵpaƌeƌ les 
diŵeŶsioŶs des ďâtoŶŶets eŶtƌe euǆ, uŶ paƌaŵğtƌe iŵpoƌtaŶt est dĠfiŶi paƌ le ƌappoƌt 
d͛aspeĐt doŶt l͛eǆpƌessioŶ est : 

ݐܿ݁݌ݏᇱܽ݀ ݐݎ݋݌݌ܴܽ  = ሺ݁݊ ݊݉ሻ EƋ. ;ϮͿ ݈݁ݑܿ݅ݐݎܽ݌ ݈ܽ ݁݀ ݁ݎݐè݉ܽ݅ܦሺ݁݊ ݊݉ሻ ݈݁ݑܿ݅ݐݎܽ݌ ݈ܽ ݁݀ ݎݑ݁ݑ݃݊݋ܮ

Cette ǀaleuƌ adiŵeŶsioŶŶelle peƌŵet aiŶsi de pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte la loŶgueuƌ et le diaŵğtƌe 
daŶs uŶe ŵġŵe eǆpƌessioŶ. 

EŶ ĐoŶĐlusioŶ daŶs le Đadƌe de Đette thğse, Ŷotƌe tƌaǀail poƌteƌa suƌ les ƋuaŶtuŵ ƌods 
seŵiĐoŶduĐteuƌs ŶoŵŵĠs Q‘ et les ŶaŶoďâtoŶŶets d͛oƌ ŶoŵŵĠ AuN‘. Nous Ŷous 
iŶtĠƌesseƌoŶs ĠgaleŵeŶt à des ŶaŶopaƌtiĐules de tǇpe hĠtĠƌostƌuĐtuƌes ĐoŶstituĠes d͛uŶ 
ƋuaŶtuŵ ƌod et d͛uŶ ŶaŶoĐƌistal d͛oƌ Ƌue Ŷous aǀoŶs pƌĠpaƌĠs au Đouƌs de Đette thğse paƌ 
uŶe sǇŶthğse oƌigiŶale. C.͵- Le système catalytique 

UŶ ĐatalǇseuƌ est uŶe eŶtitĠ ĐhiŵiƋue Ƌui ŵodifie le ĐheŵiŶ ƌĠaĐtioŶŶel d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ 
ĐhiŵiƋue doŶŶĠe. Ce Ŷouǀeau ĐheŵiŶ possğde uŶe ĠŶeƌgie d͛aĐtiǀatioŶ plus ďasse, Đe Ƌui 
augŵeŶte la ĐiŶĠtiƋue de Đette ƌĠaĐtioŶ. L͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶ ĐatalǇseuƌ iŶduit la foƌŵatioŶ 
d͛uŶ iŶteƌŵĠdiaiƌe ƌĠaĐtioŶŶel Ƌui peut ġtƌe uŶ Đoŵpleǆe foƌŵĠ à paƌtiƌ du ƌĠaĐtif et du 
ĐatalǇseuƌ. Le ĐatalǇseuƌ Ŷ͛appaƌaît pas daŶs l͛ĠƋuatioŶ ďilaŶ puisƋu͛il est ƌĠgĠŶĠƌĠ à la fiŶ de 
la ƌĠaĐtioŶ. LoƌsƋue le ĐatalǇseuƌ et les ƌĠaĐtifs ŵis eŶ jeu soŶt daŶs uŶe ŵġŵe phase, la 
ĐatalǇse est dite hoŵogğŶe, Đ͛est le Đas de la ĐatalǇse eŶzǇŵatiƋue et de ďoŶ Ŷoŵďƌe de 
ĐatalǇseuƌs oƌgaŶoŵĠtalliƋues iŵpliƋuaŶt des Đoŵpleǆes ŵĠtalliƋues paƌ eǆeŵples. La 
peƌfoƌŵaŶĐe d͛uŶ ĐatalǇseuƌ est ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ la fƌĠƋueŶĐe des ƌĠaĐtioŶs appelĠe TOF pouƌ 
«tuƌŶ-oǀeƌ fƌeƋueŶĐǇ» et le Ŷoŵďƌe total de ƌĠaĐtioŶs Ƌue le ĐatalǇseuƌ peut ƌĠaliseƌ aǀaŶt 
de se dĠsaĐtiǀeƌ appelĠe TON pouƌ «tuƌŶ-oǀeƌ Ŷuŵďeƌ». Le ĐatalǇseuƌ « idĠal » doit possĠdeƌ 
uŶe fƌĠƋueŶĐe de ƌĠaĐtioŶs plus gƌaŶde Ƌue la fƌĠƋueŶĐe d͛aƌƌiǀĠe des ĠleĐtƌoŶs photoeǆĐitĠs 
et idĠaleŵeŶt peƌduƌeƌ iŶdĠfiŶiŵeŶt. Mais souǀeŶt la ƌĠgĠŶĠƌatioŶ du ĐatalǇseuƌ Ŷ͛est pas 
Đoŵplğte si ďieŶ Ƌu͛il est ŶĠĐessaiƌe de le ƌeŶouǀeleƌ. DaŶs le Đas paƌtiĐulieƌ de la 
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photoĐatalǇse d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ Đoŵŵe la dissoĐiatioŶ de l͛eau, la luŵiğƌe doit 
fouƌŶiƌ à l͛ĠleĐtƌoŶ l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe pouƌ ƌĠagiƌ au Ŷiǀeau des sites ĐatalǇtiƋues. C͛est Đe 
Ƌui Ŷous iŶtĠƌesse daŶs le Đadƌe de Đe tƌaǀail. C.͵.ͳ- Enzymes 

EŶ ďiologie, les sǇstğŵes ĐhiŵiƋues ƌĠaĐtioŶŶels soŶt ouǀeƌts, les ƌĠaĐtifs et les ĐatalǇseuƌs 
soŶt eŶ peƌŵaŶeŶĐe ƌeŶouǀelĠs pouƌ optiŵiseƌ les ĐoŶditioŶs des ƌĠaĐtioŶs. Les Đellules oŶt 
ďesoiŶ de ƌĠaliseƌ uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe de ƌĠaĐtioŶs ĐhiŵiƋues diffĠƌeŶtes pouƌ suƌǀiǀƌe. La 
ĐiŶĠtiƋue de pƌoduĐtioŶ doit ġtƌe Đoŵpatiďle aǀeĐ la ĐiŶĠtiƋue de ĐoŶsoŵŵatioŶ afiŶ 
d͛augŵeŶte la ƌĠsistaŶĐe d͛uŶ oƌgaŶisŵe au Đouƌs du teŵps et pƌĠseƌǀeƌ sa suƌǀie eŶ assuƌaŶt 
sa ƌepƌoduĐtioŶ. Pouƌ ƌĠguleƌ les tƌaŶsfoƌŵatioŶs ĐhiŵiƋues, les sǇstğŵes ďiologiƋues 
possğdeŶt des eŶzǇŵes, Ƌui peuǀeŶt ŵultiplieƌ la ĐiŶĠtiƋue d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ jusƋu͛à uŶ faĐteuƌ 
ϭϬϭϳ [ϯϰ]. ChaƋue eŶzǇŵe est ĐoŶstituĠe d͛uŶ eŶĐhaîŶeŵeŶt d͛aĐides aŵiŶĠs et possğde uŶe 
stƌuĐtuƌe ĐhiŵiƋue tƌidiŵeŶsioŶŶelle pƌopƌe ĐoŶtƌôlĠe paƌ des iŶteƌaĐtioŶs polaiƌes, 
ĠleĐtƌostatiƋues et hǇdƌophoďes suiǀaŶt la Ŷatuƌe des gƌoupeŵeŶts ĐhiŵiƋues. Cette 
ŵoƌphologie assuƌe la ƌeĐoŶŶaissaŶĐe du suďstƌat aǀeĐ uŶe tƌğs gƌaŶde spĠĐifiĐitĠ 
ƌĠaĐtioŶŶelle. Les eŶzǇŵes soŶt ĐouƌaŵŵeŶt utilisĠes eŶ Đhiŵie fiŶe, Đoŵŵe les lipases paƌ 
eǆeŵple. 

Paƌŵi Đes ĐatalǇseuƌs, les hǇdƌogĠŶases ĐoŶstitueŶt uŶe faŵille d͛eŶzǇŵes Ƌui ĐoŶtƌôle la 
pƌoduĐtioŶ de dihǇdƌogğŶe à paƌtiƌ des pƌotoŶs de l͛eau daŶs des oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts, ŵais 
aussi l͛oǆǇdatioŶ du dihǇdƌogğŶe eŶ pƌotoŶs. La ĐoŶŶaissaŶĐe de leuƌs stƌuĐtuƌes 
ĐƌistallogƌaphiƋues ƌĠĐeŵŵeŶt dĠteƌŵiŶĠes a aĐĐĠlĠƌĠ la ƌeĐheƌĐhe ĐoŶĐeƌŶaŶt leuƌ 
eǆploitatioŶ pouƌ la ĐoŶǀeƌsioŶ d͛ĠŶeƌgie et le stoĐkage sous foƌŵe de dihǇdƌogğŶe. Il eǆiste 
eŶ Euƌope plusieuƌs laďoƌatoiƌes eŶ poiŶte daŶs le doŵaiŶe [ϯϱ]. MalgƌĠ leuƌ faiďle Đoût et 
leuƌ aĐĐessiďilitĠ poteŶtielle, uŶ fƌeiŶ iŵpoƌtaŶt à leuƌ utilisatioŶ ĐoŶĐeƌŶe leuƌ staďilitĠ daŶs 
le teŵps et leuƌ seŶsiďilitĠ à l͛oǆǇgğŶe. Des ƌeĐheƌĐhes soŶt eŶ Đouƌs suƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ 
d͛eŶzǇŵes ŵutaŶtes, ƌĠsistaŶtes à l͛oǆǇgğŶe, doŶt les pƌopƌiĠtĠs ĐatalǇtiƋues seƌaieŶt 
pƌĠseƌǀĠes. Les hǇdƌogĠŶases soŶt pouƌǀues d͛uŶ site ĐatalǇtiƋue eŶfoui au seiŶ de deuǆ 
eŶtitĠs pƌotĠiƋues. Il est ĐoŵposĠ de deuǆ atoŵes ŵĠtalliƋues ;feƌ-feƌ, feƌ-ŶiĐkelͿ ĐooƌdoŶŶĠs 
paƌ du soufƌe et des ligaŶds ĐǇaŶo et ĐaƌďoŶǇl Đoŵŵe l͛illustƌe la Figuƌe ϭϱ. 

 

 

Figuƌe ϭϱ : “tƌuĐtuƌe tƌidiŵeŶsioŶŶelle d'uŶe hǇdƌogĠŶase ;Eǆtƌait de [ϯϲ]Ϳ ;à gauĐheͿ et du site aĐtif ;Eǆtƌait 
de [ϯϳ]Ϳ à dƌoite. Les atoŵes de ĐaƌďoŶe soŶt ƌepƌĠseŶtĠs eŶ jauŶe, les atoŵes de soufƌe eŶ ǀeƌt, les atoŵes 

d’azote eŶ ďleu et d’oǆǇgğŶe eŶ ƌougeͿ 
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Les tƌois Đlusteƌs feƌ-soufƌe seƌǀeŶt de ĐhaîŶes de ĐoŶduĐtioŶ des ĠleĐtƌoŶs ǀeƌs le ĐeŶtƌe 
aĐtif de l͛eŶzǇŵe à paƌtiƌ d͛uŶ doŶŶeuƌ eǆtƌapƌotĠiƋue. C.͵.ʹ- Mîmes chimiques d’enzymes 

Coŵŵe Đette eŶzǇŵe est diffiĐile à ŵaŶipuleƌ à Đause de soŶ iŶstaďilitĠ à l͛oǆǇgğŶe, le 
dĠǀeloppeŵeŶt de ĐatalǇseuƌs Ƌui ŵiŵeŶt le site ĐatalǇtiƋue des eŶzǇŵes a pƌogƌessĠ 
foƌteŵeŶt gƌâĐe la ĐoŶŶaissaŶĐe des stƌuĐtuƌes ĐƌistallogƌaphiƋues et les ŵĠĐaŶisŵes d͛aĐtioŶ 
des eŶzǇŵes ;ŶotaŵŵeŶt gƌâĐe auǆ tƌaǀauǆ de M. FONTECAVE et ses ĐollaďoƌateuƌsͿ. Cette 
appƌoĐhe peƌŵet d͛oďteŶiƌ idĠaleŵeŶt des pƌopƌiĠtĠs ĐatalǇtiƋues siŵilaiƌes auǆ eŶzǇŵes 
Ŷatuƌelles, tout eŶ ƌĠalisaŶt uŶe ĠĐoŶoŵie d͛atoŵes et eŶ ĠteŶdaŶt les possiďilitĠs de 
suďstƌats gƌâĐe à uŶe staďilitĠ ĐhiŵiƋue aĐĐƌue. 

 
Figuƌe ϭϲ : Miŵe du site aĐtif [Ni Fe] de l’hǇdƌogĠŶase ;Eǆtƌait de [ϯϴ]Ϳ. DaŶs Đes ƌepƌĠseŶtatioŶs, les atoŵes 
de soufƌe soŶt eŶ jauŶe, de ĐaƌďoŶe eŶ gƌis, d’oǆǇgğŶe eŶ ƌouge, d’azote eŶ ďleu Đlaiƌ, de ŶiĐkel eŶ ǀeƌt et de 

feƌ eŶ oƌaŶge 

AiŶsi daŶs l͛eǆeŵple pƌĠseŶtĠ, le ŶiĐkel et le feƌ soŶt ĐoŵpleǆĠs de la ŵġŵe façoŶ Ƌue daŶs 
la pƌotĠiŶe, ŵais Ŷe ŶĠĐessiteŶt pas de ĐhaîŶes de ĐoŶduĐtioŶ d͛ĠleĐtƌoŶs. C.͵.͵- Métaux et leurs oxydes 

CeƌtaiŶs ŵĠtauǆ à l͛Ġtat ŵĠtalliƋue soŶt aussi de tƌğs ďoŶs ĐatalǇseuƌs hĠtĠƌogğŶes. AiŶsi 
le feƌ ĐatalǇse l͛hǇdƌogĠŶatioŶ du diazote daŶs le pƌoĐĠdĠ Haďeƌ de sǇŶthğse de l͛aŵŵoŶiaĐ. 
Paƌ ailleuƌs, le ŶiĐkel et le platiŶe peƌŵetteŶt l͛hǇdƌogĠŶatioŶ des alĐğŶes. Les oǆǇdes 
ŵĠtalliƋues pƌĠseŶteŶt aussi des pƌopƌiĠtĠs de ĐatalǇse. EŶ paƌtiĐulieƌ l͛oǆǇde de ĐĠƌiuŵ peut 
seƌǀiƌ de ĐatalǇseuƌ eŶ ƌĠduĐtioŶ et eŶ oǆǇdatioŶ de paƌ les laĐuŶes d͛oǆǇgğŶes Ƌui peuǀeŶt 
se foƌŵeƌ au seiŶ de sa stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe. AiŶsi pouƌ les fuŵĠes des ŵoteuƌs à ĐoŵďustioŶ, 
l͛oǆǇde de ĐĠƌiuŵ ƌĠduit les oǆǇdes d͛azote eŶ diazote et oǆǇde le ŵoŶoǆǇde de ĐaƌďoŶe eŶ 
dioǆǇde de ĐaƌďoŶe. DaŶs le Đadƌe de Đe tƌaǀail, l͛utilisatioŶ de ŵĠtauǆ ou de leuƌs oǆǇdes a 
ĠtĠ aďoƌdĠe et est dĠĐƌite daŶs la paƌtie ϰ. 

Le platiŶe est le ĐatalǇseuƌ ŵĠtalliƋue le plus ĐĠlğďƌe et le plus effiĐaĐe pouƌ la ƌĠduĐtioŶ 
de l͛eau eŶ dihǇdƌogğŶe, ŵais aussi pouƌ la ƌĠaĐtioŶ eŶtƌe le dihǇdƌogğŶe et le dioǆǇgğŶe. Il a 
doŶĐ ŶatuƌelleŵeŶt ĠtĠ tƌaŶsposĠ suƌ des stƌuĐtuƌes de CdS et de CdSe [ϯϵ-ϰϰ]. CepeŶdaŶt le 
gƌeffage de paƌtiĐules de platiŶe suƌ les photoseŶsiďilisateuƌs doit ġtƌe ĐoŶtƌôlĠ. Pouƌ uŶ 
doŵaiŶe ŵĠtalliƋue paƌ paƌtiĐule, la pƌoduĐtioŶ est de ϭϰϱ µŵol.h-ϭ ŵais elle Đhute à ϳϴ 
µŵol.h-ϭ pouƌ deuǆ doŵaiŶes pƌĠseŶts suƌ la paƌtiĐule [ϰϮ]. Cet aƌtiĐle ŵeŶtioŶŶe aussi 
l͛aĐtiǀitĠ plus ŵodeste ŵais sigŶifiĐatiǀe de paƌtiĐules possĠdaŶt deuǆ doŵaiŶes d͛oƌ ǀis-à-ǀis 
de la ƌĠduĐtioŶ de l͛eau. Ces stƌuĐtuƌes seƌaieŶt aussi ŵoiŶs effiĐaĐes Ƌue les paƌtiĐules seules 
daŶs le Đas de ŶaŶoďâtoŶŶets de CdSe ƌeĐouǀeƌts d͛uŶe ĐoƋuille de CdS [ϰϱ]. 
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Figuƌe ϭϳ : EǀolutioŶ de la ƋuaŶtitĠ d'hǇdƌogğŶe pƌoduit eŶ foŶĐtioŶ de la stƌuĐtuƌe du dĠpôt ;Eǆtƌait de [ϰϮ]Ϳ 

La foŶĐtioŶŶalisatioŶ doit doŶĐ pƌĠseŶteƌ uŶe asǇŵĠtƌie afiŶ de diƌigeƌ et ĐoŶĐeŶtƌeƌ les 
ĠleĐtƌoŶs ǀeƌs uŶ poiŶt uŶiƋue. Le ĐatalǇseuƌ pƌĠseŶte uŶe effiĐaĐitĠ pƌopƌe à uŶe ƌĠaĐtioŶ. 
L͛oƌ est effiĐaĐe pouƌ l͛oǆǇdatioŶ du ŵoŶoǆǇde de ĐaƌďoŶe ŵais il Ŷe l͛est pas pouƌ la 
ƌĠduĐtioŶ de l͛eau. Le platiŶe ƌeste ƌaƌe et Đoûteuǆ et Ŷe peut ĐoŶǀeŶiƌ à uŶe utilisatioŶ à ǀaste 
ĠĐhelle [ϰϲ] pouƌ la ĐoŶǀeƌsioŶ d͛ĠŶeƌgie.  

 
Figuƌe ϭϴ : Eǆeŵple de Đoŵpleǆe de Đoďalt utilisĠ pouƌ la ĐatalǇse de l'ĠleĐtƌolǇse de l'eau ;Eǆtƌait de [ϰϳ]Ϳ 

Paƌ ailleuƌs, le dioǆǇde de ƌuthĠŶiuŵ est uŶ ĐatalǇseuƌ pouƌ l͛oǆǇdatioŶ de l͛eau [ϰϴ], dĠjà 
utilisĠ aǀeĐ des stƌuĐtuƌes seŵiĐoŶduĐtƌiĐes, eŶ paƌtiĐulieƌ le dioǆǇde de titaŶe [ϰϵ]. CouplĠ 
auǆ ĐhalĐogĠŶuƌes de Đadŵiuŵ, il est utilisĠ pouƌ photodissoĐieƌ le sulfuƌe d͛hǇdƌogğŶe ou 
l͛eau [ϱϬ]. Il pƌĠseŶte ĐepeŶdaŶt les ŵġŵes liŵitatioŶs Ƌue le platiŶe, à saǀoiƌ la ƌaƌetĠ et le 
Đoût du ƌuthĠŶiuŵ. DaŶs Đette thğse, Ŷous dĠǀeloppeƌoŶs uŶe stƌatĠgie pouƌ foƌŵeƌ des 
hĠtĠƌostƌuĐtuƌes Q‘/Au pouƌǀues d͛uŶ seul doŵaiŶe d͛oƌ paƌ ŶaŶoďâtoŶŶet. C.͵.Ͷ- Choix des catalyseurs 

L͛oďjeĐtif iĐi est d͛eǆploiteƌ les pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌoŶiƋues et optiƋues des ŶaŶoďâtoŶŶets 
seŵiĐoŶduĐteuƌs ĐoŵposĠs d͛uŶ Đœuƌ de CdSe et d͛uŶe ĐoƋuille de CdS. DaŶs la littĠƌatuƌe, il 
eǆiste uŶ ĐeƌtaiŶ Ŷoŵďƌe de ĐatalǇseuƌs dĠjà testĠs suƌ des ŶaŶoĐƌistauǆ seŵiĐoŶduĐteuƌs et 
ƋuelƋues eǆeŵples suƌ les Q‘. Nous aǀoŶs Đhoisi de Đoupleƌ les Q‘ à uŶe eŶzǇŵe ou uŶ ŵiŵe 
ĐhiŵiƋue de Đet eŶzǇŵe dĠjà ideŶtifiĠ. Les hǇdƌogĠŶases soŶt des eŶzǇŵes doŶt la foŶĐtioŶ 
ďiologiƋue ĐoŶsiste à ĐatalǇseƌ de façoŶ ƌĠǀeƌsiďle la ƌĠduĐtioŶ du pƌotoŶ eŶ dihǇdƌogğŶe et 



Ϯϲ 
 

peuǀeŶt ġtƌe ŵodifiĠes pouƌ les ƌeŶdƌe plus ƌĠsistaŶtes à l͛oǆǇgğŶe. Il eǆiste ƋuelƋues 
eǆeŵples dĠĐƌits daŶs la littĠƌatuƌe où Đes eŶzǇŵes oŶt ĠtĠ ĐouplĠes à des ŶaŶostƌuĐtuƌes de 
ĐhalĐogĠŶuƌes de Đadŵiuŵ [Ϯϲ, ϱϭ-ϱϯ] ou de dioǆǇde de titaŶe [ϱϰ], pƌofitaŶt aiŶsi du 
tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge pouƌ ƌĠaliseƌ leuƌ ƌĠaĐtioŶ et ŵaiŶteŶiƌ leuƌ aĐtiǀitĠ. DaŶs le Đadƌe d͛uŶe 
ĐollaďoƌatioŶ dĠjà ŵise eŶ plaĐe aǀeĐ l͛ĠƋuipe d͛Elisaďeth LOJOU, Ŷous Ŷous soŵŵes 
iŶtĠƌessĠs auǆ hǇdƌogĠŶases au laďoƌatoiƌe [Ϯϲ, ϱϱ]. 

Paƌ ailleuƌs Ŷous aǀoŶs eŶǀisagĠ la sǇŶthğse de Đoŵpleǆes oƌgaŶoŵĠtalliƋues Đoŵŵe 
ĐatalǇseuƌs ŵiŵaŶt le foŶĐtioŶŶeŵeŶt de Đe tǇpe d͛eŶzǇŵes. DaŶs uŶe dĠŵaƌĐhe iŶspiƌĠe paƌ 
la stƌuĐtuƌe des eŶzǇŵes ďiologiƋues, de Ŷoŵďƌeuǆ ĐatalǇseuƌs ďasĠs suƌ des Đoŵpleǆes 
ŵĠtalliƋues oŶt ĠtĠ dĠǀeloppĠs. L͛ĠƋuipe de MaƌĐ FONTECAVE, pioŶŶiğƌe daŶs le doŵaiŶe, a 
dĠǀeloppĠ paƌ eǆeŵple des Đoďaloǆiŵes Ƌui ŵiŵeŶt le ĐeŶtƌe aĐtif de la ǀitaŵiŶe BϭϮ. Ces 
ŵolĠĐules se soŶt ƌĠǀĠlĠes ġtƌe d͛eǆĐelleŶts ĐatalǇseuƌs de la ƌĠduĐtioŶ de l͛eau [ϱϲ-ϱϴ]. La 
ĐooƌdiŶatioŶ de l͛atoŵe de Đoďalt, Ƌui peut ĠǀeŶtuelleŵeŶt ġtƌe ƌeŵplaĐĠ paƌ du ŶiĐkel, est 
assuƌĠe paƌ les atoŵes d͛azote d͛uŶe ŵolĠĐule diiŵiŶe-dioǆiŵe ĐoŶstituaŶt le plaŶ ĠƋuatoƌial 
de l͛ĠdifiĐe oĐtaĠdƌiƋue. Ces Đoŵpleǆes soŶt paƌtiĐuliğƌeŵeŶt ĠtudiĠs pouƌ la ƌĠduĐtioŶ de 
l͛eau. L͛effiĐaĐitĠ de Đes ŵolĠĐules peƌŵet d͛atteiŶdƌe uŶ TON d͛eŶǀiƌoŶ ϱϱ ϬϬϬ eŶ ϳ heuƌes 
d͛ĠleĐtƌolǇse [ϰϳ]. Au dĠďut de Đe doĐtoƌat, Ŷous aǀoŶs doŶĐ ŵis eŶ plaĐe uŶe ĐollaďoƌatioŶ 
aǀeĐ ViŶĐeŶt A‘TE‘O et Muƌielle CHAVA‘OT-KE‘LIDOU du Laďoƌatoiƌe de Chiŵie et Biologie 
des MĠtauǆ pouƌ sǇŶthĠtiseƌ et Ġtudieƌ Đe tǇpe d͛eŶzǇŵe ;paƌtie ϰͿ. 

 
Figuƌe ϭϵ : CǇĐles ĐatalǇtiƋues pouƌ la foƌŵatioŶ de dihǇdƌogğŶe paƌ des Đoďaloǆiŵes daŶs lesƋuels soŶt 

iŶdiƋuĠs l’Ġtat d’oǆǇdatioŶ du ĐeŶtƌe ŵĠtalliƋue de Đoďalt ;Eǆtƌait de [ϱϵ]Ϳ 



Ϯϳ 
 

PaƌallğleŵeŶt, uŶ aƌtiĐle paƌu eŶ ϮϬϭϮ a ŵoŶtƌĠ Ƌue le gƌeffage d͛uŶe Đoďaloǆiŵe suƌ des 
ŶaŶopaƌtiĐules CdSe/)ŶS Ƌuasi sphĠƌiƋues de sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ ƌeĐouǀeƌt paƌ du sulfuƌe 
de ziŶĐ peƌŵettait de ƌĠaliseƌ ϭϬ ϬϬϬ ƌĠaĐtioŶs paƌ ŵolĠĐule de ĐatalǇseuƌ suƌ uŶe pĠƌiode 
d͛iƌƌadiatioŶ de ϭϬ heuƌes [ϲϬ]. Ces ŶaŶopaƌtiĐules gƌeffĠes paƌ la Đoďaloǆiŵe augŵeŶteŶt le 
ĐouƌaŶt sous iƌƌadiatioŶ de ϰϬ% loƌsƋu͛elles soŶt ŵises eŶ solutioŶ eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶe 
ĠleĐtƌode d͛oǆǇde d͛ĠtaiŶ dopĠ au fluoƌ suƌ laƋuelle a ĠtĠ dĠposĠe uŶe ĐouĐhe fiŶe ĐoŵposĠe 
d͛oǆǇde de ŶiĐkel et de sulfuƌe de Đadŵiuŵ. Ce deƌŶieƌ foƌŵe la ĐouĐhe photoseŶsiďle [ϲϭ]. 

 
Figuƌe ϮϬ : “ĐhĠŵa de pƌiŶĐipe d’uŶe Đellule photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋue ĐoŵposĠe d'uŶ filŵ d'oǆǇde de ŶiĐkel et 

de sulfuƌe de Đadŵiuŵ eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ uŶe Đoďaloǆiŵe ;Eǆtƌait de [ϲϭ]Ϳ 

DaŶs le Đadƌe de Đette thğse, Ŷous aǀoŶs Đhoisi de Đoupleƌ ĐhiŵiƋueŵeŶt des ĐatalǇseuƌs 
de tǇpe Đoďaloǆiŵe suƌ des ŶaŶoďâtoŶŶets seŵiĐoŶduĐteuƌs Đoŵŵe uŶe alteƌŶatiǀe à 
l͛utilisatioŶ d͛hǇdƌogĠŶase ƌeŶdue diffiĐile paƌ leuƌ ŵaŶipulatioŶ. 

Il faut sigŶaleƌ Ƌue les ŵĠtauǆ de tƌaŶsitioŶ, saŶs ligaŶds, soŶt ĐoŶŶus pouƌ leuƌs pƌopƌiĠtĠs 
ĐatalǇtiƋues. EŶ paƌtiĐulieƌ le Đoďalt et le ŶiĐkel peuǀeŶt ġtƌe utilisĠs sous foƌŵe oǆǇdĠe daŶs 
uŶ Đoŵpleǆe oƌgaŶoŵĠtalliƋue. Leuƌs poteŶtiels staŶdaƌds, de -Ϭ,ϮϴV/ESH pouƌ le Đoďalt 
ŵĠtalliƋue et -Ϭ,ϮϱV/ESH pouƌ le ŶiĐkel ŵĠtalliƋue, foŶt Ƌu͛ils soŶt doŶĐ sous la foƌŵe oǆǇdĠe 
eŶ ŵilieu aƋueuǆ. Paƌ la suite, Đes oǆǇdes oŶt ĠtĠ utilisĠs Đoŵŵe ĐatalǇseuƌs pouƌ l͛oǆǇdatioŶ 
du ŵoŶoǆǇde de ĐaƌďoŶe eŶ dioǆǇde de ĐaƌďoŶe [ϲϮ]. Ils oŶt ĠtĠ appliƋuĠs à l͛oǆǇdatioŶ de 
l͛eau [ϲϯ]. Des paƌtiĐules JaŶus ĐoŵposĠes de Đoďalt ŵĠtalliƋue d͛uŶe paƌt et de phosphate 
de Đoďalt de l͛autƌe oŶt ŵoŶtƌĠ uŶe pƌoduĐtioŶ ƌapide de dihǇdƌogğŶe loƌs de l͛ĠleĐtƌolǇse de 
l͛eau [ϲϰ]. Ce ŵġŵe phosphate de Đoďalt utilisĠ eŶ filŵ suƌ uŶe suƌfaĐe de sĠlĠŶiuƌe de 
Đadŵiuŵ [ϲϱ] peut ĐatalǇseƌ l͛oǆǇdatioŶ de l͛eau, et si le Đoďalt Ŷ͛est plus pƌĠĐipitĠ paƌ du 
phosphate ŵais paƌ du ďoƌate, Đela peƌŵet d͛oďteŶiƌ des peƌfoƌŵaŶĐes de l͛oƌdƌe de ϰ,ϳ% 
loƌsƋu͛elle est eǆĐitĠe paƌ uŶe ĐouĐhe de siliĐiuŵ aŵoƌphe [ϲϲ]. 

EŶfiŶ, plus ƌĠĐeŵŵeŶt il a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ Ƌue le ŶiĐkel [ϲϳ], ƌĠduit daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps 
suƌ des ŶaŶopaƌtiĐules seŵi-ĐoŶduĐtƌiĐes de CdS, peƌŵet de ƌĠduiƌe les pƌotoŶs de l͛eau eŶ 
dihǇdƌogğŶe à pH foƌteŵeŶt ďasiƋue eŶ pƌĠseŶĐe d͛ĠthaŶol lui-ŵġŵe oǆǇdĠ eŶ aĐĠtaldĠhǇde 
;Figuƌe ϮϭͿ. 
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Figuƌe Ϯϭ : “ĐhĠŵa des ƌĠaĐtioŶs se pƌoduisaŶt eŶ suƌfaĐe d'uŶ QR de Cd“ foŶĐtioŶŶalisĠ aǀeĐ des doŵaiŶes 

de ŶiĐkel ;Eǆtƌait de [ϲϳ]Ϳ 

Cette stƌuĐtuƌe ŶĠĐessite ĐepeŶdaŶt l͛ajout d͛ĠthaŶol et Ŷe ƌĠalise doŶĐ pas la lǇse de l͛eau 
seule. Les ĐatalǇseuƌs pouƌ la ƌĠduĐtioŶ et l͛oǆǇdatioŶ de l͛eau foŶt l͛oďjet d͛uŶ foƌt iŶtĠƌġt 
faĐe auǆ ďesoiŶs ĠŶeƌgĠtiƋues aĐtuels. De Đe fait, leuƌ ǀaƌiĠtĠ est iŵpoƌtaŶte, Ƌu͛ils soieŶt 
aƌtifiĐiels ou Ŷatuƌels, sous la foƌŵe de Đoŵpleǆes ou de ŶaŶopaƌtiĐules. CepeŶdaŶt ils soŶt 
eŶ gƌaŶde ŵajoƌitĠ issus des ĠlĠŵeŶts du ďloĐ d de la ĐlassifiĐatioŶ pĠƌiodiƋue. La ĐatalǇse de 
la lǇse de l͛eau eŶgeŶdƌe aussi des espğĐes ƌĠaĐtiǀes telles Ƌue des ƌadiĐauǆ liďƌes. Aloƌs, si les 
sǇstğŵes ďiologiƋues oŶt à leuƌ dispositioŶ des paƌades pouƌ se pƌĠŵuŶiƌ de leuƌs effets, 
l͛appƌoĐhe ŵolĠĐulaiƌe sǇŶthĠtiƋue Ŷe possğde pas Đes pƌoteĐtioŶs et peut suďiƌ des 
dĠgƌadatioŶs. 

Du fait de leuƌ aďoŶdaŶĐe Ŷatuƌelle et de l͛ĠĐoŶoŵie d͛atoŵe Ƌu͛ils ƌepƌĠseŶteŶt tout eŶ 
gaƌdaŶt des pƌopƌiĠtĠs ĐatalǇtiƋues ĐeƌtaiŶes, les ĐatalǇseuƌs ƌeteŶus pouƌ la pƌĠseŶte Ġtude 
seƌoŶt les Đoďaloǆiŵes aiŶsi Ƌue le ŶiĐkel et le Đoďalt sous leuƌ foƌŵe ŵĠtalliƋue ou plus 
ĐeƌtaiŶeŵeŶt oǆǇde. C.Ͷ- Conclusion 

UŶ sǇstğŵe de ĐoŶǀeƌsioŶ de l͛ĠŶeƌgie solaiƌe eŶ ĠŶeƌgie ĐhiŵiƋue est ĐoŶŶu du poiŶt de 
ǀue ĐoŶĐeptuel. Il ŵet eŶ jeu uŶ eŶseŵďle d͛ĠlĠŵeŶts iŶteƌdĠpeŶdaŶts.  

DaŶs Đe tƌaǀail, l͛oďjeĐtif est d͛eǆploƌeƌ les peƌfoƌŵaŶĐes du sĠlĠŶiuƌe et du sulfuƌe de 
Đadŵiuŵ Đoŵŵe photoseŶsiďilisateuƌ pouƌ la ƌĠduĐtioŶ de l͛eau paƌ eǆeŵple, Đelle-Đi ĠtaŶt 
assistĠe paƌ uŶ ĐatalǇseuƌ ŵolĠĐulaiƌe de tǇpe Đoďaloǆiŵe ou ŵĠtalliƋue de ŶiĐkel ou de 
Đoďalt. Nous ĐheƌĐheƌoŶs à dĠteƌŵiŶeƌ daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, pouƌ des ŶaŶoďâtoŶŶets doŶt 
la ĐoŵpositioŶ ĐoŶtieŶt uŶ geƌŵe isotƌope de sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ et uŶe ĐoƋuille de sulfuƌe 
de Đadŵiuŵ, les ƌĠaĐtioŶs photo-ĠleĐtƌo-ĐhiŵiƋues ƌĠalisaďles et la ŵoƌphologie la plus 
effiĐaĐe pouƌ les ƌĠaliseƌ, aiŶsi Ƌue les effets de la foŶĐtioŶŶalisatioŶ de Đes paƌtiĐules. 

La pƌeŵiğƌe paƌtie ĐoŶĐeƌŶe la sǇŶthğse des ŶaŶoďâtoŶŶets de diffĠƌeŶtes tailles et aǀeĐ 
diffĠƌeŶtes pƌopƌiĠtĠs optiƋues. Elle ŵet eŶ paƌtiĐulieƌ eŶ ĠǀideŶĐe la ŵaîtƌise daŶs la 
ŵoƌphologie des ŶaŶoďâtoŶŶets, ŵais aussi la dĠpeŶdaŶĐe diŵeŶsioŶŶelle de leuƌs 
pƌopƌiĠtĠs optiƋues. SǇŶthĠtisĠs eŶ phase oƌgaŶiƋue, Đes deƌŶieƌs soŶt utilisĠs eŶ phase 
aƋueuse gƌâĐe à l͛appliĐatioŶ d͛uŶe pƌoĐĠduƌe de tƌaŶsfeƌt de phase ďasĠe suƌ des ŵolĠĐules 
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PEGǇlĠes dĠƌiǀĠes de tƌipeptides Ƌui pƌoĐuƌeŶt des pƌopƌiĠtĠs d͛auto-asseŵďlage auǆ 
paƌtiĐules. 

La deuǆiğŵe paƌtie eǆploƌe les ŵĠĐaŶisŵes de tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge photo-iŶduits des 
ŶaŶoďâtoŶŶets dĠposĠs sous foƌŵe de filŵs. Outƌe les ŵĠthodes ĐlassiƋues d͛ĠleĐtƌoĐhiŵie, 
uŶe Ŷouǀelle ŵĠthodologie ďasĠe suƌ l͛utilisatioŶ de la ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue à 
ďalaǇage ;SECMͿ est pƌĠseŶtĠe. Ce tƌaǀail a ĠtĠ ƌĠalisĠ au seiŶ de l͛IŶstitut des SĐieŶĐes 
ChiŵiƋues de ‘eŶŶes eŶ ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ l͛ĠƋuipe MaCSE ;Philippe HAPIOT, YaŶŶ LE‘OUX 
et SĠďastieŶ LHEN‘YͿ. Les ƌĠsultats oďteŶus paƌ ĠleĐtƌoĐhiŵie diƌeĐte soŶt ĐoŵpaƌĠs à Đette 
Ŷouǀelle teĐhŶiƋue d͛ĠleĐtƌoĐhiŵie ;SECMͿ. Cette Ġtude peƌŵet de dĠgageƌ les pƌopƌiĠtĠs 
ĠleĐtƌoĐhiŵiƋues des paƌtiĐules sous iƌƌadiatioŶ. La ĐiŶĠtiƋue des ƌĠaĐtioŶs de ƌĠduĐtioŶ 
photo-iŶduites ou photoĐatalǇsĠes est ĠgaleŵeŶt aŶalǇsĠe eŶ foŶĐtioŶ du ƌappoƌt d͛aspeĐt 
des ŶaŶoďâtoŶŶets utilisĠs ;ƌappoƌt loŶgueuƌ suƌ ǀoluŵeͿ gƌâĐe à deuǆ soŶdes ŵolĠĐulaiƌes.  

DaŶs la tƌoisiğŵe paƌtie, le foƌt pouǀoiƌ photo-ƌĠduĐteuƌ des ŶaŶopaƌtiĐules est eǆploitĠ 
pouƌ ĐoŶĐeǀoiƌ des ŶaŶopaƌtiĐules hĠtĠƌostƌuĐtuƌĠes de tǇpe seŵiĐoŶduĐteuƌ et ŵĠtalliƋue 
;Q‘ CdSe@CdS/NPAuͿ eŶ ŵilieu aƋueuǆ. DaŶs Đette appƌoĐhe, oŶ ĐoŵďiŶe le pouǀoiƌ photo-
ƌĠduĐteuƌ des ŶaŶoďâtoŶŶets et la ǀeƌsatilitĠ des Đoŵpleǆes d͛oƌ de degƌĠ ;IͿ pouƌ ƌĠaliseƌ 
uŶe foŶĐtioŶŶalisatioŶ ĐhiŵiƋue loĐalisĠe suƌ la ŶaŶopaƌtiĐule paƌ le ďiais du ŶuĐleus d͛oƌ 
photo-ƌĠduit. Outƌe l͛iŶtĠƌġt foŶdaŵeŶtal de faďƌiƋueƌ daŶs uŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt aƋueuǆ des 
ŶaŶopaƌtiĐules de tǇpe JaŶus, Đe tǇpe de ŶaŶostƌuĐtuƌes offƌe des Đouplages ĠleĐtƌoŶiƋues 
eŶtƌe les eǆĐitoŶs du seŵiĐoŶduĐteuƌ Q‘ et les plasŵoŶs du ŵĠtal NPAu pƌoŵetteuƌs pouƌ 
les pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌoĐhiŵiƋues. 

EŶfiŶ, daŶs la deƌŶiğƌe paƌtie, les diffĠƌeŶtes teŶtatiǀes de sǇŶthğse d͛uŶ ĐatalǇseuƌ de tǇpe 
Đoďaloǆiŵe soŶt dĠĐƌites. La photoƌĠduĐtioŶ de sels ŵĠtalliƋues de ŶiĐkel et de Đoďalt suƌ les 
ŶaŶopaƌtiĐules a ĠtĠ aďoƌdĠe afiŶ d͛essaǇeƌ de foƌŵeƌ iŶ-situ des paƌtiĐules foŶĐtioŶŶelles 
pouƌ la photoƌĠduĐtioŶ de l͛eau. 
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ͳ- Synthèse des nanoparticules et fonctionnalisation )ntroduction 
Cette paƌtie dĠĐƌit les sǇŶthğses de paƌtiĐules de diffĠƌeŶtes tailles ŶaŶoŵĠtƌiƋues seŵi-

ĐoŶduĐtƌiĐes ou ŵĠtalliƋues. Les paƌtiĐules soŶt soit isotƌopes ;Ƌuasi-sphĠƌiƋuesͿ soit eŶ 
foƌŵe de ďâtoŶŶets. Ces oďjets soŶt oďteŶus paƌ uŶe stƌatĠgie «ďottoŵ-up» ou 
«asĐeŶdaŶte», Ƌui ĐoŶsiste à paƌtiƌ de pƌĠĐuƌseuƌs oƌgaŶoŵĠtalliƋues Ƌue l͛oŶ fait ƌĠagiƌ 
ĐhiŵiƋueŵeŶt pouƌ foƌŵeƌ uŶ agƌĠgat d͛atoŵes oƌgaŶisĠs eŶ ƌĠseau. Du fait de leuƌ taille, les 
ŶaŶopaƌtiĐules oďteŶues ĐoŶtieŶŶeŶt peu de dĠfauts et soŶt assiŵilĠes à des ŵoŶoĐƌistauǆ. 
Oƌ leuƌ taille et leuƌ ĐaƌaĐtğƌe ŵoŶoĐƌistalliŶ leuƌ ĐoŶfğƌeŶt des pƌopƌiĠtĠs optiƋues 
spĠĐifiƋues. Il est doŶĐ iŵpoƌtaŶt de ŵaîtƌiseƌ la sǇŶthğse afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe ŵoŶodispeƌsitĠ 
eŶ taille la plus gƌaŶde possiďle. Ces Đƌitğƌes oŶt guidĠ le tƌaǀail de sǇŶthğse des 
ŶaŶoďâtoŶŶets seŵiĐoŶduĐteuƌs et ŵĠtalliƋues aiŶsi Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules Ƌuasi-
sphĠƌiƋues. 

DaŶs uŶ deuǆiğŵe teŵps, Ŷous Ŷous attaĐhoŶs auǆ ŵĠthodes de foŶĐtioŶŶalisatioŶ 
peƌŵettaŶt de staďiliseƌ du poiŶt de ǀue Đolloïdal les diffĠƌeŶtes ŶaŶopaƌtiĐules pƌĠpaƌĠes. EŶ 
effet, à l͛issue de la sǇŶthğse, la paƌtiĐule est staďilisĠe paƌ des ligaŶds de suƌfaĐe Ƌui 
dĠteƌŵiŶeŶt sa soluďilitĠ seloŶ leuƌ polaƌitĠ et leuƌ affiŶitĠ pouƌ la suƌfaĐe iŶoƌgaŶiƋue des 
ŶaŶopaƌtiĐules. EŶ suspeŶsioŶ, uŶe ŶaŶopaƌtiĐule iŶteƌagit aǀeĐ le solǀaŶt, les autƌes 
ŶaŶopaƌtiĐules, les ioŶs et les ŵolĠĐules pƌĠseŶts. Oƌ les paƌtiĐules possğdeŶt uŶe foƌte 
ĠŶeƌgie de suƌfaĐe et soŶt aŶiŵĠes, de paƌ leuƌs faiďles diŵeŶsioŶs, d͛uŶ ŵouǀeŵeŶt 
ďƌoǁŶieŶ. Ces deuǆ ĠlĠŵeŶts peuǀeŶt pƌoǀoƋueƌ la ĐoalesĐeŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules loƌs de 
ŵultiples ĐhoĐs. Ce phĠŶoŵğŶe pƌoǀoƋue uŶ dĠĐalage ǀeƌs les gƌaŶdes tailles de la 
distƌiďutioŶ et uŶe augŵeŶtatioŶ de la polǇdispeƌsitĠ iŵpoƌtaŶte, et à la liŵite, la peƌte des 
pƌopƌiĠtĠs optiƋues diƌeĐteŵeŶt ƌeliĠes au ĐaƌaĐtğƌe ŶaŶoŵĠtƌiƋue des paƌtiĐules. Pouƌ Ġǀiteƌ 
Đes phĠŶoŵğŶes, les ŶaŶopaƌtiĐules soŶt ƌeĐouǀeƌtes d͛uŶe ĐouĐhe de ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues 
appelĠes ligaŶds Ƌui possğdeŶt uŶe foƌte affiŶitĠ ĐhiŵiƋue pouƌ la suƌfaĐe des paƌtiĐules, Đ͛est 
à diƌe Ƌu͛ils soŶt susĐeptiďles de foƌŵeƌ des liaisoŶs ĐhiŵiƋues aǀeĐ les atoŵes aĐĐessiďles à 
la suƌfaĐe du Đƌistal iŶoƌgaŶiƋue.  

Les ligaŶds pƌotğgeŶt les ŶaŶoĐƌistauǆ à deuǆ Ŷiǀeauǆ : iŶdiǀiduelleŵeŶt et ĐolleĐtiǀeŵeŶt. 
Ils foƌŵeŶt d͛aďoƌd uŶe ďaƌƌiğƌe stĠƌiƋue eŵpġĐhaŶt le ĐoŶtaĐt eŶtƌe les doŵaiŶes ĐƌistalliŶs 
Ƌui iŶteƌagisseŶt paƌ des foƌĐes dipolaiƌes ;foƌĐe de VaŶ deƌ WaalsͿ. Pouƌ Đela, il faut Ƌu͛ils 
soieŶt foƌteŵeŶt affiŶs ĐhiŵiƋueŵeŶt pouƌ la suƌfaĐe iŶoƌgaŶiƋue ;aǀeĐ uŶe foƌte ĐoŶstaŶte 
d͛ĠƋuiliďƌe KaͿ, eŶ paƌtiĐulieƌ la ĐoŶstaŶte ĐiŶĠtiƋue de dissoĐiatioŶ aussi faiďle ;kdͿ Ƌue 
possiďle daŶs l͛ĠƋuiliďƌe eŶtƌe la foƌŵe liĠe à la suƌfaĐe et la foƌŵe liďƌe daŶs le solǀaŶt ;ǀoiƌ 
ĠƋuatioŶ Đi-dessousͿ. 

 

௔ܭ  = ݇௔݇ௗ  

Figuƌe ϮϮ : EƋuiliďƌe eŶtƌe les foƌŵes du ligaŶd ;eŶ hautͿ, et ƌelatioŶ eŶtƌe la ĐoŶstaŶte d'ĠƋuiliďƌe Ka et les 
ĐoŶstaŶtes ĐiŶĠtiƋues d’adsoƌptioŶ ka et de dĠsoƌptioŶ kd 

Ligand lié Ligand libre
kd

ka
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Cet aspeĐt deǀieŶt ĐƌuĐial suƌtout auǆ faiďles ĐoŶĐeŶtƌatioŶs Ƌui faǀoƌiseŶt la dĠsoƌptioŶ. 
IdĠaleŵeŶt la dĠsoƌptioŶ d͛uŶ ligaŶd doit ġtƌe ĐoŵpeŶsĠe paƌ la ƌĠadsoƌptioŶ d͛uŶ autƌe 
ligaŶd daŶs uŶ teŵps plus Đouƌt Ƌue le teŵps ŵoǇeŶ eŶtƌe deuǆ ĐhoĐs de paƌtiĐules. EŶfiŶ, 
loƌsƋue les ligaŶds possğdeŶt des Đhaƌges, ils iŶduiseŶt uŶe ďaƌƌiğƌe ĠŶeƌgĠtiƋue à Đause des 
iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌostatiƋues ƌĠpulsiǀes eŶtƌe les ŶaŶopaƌtiĐules de ŵġŵe Đhaƌge. Il peut 
s͛agiƌ de Đhaƌges fiǆes Ƌuel Ƌue soit le pH ou de Đhaƌges Ƌui s͛alluŵeŶt seloŶ le pH eŶ suiǀaŶt 
les pƌopƌiĠtĠs aĐido-ďasiƋues iŶtƌiŶsğƋues au gƌoupeŵeŶt ĐhiŵiƋue ĐoŶsidĠƌĠ 
;appƌoǆiŵatiǀeŵeŶt dĠĐƌit paƌ le pKaͿ. La Ŷatuƌe eǆaĐte des iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌostatiƋues 
eŶtƌe ŶaŶopaƌtiĐules ĐhaƌgĠes ;ǀia le ĐalĐul du poteŶtiel ĠleĐtƌostatiƋue d͛uŶe suƌfaĐeͿ est 
dĠĐƌite paƌ la thĠoƌie DLVO ;DeƌjaguiŶ, LaŶdau, VeƌǁeǇ, et OǀeƌďeekͿ [ϲϴ, ϲϵ] Ƌui pƌeŶd eŶ 
Đoŵpte la foƌĐe ioŶiƋue, le pH et le ĐaƌaĐtğƌe ŵultiĐhaƌgĠ de la suƌfaĐe d͛uŶ Đolloïde.  

Ce Đhapitƌe dĠďute paƌ uŶ Ġtat de l͛aƌt des ŵĠthodes d͛oďteŶtioŶ des paƌtiĐules 
sĠleĐtioŶŶĠes ĐoŵposĠes soit de ĐhalĐogĠŶuƌes de Đadŵiuŵ, soit d͛oƌ. Les sǇŶthğses ƌĠalisĠes 
daŶs Đette Ġtude soŶt dĠtaillĠes puis la ŵĠthode de foŶĐtioŶŶalisatioŶ ĐhiŵiƋue de la suƌfaĐe 
des ŶaŶopaƌtiĐules aiŶsi Ƌue la ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ phǇsiĐo-ĐhiŵiƋue des oďjets oďteŶus.  ͳ.ͳ- Mécanismes de formation d’une phase solide à partir d’éléments en solution 

La ǀoie asĐeŶdaŶte ;ďottoŵ-upͿ ĐoŶsiste à foƌŵeƌ des ŶaŶoĐƌistauǆ à paƌtiƌ de pƌĠĐuƌseuƌs 
iŶoƌgaŶiƋues soluďles daŶs des solǀaŶts ĐhĠlataŶts à haut poiŶt d͛ĠďullitioŶ. Cette ŵĠthode 
ŵet eŶ jeu les ŵĠĐaŶisŵes de la pƌĠĐipitatioŶ et de la ĐƌistallisatioŶ. Elle est ĐoŶtƌôlĠe 
ĐiŶĠtiƋueŵeŶt de façoŶ à optiŵiseƌ la ŵoŶodispeƌsitĠ des Đƌistauǆ oďteŶus, à ĐoŶtƌôleƌ leuƌ 
foƌŵe et leuƌ ĐƌistalliŶitĠ. ͳ.ͳ.ͳ- Description de la précipitation et cristallisation de nanoparticules 

La pƌĠĐipitatioŶ et la ĐƌistallisatioŶ eŶ solutioŶ soŶt deuǆ phĠŶoŵğŶes Ƌui pƌoǀoƋueŶt le 
passage d͛uŶe phase hoŵogğŶe ;liƋuideͿ à uŶe phase solide aŵoƌphe ou ĐƌistallisĠe plus 
ĐoŶdeŶsĠe. Toutes deuǆ se dĠĐoŵposeŶt eŶ tƌois Ġtapes [ϳϬ]. ͳ.ͳ.ͳ.ͳ- Germination 

 La geƌŵiŶatioŶ dĠĐƌit la foƌŵatioŶ de geƌŵes Ƌui ĐoŶstitueŶt les pƌeŵieƌs gƌaiŶs 
solides staďles ĐoŵposĠs d͛atoŵes pƌoǀeŶaŶt de la dissoĐiatioŶ des pƌĠĐuƌseuƌs iŶoƌgaŶiƋues 
iŶtƌoduits eŶ solutioŶ. Elle est pƌoǀoƋuĠe paƌ la suƌsatuƌatioŶ dĠfiŶie paƌ l͛ĠƋuatioŶ ϯ, Đ͛est-
à-diƌe paƌ uŶe ƋuaŶtitĠ d͛atoŵes, de ŵolĠĐules ou d͛ioŶs dissous supĠƌieuƌe à Đelle Ƌue la 
solutioŶ est eŶ ŵesuƌe de solǀateƌ à l͛ĠƋuiliďƌe. 

DaŶs Đette ƌelatioŶ assoĐiĠe à uŶe ƌĠaĐtioŶ ĐoŶteŶaŶt i pƌoduits de stœĐhioŵĠtƌie ʆi eŶ 
solutioŶ et j ƌĠaĐtifs de stœĐhioŵĠtƌie ʆj eŶ phase solide, S;tͿ est la suƌsatuƌatioŶ à l͛iŶstaŶt t, 
Qƌ;tͿ le ƋuotieŶt de ƌĠaĐtioŶ assoĐiĠ à la ƌĠaĐtioŶ de dissolutioŶ du solide et Ks la ĐoŶstaŶte 
d͛ĠƋuiliďƌe assoĐiĠe à la ƌĠaĐtioŶ de dissolutioŶ du solide. La solutioŶ est doŶĐ daŶs uŶ Ġtat 
ŵĠtastaďle. Plus la suƌsatuƌatioŶ est iŵpoƌtaŶte, plus la ďaƌƌiğƌe d͛aĐtiǀatioŶ est faiďle ǀeƌs la 
geƌŵiŶatioŶ. Cela se tƌaduit aussi ĐiŶĠtiƋueŵeŶt paƌ uŶ ƌetouƌ à l͛ĠƋuiliďƌe ƌapide. Ce deƌŶieƌ 

 ܵሺݐሻ = ܳ௥ሺݐሻܭ௦ = ∏ ܽ௣௥௢ௗ௨௜௧ ௜,௧ఔ೔௜∏ ܽ௥é௔௖௧௜௙ ௝,௧ఔೕ௝∏ ܽ௣௥௢ௗ௨௜௧ ௜,é௤ ఔ೔௜∏ ܽ௥é௔௖௧௜௙ ௝,é௤ ఔೕ௝
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est ƌĠgulĠ paƌ la foƌŵatioŶ de doŵaiŶes solides et leuƌ ĐƌoissaŶĐe, Ƌui ĐoŶsoŵŵe de la 
ŵatiğƌe jusƋu͛à Đe Ƌue la suƌsatuƌatioŶ atteigŶe la ǀaleuƌ de ϭ ;ǀoiƌ Figuƌe ϮϰͿ. 

A l͛ĠĐhelle ŵiĐƌosĐopiƋue, il Ǉ a uŶ ĠƋuiliďƌe dǇŶaŵiƋue Ƌui ƌĠgit le passage de la phase 
solide à la phase liƋuide. EŶ effet, les pƌeŵieƌs doŵaiŶes solides oŶt des diŵeŶsioŶs tƌğs 
faiďles, Đe Ƌui eŶgeŶdƌe uŶe gƌaŶde eŶthalpie liďƌe de suƌfaĐe et uŶe faiďle staďilisatioŶ paƌ 
l͛eŶthalpie liďƌe de ǀoluŵe. La soŵŵe de Đes deuǆ teƌŵes doŶŶe l͛eŶthalpie liďƌe du sǇstğŵe, 
Ƌui augŵeŶte aǀeĐ la taille jusƋu͛à atteiŶdƌe uŶ ŵaǆiŵuŵ pouƌ uŶ ƌaǇoŶ ĐƌitiƋue puis 
diŵiŶueƌ Đoŵŵe l͛illustƌe la Figuƌe Ϯϯ. AǀaŶt d͛atteiŶdƌe Đe ƌaǇoŶ ĐƌitiƋue, les doŵaiŶes 
solides soŶt iŶstaďles et oŶt teŶdaŶĐe à se ƌessoluďiliseƌ s͛il Ŷ͛eŶ Ġtait de la ĐiŶĠtiƋue. Au-delà 
du ƌaǇoŶ ĐƌitiƋue, les doŵaiŶes solides soŶt staďilisĠs theƌŵodǇŶaŵiƋueŵeŶt, Đe soŶt les 
geƌŵes doŶt la ĐƌoissaŶĐe diŵiŶue l͛eŶthalpie liďƌe de foƌŵatioŶ.  

 
Figuƌe Ϯϯ : EǀolutioŶ de la staďilitĠ theƌŵodǇŶaŵiƋue d'uŶe paƌtiĐule eŶ foŶĐtioŶ de soŶ ƌaǇoŶ ;ǀaleuƌ 

aƌďitƌaiƌeͿ [ϳϬ] 

Cette geƌŵiŶatioŶ peut ġtƌe pƌiŵaiƌe hoŵogğŶe si la solutioŶ Ŷe ĐoŶtieŶt pas eŶĐoƌe de 
Đƌistauǆ et Ƌue la foƌŵatioŶ des paƌtiĐules se dĠƌoule au Đœuƌ de la phase liƋuide. Elle est 
pƌiŵaiƌe hĠtĠƌogğŶe si elle foƌŵe les pƌeŵieƌs Đƌistauǆ de Đette ĐoŵpositioŶ à l͛iŶteƌfaĐe aǀeĐ 
uŶe autƌe phase telles Ƌue les paƌois du ƌĠaĐteuƌ ou la suƌfaĐe eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛atŵosphğƌe. 
EŶfiŶ elle est seĐoŶdaiƌe si des Đƌistauǆ de Đette ĐoŵpositioŶ soŶt dĠjà pƌĠseŶts et Ƌue Đela 
pƌoduit la dĠstaďilisatioŶ des espğĐes iŶtƌoduites daŶs la solutioŶ ǀeƌs la geƌŵiŶatioŶ. 

D͛uŶ poiŶt de ǀue ĐiŶĠtiƋue, la geƌŵiŶatioŶ est d͛autaŶt plus ƌapide Ƌue la suƌsatuƌatioŶ 
est iŵpoƌtaŶte. ͳ.ͳ.ͳ.ʹ- Croissance 

La ĐƌoissaŶĐe ĐoŶsiste à ajouteƌ de la ŵatiğƌe suƌ les geƌŵes pouƌ foƌŵeƌ uŶe ĐoƋuille à 
paƌtiƌ des geƌŵes ĐƌistalliŶs. Ces geƌŵes gƌossisseŶt pouƌ gagŶeƌ eŶ staďilitĠ eŶ diŵiŶuaŶt le 
ƌappoƌt eŶtƌe les foƌĐes ƌĠpulsiǀes telles Ƌue l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe et les foƌĐes ĐohĠsiǀes du 
ƌĠseau ĐƌistalliŶ. 

Cette ĐƌoissaŶĐe peut ġtƌe Ġpitaǆiale si la stƌuĐtuƌe du Đƌistal Ƌui Đoŵpose la ĐoƋuille et fait 
Đƌoîtƌe les geƌŵes est la ŵġŵe ou paƌtage des ĠlĠŵeŶts de sǇŵĠtƌie des geƌŵes. OŶ distiŶgue 
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l͛hoŵo-Ġpitaǆie, ĐƌoissaŶĐe d͛uŶ ŵatĠƌiau suƌ uŶ geƌŵe de Đe ŵġŵe ŵatĠƌiau, et l͛hĠtĠƌo-
Ġpitaǆie, ĐƌoissaŶĐe d͛uŶ ŵatĠƌiau suƌ des geƌŵes de ĐoŵpositioŶs diffĠƌeŶtes. ͳ.ͳ.ͳ.͵- Mûrissement d’Ostwald 

UŶe fois la ĐƌoissaŶĐe teƌŵiŶĠe, le sǇstğŵe Ŷ͛Ġǀolue plus suƌ les ŵġŵes ĠĐhelles de teŵps. 
EŶ effet uŶ phĠŶoŵğŶe plus leŶt se dĠƌoule : le ŵûƌisseŵeŶt d͛Ostǁald. La foƌĐe ŵotƌiĐe de 
Đette ĠǀolutioŶ pƌoǀieŶt de la diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe eŶtƌe les paƌtiĐules foƌŵĠes, les 
plus gƌosses paƌtiĐules aǇaŶt uŶe ĠŶeƌgie de suƌfaĐe ŵoiŶs iŵpoƌtaŶte Ƌue les plus petites. 
Cette dispaƌitĠ pƌoǀoƋue la dissolutioŶ des plus petites paƌtiĐules de plus gƌaŶde ĠŶeƌgie de 
suƌfaĐe doŶt la ŵatiğƌe ǀa seƌǀiƌ à faiƌe Đƌoîtƌe les plus gƌosses de plus faiďle ĠŶeƌgie de 
suƌfaĐe. 

La distƌiďutioŶ eŶ taille ǀa doŶĐ au Đouƌs du teŵps se dĠĐaleƌ ǀeƌs des tailles plus 
iŵpoƌtaŶtes. La ĐiŶĠtiƋue de Đe phĠŶoŵğŶe dĠpeŶd gƌaŶdeŵeŶt de la ĐoŵpositioŶ du Đƌistal 
et de sa ŵoƌphologie. 

Les tƌois phĠŶoŵğŶes de la geƌŵiŶatioŶ, de la ĐƌoissaŶĐe et du ŵûƌisseŵeŶt d͛Ostǁald se 
dĠƌouleŶt souǀeŶt siŵultaŶĠŵeŶt au seiŶ de la solutioŶ, Đe Ƌui eŶgeŶdƌe uŶe gƌaŶde 
polǇdispeƌsitĠ eŶ taille des ŶaŶopaƌtiĐules. La geƌŵiŶatioŶ peut ĐoŶtiŶueƌ à se pƌoduiƌe aloƌs 
Ƌue les geƌŵes dĠjà pƌĠseŶts ĐoŵŵeŶĐeŶt à Đƌoîtƌe, l͛eŶseŵďle du solide ĠtaŶt souŵis au 
ŵûƌisseŵeŶt d͛Ostǁald. 

 
Figuƌe Ϯϰ : EǀolutioŶ tǇpiƋue de la suƌsatuƌatioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps loƌs d'uŶe ƌĠaĐtioŶ de pƌĠĐipitatioŶ, 

aǀeĐ le positioŶŶeŵeŶt ĐhƌoŶologiƋue ƌelatif des phĠŶoŵğŶes pƌĠpoŶdĠƌaŶts 

EŶ gĠŶĠƌal oŶ s͛aƌƌaŶge pouƌ dissoĐieƌ daŶs le teŵps la phase de geƌŵiŶatioŶ de Đelle de 
ĐƌoissaŶĐe et Đette deƌŶiğƌe de Đelle du ŵûƌisseŵeŶt d͛Ostǁald. OŶ ĐheƌĐhe à Đe Ƌue la 
ĐiŶĠtiƋue de geƌŵiŶatioŶ soit plus ƌapide Ƌue la ĐiŶĠtiƋue de ĐƌoissaŶĐe, eŶ ĐoŶtƌôlaŶt la 
suƌsatuƌatioŶ paƌ uŶ ajout leŶt de la ŵatiğƌe ŶĠĐessaiƌe à la foƌŵatioŶ de la ĐoƋuille. EŶfiŶ, le 
ŵûƌisseŵeŶt d͛Ostǁald est ƌaleŶti paƌ uŶe ďaisse ƌapide de la teŵpĠƌatuƌe daŶs le ŵilieu et 
uŶe tƌeŵpe ĐhiŵiƋue. 

Su
ƌs

at
uƌ

at
io

Ŷ

Teŵps de ƌĠaĐtioŶ

ϭ

MĠlaŶge des ƌĠaĐtifs ;tϬͿ

GeƌŵiŶatioŶ

CƌoissaŶĐe

MûƌisseŵeŶt d͛Ostǁald



ϯϱ 
 

ͳ.ͳ.ʹ- Comparaison entre précipitation et cristallisation 
La ĐƌistallisatioŶ est uŶ phĠŶoŵğŶe Ƌui se dĠƌoule loƌsƋu͛uŶ solǀaŶt à l͛Ġtat liƋuide ou 

solide Ŷ͛a plus la ĐapaĐitĠ de ŵaiŶteŶiƌ à l͛Ġtat solǀatĠ uŶe eŶtitĠ ĐhiŵiƋue pƌĠalaďleŵeŶt 
dissoute, Ƌu͛il s͛agisse d͛uŶ atoŵe, d͛uŶ ioŶ ou d͛uŶe ŵolĠĐule. La suƌsatuƌatioŶ, pƌoǀoƋuĠe 
paƌ l͛ĠǀapoƌatioŶ du solǀaŶt ou la ŵodifiĐatioŶ des ĐoŶditioŶs de teŵpĠƌatuƌe ou de pƌessioŶ, 
est à ĐhaƋue iŶstaŶt faiďle, Đe Ƌui faǀoƌise la ĐƌoissaŶĐe au dĠtƌiŵeŶt de la ŶuĐlĠatioŶ. La 
ŵatiğƌe se ƌĠpaƌtit doŶĐ suƌ peu de geƌŵes, Đe Ƌui ǀa eŶgeŶdƌeƌ des Đƌistauǆ de tailles 
iŵpoƌtaŶtes. La ĐƌistallisatioŶ Ŷ͛est aiŶsi pas adaptĠe à l͛oďteŶtioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules. 

La pƌĠĐipitatioŶ se pƌoduit loƌsƋue deuǆ phases à l͛Ġtat liƋuide ou solide ƌeŶtƌeŶt eŶ 
ĐoŶtaĐt. CeƌtaiŶs de leuƌs ĐoŶstituaŶts ƌĠagisseŶt aloƌs pouƌ foƌŵeƌ uŶe Ŷouǀelle espğĐe Ƌui 
Ŷe peut pas ġtƌe ĐoŵplğteŵeŶt solǀatĠe paƌ la phase. Il s͛agit doŶĐ d͛uŶe ĐƌistallisatioŶ 
ƌĠaĐtiǀe. La suƌsatuƌatioŶ est iŶitialeŵeŶt foƌte, faǀoƌisaŶt la geƌŵiŶatioŶ au dĠtƌiŵeŶt de la 
ĐƌoissaŶĐe. La foƌŵatioŶ de Ŷoŵďƌeuǆ geƌŵes eŶgeŶdƌe uŶe ĐoŶsoŵŵatioŶ ƌapide de 
ŵatiğƌe, doŶĐ uŶe ƌĠsoƌptioŶ de la suƌsatuƌatioŶ. La ŵatiğƌe se ƌĠpaƌtit eŶtƌe uŶ gƌaŶd 
Ŷoŵďƌe de paƌtiĐules, doŶt la taille est plus petite Ƌue si la ŵġŵe ƋuaŶtitĠ de ŵatiğƌe se 
ƌĠpaƌtissait suƌ uŶ Ŷoŵďƌe plus faiďle de geƌŵes. FiŶaleŵeŶt, les paƌtiĐules oŶt doŶĐ de faiďles 
tailles. ͳ.ʹ- Synthèse de nanoparticules semiconductrices ͳ.ʹ.ͳ- Etat de l’art 

La sǇŶthğse de ŶaŶopaƌtiĐules seŵiĐoŶduĐtƌiĐes eŶ phase liƋuide a dĠďutĠ daŶs les aŶŶĠes 
ϭϵϳϬ. UŶ ďƌeǀet de ϭϵϳϮ [ϳϭ] ƌappoƌte la sǇŶthğse du sulfuƌe de Đadŵiuŵ Đolloïdal paƌ 
ƌĠaĐtioŶ eŶtƌe l͛aĐĠtate de Đadŵiuŵ et le sulfuƌe de sodiuŵ daŶs uŶ ŵĠlaŶge d͛eau, de lateǆ, 
d͛isopƌopaŶol et de polǇĠthǇlğŶe glǇĐol. UŶ ďƌeǀet de ϭϵϳϱ poƌte suƌ la sǇŶthğse de 
ŶaŶopaƌtiĐules seŵiĐoŶduĐtƌiĐes [ϳϮ]. Celle-Đi se dĠƌoule paƌ pƌĠĐipitatioŶ daŶs uŶe solutioŶ 
aƋueuse ǀisƋueuse oďteŶue paƌ ajout de glǇĐĠƌiŶe ou de suĐƌes, Đes ŵolĠĐules jouaŶt le ƌôle 
de ƌĠduĐteuƌs et de staďilisaŶts. La pƌeŵiğƌe ŵeŶtioŶ daŶs uŶe puďliĐatioŶ sĐieŶtifiƋue date 
de ϭϵϴϬ. CepeŶdaŶt les paƌtiĐules Ŷe soŶt aloƌs pas staďilisĠes et sĠdiŵeŶteŶt à desseiŶ pouƌ 
foƌŵeƌ uŶe ĐouĐhe [ϳϯ]. Les pƌeŵiğƌes sǇŶthğses ƌappoƌtĠes daŶs la littĠƌatuƌe sĐieŶtifiƋue 
foŶt ƌĠagiƌ le sulfuƌe d͛aŵŵoŶiuŵ aǀeĐ le sulfate de Đadŵiuŵ eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶ ĐopolǇŵğƌe 
stǇƌğŶe/aŶhǇdƌide ŵalĠiƋue [ϳϰ] pouƌ foƌŵeƌ des paƌtiĐules sphĠƌiƋues ou isotƌopes. Le 
teƌŵe isotƌope tƌaduit la ĐƌoissaŶĐe de ĐƌistallisatioŶ daŶs toutes les diƌeĐtioŶs de l͛espaĐe de 
ŵaŶiğƌe uŶifoƌŵe. Il ĐoƌƌespoŶd ŵieuǆ Ƌue le teƌŵe sphĠƌiƋue du fait du faiďle ƌappoƌt eŶtƌe 
les ƌaǇoŶs atoŵiƋues et le ƌaǇoŶ de la paƌtiĐule. Aussi appelĠes ƋuaŶtuŵ dots ;aďƌĠgĠs eŶ 
QDͿ, Đes paƌtiĐules pƌĠseŶteŶt uŶe gƌaŶde ĐƌistalliŶitĠ et des pƌopƌiĠtĠs optiƋues spĠĐifiƋues 
à leuƌs tailles [ϳϱ]. La positioŶ de leuƌ ŵaǆiŵuŵ de luŵiŶesĐeŶĐe dĠpeŶd du diaŵğtƌe du 
doŵaiŶe ĐƌistalliŶ. Il s͛agit du phĠŶoŵğŶe de ĐoŶfiŶeŵeŶt ƋuaŶtiƋue. UŶ ĠleĐtƌoŶ photoeǆĐitĠ 
Ŷe pouǀaŶt ĐiƌĐuleƌ Ƌue daŶs la paƌtie ĐƌistallisĠe de la paƌtiĐule, la distaŶĐe ŵoǇeŶŶe au tƌou 
est diŵiŶuĠe, doŶĐ l͛ĠŶeƌgie d͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe les deuǆ augŵeŶte et est dissipĠe loƌs de la 
ƌeĐoŵďiŶaisoŶ. A ĐoŶtƌaƌio loƌsƋue la taille du doŵaiŶe ĐƌistalliŶ augŵeŶte, l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe 
les deuǆ Đhaƌges est plus faiďle, l͛ĠŶeƌgie d͛iŶteƌaĐtioŶ est ŵoiŶs gƌaŶde, et le ŵaǆiŵuŵ de 
luŵiŶesĐeŶĐe issu de la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ est dĠĐalĠ ǀeƌs les gƌaŶdes loŶgueuƌs d͛oŶde. EŶ teƌŵe 
d͛ĠŶeƌgie, Đela sigŶifie Ƌue l͛ĠŶeƌgie de ďaŶde iŶteƌdite ;ou gapͿ diŵiŶue aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ 
du Ŷoŵďƌe d͛atoŵes jusƋu͛à atteiŶdƌe la ǀaleuƌ du ŵatĠƌiau ŵassif. AfiŶ de ŵaiŶteŶiƌ 



ϯϲ 
 

l͛iŶteŶsitĠ de la luŵiŶesĐeŶĐe, il est iŵpoƌtaŶt d͛Ġǀiteƌ Ƌue les ĠleĐtƌoŶs Ŷ͛atteigŶeŶt les Ġtats 
piğges de suƌfaĐe, auƋuel Đas leuƌ ƌelaǆatioŶ deǀieŶt ŶoŶ-ƌadiatiǀe. 

 
Figuƌe Ϯϱ : DisĐƌĠtisatioŶ des Ŷiǀeauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues et ouǀeƌtuƌe du ďaŶd-gap ;à dƌoiteͿ ;Eǆtƌait de [ϳϲ]Ϳ. A 

gauĐhe, ĠŵissioŶ ;eŶ hautͿ et aďsoƌptioŶ ;eŶ ďasͿ de la luŵiğƌe paƌ des QD de Cd“e allaŶt de ϭ,ϴ Ŷŵ ;à 
gauĐheͿ à ϰ,Ϭ Ŷŵ ;à dƌoiteͿ ;Eǆtƌait de [ϳϳ]Ϳ 

EŶ ϭϵϵϬ, uŶe ƌuptuƌe a ĠtĠ ƌĠalisĠe eŶ sǇŶthĠtisaŶt des QD possĠdaŶt uŶe stƌuĐtuƌe Đœuƌ-
ĐoƋuille, Đ͛est-à-diƌe uŶ QD ƌeĐouǀeƌt d͛uŶe ĐouĐhe d͛uŶ autƌe ŵatĠƌiau seŵiĐoŶduĐteuƌ [ϳϴ]. 
Cette astuĐe peƌŵet de ĐoŶfiŶeƌ les ĠleĐtƌoŶs photoeǆĐitĠs du ŵatĠƌiau de Đœuƌ loiŶ de la 
suƌfaĐe ƌĠaĐtiǀe des ŶaŶopaƌtiĐules. Oƌ loƌsƋue deuǆ ŵatĠƌiauǆ soŶt ŵis eŶ ĐoŶtaĐt, leuƌs 
Ŷiǀeauǆ de Feƌŵi, Ƌui ĐoƌƌespoŶdeŶt au plus haut Ŷiǀeau ĠleĐtƌoŶiƋue ƌeŵpli à ϬK, s͛aligŶeŶt. 
Cette stƌuĐtuƌe dot-iŶ-dot ;aďƌĠgĠe eŶ DIDͿ pƌĠseŶte aloƌs uŶe diǀeƌsitĠ de ĐoŵpoƌteŵeŶt du 
fait de la positioŶ ƌelatiǀe des ďaŶdes de ǀaleŶĐe et de ĐoŶduĐtioŶ de ĐhaĐuŶ des ŵatĠƌiauǆ. 

 
Figuƌe Ϯϲ : “ĐhĠŵa de ďaŶde de stƌuĐtuƌes dot-iŶ-dot suiǀaŶt la stƌuĐtuƌe ĠleĐtƌoŶiƋue des ĐouĐhes ;seŵϭ : 

seŵiĐoŶduĐteuƌ ĐoŵposaŶt le Đœuƌ ; seŵϮ : seŵiĐoŶduĐteuƌ ĐoŵposaŶt la ĐoƋuilleͿ ;Eǆtƌait de [ϳϵ]Ϳ 

Si le ŵatĠƌiau de Đœuƌ possğde uŶe ďaŶde de ǀaleŶĐe plus haute et uŶe ďaŶde de 
ĐoŶduĐtioŶ plus ďasse eŶ ĠŶeƌgie Ƌue Đelles du ŵatĠƌiau de la ĐoƋuille, il est dit de tǇpe I. DaŶs 
Đette ĐoŶfiguƌatioŶ, l͛ĠleĐtƌoŶ et le tƌou soŶt ĐoŶfiŶĠs daŶs le Đœuƌ. Si le ŵatĠƌiau de Đœuƌ 
possğde uŶe ďaŶde de ǀaleŶĐe et uŶe ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ plus hautes eŶ ĠŶeƌgie Ƌue Đelles 
du ŵatĠƌiau de la ĐoƋuille, il est dit de tǇpe II ou Ƌuasi-tǇpe II-A. DaŶs Đette ĐoŶfiguƌatioŶ, 
l͛ĠleĐtƌoŶ est dĠloĐalisĠ suƌ la ĐoƋuille et le tƌou est ĐoŶfiŶĠ daŶs le Đœuƌ. Si le ŵatĠƌiau de 
Đœuƌ possğde uŶe ďaŶde de ǀaleŶĐe et uŶe ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ plus ďasses eŶ ĠŶeƌgie Ƌue 
Đelles du ŵatĠƌiau de la ĐoƋuille, il est dit de Ƌuasi-tǇpe II-B. DaŶs Đette ĐoŶfiguƌatioŶ, 
l͛ĠleĐtƌoŶ est ĐoŶfiŶĠ daŶs le Đœuƌ et le tƌou est dĠloĐalisĠ suƌ la ĐoƋuille. 
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DaŶs le Đas de stƌuĐtuƌes eŶ ĐouĐhes, il Ŷ͛eǆiste pas d͛eǆeŵple pouƌ leƋuel l͛eǆĐitoŶ est 
eŶtiğƌeŵeŶt dĠloĐalisĠ suƌ la ĐoƋuille, Đ͛est-à-diƌe où le ŵatĠƌiau de Đœuƌ possğde uŶe ďaŶde 
de ǀaleŶĐe à uŶe ĠŶeƌgie plus ďasse et uŶe ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ à uŶe ĠŶeƌgie plus ĠleǀĠe 
Ƌue le ŵatĠƌiau de la ĐoƋuille. Ces stƌuĐtuƌes DID soŶt oďteŶues paƌ des sǇŶthğses eŶ deuǆ 
teŵps, Ƌui ĐoŶsisteŶt à ƌĠaliseƌ les Đœuƌs, les puƌifieƌ, puis dĠposeƌ à la suƌfaĐe du pƌeŵieƌ, le 
deuǆiğŵe ŵatĠƌiau paƌ uŶe ƌĠaĐtioŶ de pƌĠĐipitatioŶ [ϴϬ]. Il s͛agit aloƌs d͛uŶe geƌŵiŶatioŶ 
pƌiŵaiƌe hĠtĠƌogğŶe, suiǀi d͛uŶe ĐƌoissaŶĐe. Oƌ Đette ĐƌoissaŶĐe se ƌĠalise afiŶ de ŵiŶiŵiseƌ 
l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe. Elle ĐoŶduit à la Đouǀeƌtuƌe Đoŵplğte du Đœuƌ paƌ le Ŷouǀeau ŵatĠƌiau. 
Ces diffĠƌeŶtes stƌuĐtuƌes peƌŵetteŶt de ŵoduleƌ les pƌopƌiĠtĠs optiƋues. Les Đhaƌges 
photoeǆĐitĠes ǀeŶaŶt de diffĠƌeŶts Ŷiǀeauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues, la luŵiŶesĐeŶĐe eŶ est ŵodifiĠe. 
AfiŶ de ŵaǆiŵiseƌ le ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue de Đette deƌŶiğƌe, Đ͛est-à-diƌe le Ŷoŵďƌe de 
photoŶs Ġŵis paƌ ƌappoƌt au Ŷoŵďƌe de photoŶs aďsoƌďĠs, il est iŵpoƌtaŶt Ƌue la ĐƌistalliŶitĠ 
soit la plus paƌfaite possiďle. Oƌ Đelle-Đi dĠpeŶd de la teŵpĠƌatuƌe de sǇŶthğse. Plus elle est 
ĠleǀĠe, plus la fƌĠƋueŶĐe des ĐhoĐs des atoŵes suƌ la suƌfaĐe est ĠleǀĠe et plus le Ŷoŵďƌe de 
sites eǆploƌĠs est gƌaŶd, d͛où uŶ faiďle tauǆ de dĠfauts ĐƌistalliŶs. AiŶsi les dĠfauts ĐƌistalliŶs 
soŶt ĐoƌƌigĠs. A Đes teŵpĠƌatuƌes, l͛eau Ŷ͛est plus uŶ solǀaŶt eŶǀisageaďle. Les sǇŶthğses oŶt 
doŶĐ ĠtĠ ƌĠalisĠes ǀeƌs des ŵilieuǆ à hauts poiŶts d͛ĠďullitioŶ tels Ƌue la tƌioĐtǇlphosphiŶe 
;ϮϵϬ°C sous Ϭ,Ϭϲϲ ďaƌsͿ ou l͛heǆadeĐǇlaŵiŶe ;ϯϯϬ°C sous ϭ,ϬϬ ďaƌͿ. AiŶsi des dĠƌiǀĠs du 
phosphoƌe à loŶgues ĐhaîŶes ;phosphiŶe, oǆǇde de phosphiŶeͿ ĐaƌďoŶĠes oŶt ĠtĠ iŶtƌoduites 
[ϴϬ, ϴϭ]. AfiŶ de gaƌaŶtiƌ la pƌoteĐtioŶ de la suƌfaĐe ĐoŶtƌe l͛agƌĠgatioŶ aǀeĐ d͛autƌes 
paƌtiĐules, Đes ŵolĠĐules peuǀeŶt aussi pƌĠseŶteƌ des foŶĐtioŶs ĐoŵpleǆaŶtes, telles Ƌue des 
aĐides phosphoŶiƋues Ƌui assuƌeŶt l͛aŶĐƌage à la suƌfaĐe des ŶaŶopaƌtiĐules. De plus, les 
pƌĠĐuƌseuƌs soŶt souǀeŶt de Ŷatuƌe oƌgaŶoŵĠtalliƋue tels Ƌue le diŵĠthǇlĐadŵiuŵ [ϴϬ] et le 
diĠthǇlziŶĐ, ŵĠtauǆ au degƌĠ d͛oǆǇdatioŶ +II. 

EŶfiŶ, la ŵoƌphologie des ŶaŶopaƌtiĐules seŵiĐoŶduĐtƌiĐes peut ġtƌe ĠteŶdue à des oďjets 
aŶisotƌopes tels Ƌue les plaƋuettes [ϴϮ, ϴϯ] ou les ďâtoŶŶets [ϴϰ, ϴϱ]. Ces deƌŶieƌs pƌĠseŶteŶt 
uŶ ĐoŶfiŶeŵeŶt des Đhaƌges suiǀaŶt deuǆ diŵeŶsioŶs de l͛espaĐe. LoƌsƋue, Đoŵŵe pouƌ les 
QD, la ĐoƋuille est foƌŵĠe paƌ uŶ autƌe ŵatĠƌiau Ƌue le Đœuƌ, la stƌuĐtuƌe ĠleĐtƌoŶiƋue de 
l͛asseŵďlage oƌieŶte diffĠƌeŵŵeŶt le ŵouǀeŵeŶt des Đhaƌges. AiŶsi daŶs le Đas d͛uŶe 
stƌuĐtuƌe Ƌuasi-tǇpe II, le tƌou est ĐoŶfiŶĠ daŶs le Đœuƌ, l͛ĠleĐtƌoŶ est dĠloĐalisĠ suƌ la ĐoƋuille, 
diŵiŶuaŶt leuƌ pƌoďaďilitĠ de ƌeĐoŵďiŶaisoŶ. Le teŵps de ǀie de l͛eǆĐitoŶ est plus iŵpoƌtaŶt 
pouƌ les Q‘ Ƌue pouƌ les QD, Đe Ƌui les ƌeŶd paƌtiĐuliğƌeŵeŶt attƌaĐtifs pouƌ ƌĠaliseƌ des 
ƌĠaĐtioŶs ĠleĐtƌoĐhiŵiƋues de suƌfaĐe. ͳ.ʹ.ͳ.ͳ- Cas des nanoparticules de séléniure de cadmium 

Le sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ est uŶ ŵatĠƌiau Ƌui à l͛Ġtat ŵassif est seŵiĐoŶduĐteuƌ et possğde 
uŶe ĠŶeƌgie de ďaŶde iŶteƌdite de ϭ,ϳeV. Il peut adopteƌ uŶe stƌuĐtuƌe ĐƌistallogƌaphiƋue de 
tǇpe ǁüƌtzite, sphalĠƌite ou ziŶĐ ďleŶde suiǀaŶt la teŵpĠƌatuƌe. 

 
Figuƌe Ϯϳ : “tƌuĐtuƌe ziŶĐ ďleŶde ;à gauĐheͿ et ǁüƌtzite ;à dƌoiteͿ ;Eǆtƌait de [ϴϲ]Ϳ. Les sphğƌes ǀeƌtes 

ƌepƌĠseŶteŶt les ĐatioŶs et les sphğƌes oƌaŶge les aŶioŶs. 
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DaŶs l͛optiƋue d͛oďteŶiƌ des ďâtoŶŶets, il est ŶĠĐessaiƌe Ƌue la stƌuĐtuƌe ĐƌistallogƌaphiƋue 
du geƌŵe pƌĠseŶte uŶe diffĠƌeŶĐe de ƌĠaĐtiǀitĠ de suƌfaĐe eŶtƌe les faĐes ďasales et ƌadiales, 
Đe Ƌui aŵğŶe à sĠleĐtioŶŶeƌ la stƌuĐtuƌe de tǇpe ǁüƌtzite de la faŵille heǆagoŶale. Elle 
possğde eŶ effet uŶ aǆe Đ. La teŵpĠƌatuƌe de sǇŶthğse doit aloƌs ġtƌe supĠƌieuƌe à ϰϬϬK. ͳ.ʹ.ͳ.ʹ- Cas du sulfure de cadmium 

Le sulfuƌe de Đadŵiuŵ possğde uŶe ĠŶeƌgie de ďaŶde iŶteƌdite de Ϯ,ϰϮ eV loƌsƋu͛il est à 
l͛Ġtat ŵassif, aǀeĐ uŶe stƌuĐtuƌe ĐƌistallogƌaphiƋue de tǇpe ǁüƌtzite, staďle daŶs les ĐoŶditioŶs 
Ŷoƌŵales de pƌessioŶ et de teŵpĠƌatuƌe. Le faiďle dĠsaĐĐoƌd de ŵaille ;eŶǀiƌoŶ ϱ%Ϳ eŶtƌe le 
sulfuƌe de Đadŵiuŵ et le sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ daŶs leuƌ stƌuĐtuƌe ǁüƌtzite ƌespeĐtiǀe peƌŵet 
uŶe ĐƌoissaŶĐe hĠtĠƌo-Ġpitaǆiale de l͛uŶ suƌ l͛autƌe. ͳ.ʹ.ʹ- Nanobâtonnets D)R CdSe-CdS 

La sǇŶthğse de Q‘-DI‘ est ƌĠalisĠe eŶ deuǆ Ġtapes suiǀaŶt uŶe pƌoĐĠduƌe 
ƌeŵaƌƋuaďleŵeŶt fiaďle puďliĠe paƌ le gƌoupe de L. MANNA [ϴϳ], adaptĠe au laďoƌatoiƌe loƌs 
de la thğse de Thoŵas BI)IEN [ϴϴ]. Celle-Đi peƌŵet d͛oďteŶiƌ des Q‘ possĠdaŶt uŶe gƌaŶde 
ĐƌistalliŶitĠ, et des ƌeŶdeŵeŶts ƋuaŶtiƋues iŵpoƌtaŶts. AiŶsi l͛aďsoƌptioŶ de photoŶs gĠŶğƌe 
des Đhaƌges photoeǆĐitĠes daŶs uŶ ƌeŶdeŵeŶt pƌoĐhe de ϭϬϬ%. 

 
Figuƌe Ϯϴ : “ĐhĠŵa sǇŶoptiƋue de la sǇŶthğse de QR Cd“e-Cd“ ;ƌouge : Cd“e ; jauŶe : Cd“ ; liseƌĠ Ŷoiƌ : ĐouĐhe 

de ligaŶds ;AdaptĠ de [ϴϳ]Ϳ ͳ.ʹ.ʹ.ͳ- Germes de CdSe 
ϭ.Ϯ.Ϯ.ϭ.ϭ- DesĐƌiptioŶ de la ƌĠaĐtioŶ 

La pƌĠĐipitatioŶ ƌĠsulte du ŵĠlaŶge de deuǆ solutioŶs : 

- La solutioŶ de pƌĠĐuƌseuƌ de Đadŵiuŵ : l͛oǆǇde de Đadŵiuŵ CdO est poƌtĠ à haute 
teŵpĠƌatuƌe aǀeĐ l͛aĐide oĐtadĠĐǇlphosphoŶiƋue, aďƌĠgĠ eŶ ODPA, Ƌui le dissoĐie puis 
Đoŵpleǆe le ĐatioŶ ŵĠtalliƋue. La solutioŶ deǀieŶt aloƌs iŶĐoloƌe. 

- La solutioŶ de pƌĠĐuƌseuƌ de sĠlĠŶiuŵ : Le sĠlĠŶiuŵ ŵĠtalliƋue eŶ pƌĠseŶĐe de 
tƌioĐtǇlphosphiŶe ;TOPͿ iŶtƌoduite eŶ laƌge eǆĐğs s͛oǆǇde eŶ sĠlĠŶiuƌe de 
tƌioĐtǇlphosphiŶe ;TOP-SeͿ. 

Les deuǆ solutioŶs soŶt ŵĠlaŶgĠes à la teŵpĠƌatuƌe de ϯϮϬ°C, daŶs la zoŶe de staďilitĠ de 
la ǁüƌtzite. Ce ŵĠlaŶge eŶtƌaîŶe uŶe suƌsatuƌatioŶ iŵpoƌtaŶte Ƌui pƌoǀoƋue la geƌŵiŶatioŶ 
du sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ et liŵite la ĐƌoissaŶĐe des geƌŵes. UŶ autƌe ĠlĠŵeŶt pouƌ ĐoŶtƌôleƌ 
la ĐƌoissaŶĐe ƌĠside daŶs le teŵps ƌĠaĐtioŶŶel, Đ͛est-à-diƌe le teŵps peŶdaŶt leƋuel la 
teŵpĠƌatuƌe est ŵaiŶteŶue à ϯϮϬ°C. AiŶsi pouƌ les geƌŵes de Đette Ġtude, la tƌeŵpe 
theƌŵiƋue aƌƌġtaŶt la ƌĠaĐtioŶ est ƌĠalisĠe ϯϬ seĐoŶdes apƌğs l͛iŶjeĐtioŶ du pƌĠĐuƌseuƌ de 
sĠlĠŶiuŵ. 



ϯϵ 
 

ϭ.Ϯ.Ϯ.ϭ.Ϯ- PƌopƌiĠtĠs optiƋues 
Les pƌopƌiĠtĠs d͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe paƌ Đes QD daŶs le doŵaiŶe du ǀisiďle et du 

pƌoĐhe ultƌa-ǀiolet soŶt ĐoƌƌĠlĠes à la taille du geƌŵe [ϴϵ]. EŶ paƌtiĐulieƌ pouƌ le sĠlĠŶiuƌe de 
Đadŵiuŵ, la positioŶ du piĐ eǆĐitoŶiƋue de plus faiďle ĠŶeƌgie est ƌeliĠe au diaŵğtƌe paƌ 
l͛ĠƋuatioŶ eŵpiƌiƋue suiǀaŶte : 

 

 
ܦ = ሺͳ,͸ͳʹʹ × ͳͲିଽሻ × ௘௫ସߣ − ሺʹ,͸ͷ͹ͷ × ͳͲି଺ሻ × ʹ௘௫ଷ +ሺͳ,͸ʹͶߣ × ͳͲିଷሻ × ௘௫ଶߣ − ሺͲ,Ͷʹ͹͹ሻ × ௘௫ߣ + Ͷͳ,ͷ͹ 

EƋ. ;ϰͿ

 

daŶs laƋuelle D est le diaŵğtƌe de la paƌtiĐule eŶ Ŷŵ et ʄeǆ la positioŶ eŶ loŶgueuƌ d͛oŶde 
du pƌeŵieƌ piĐ eǆĐitoŶiƋue, Đ͛est-à-diƌe le piĐ d͛ĠŶeƌgie ŵiŶiŵale ou de loŶgueuƌ d͛oŶde 
ŵaǆiŵale, eǆpƌiŵĠe eŶ Ŷŵ. LoƌsƋue Đe ŵodğle est appliƋuĠ auǆ geƌŵes sǇŶthĠtisĠs daŶs 
Đette Ġtude, les geƌŵes doŶt le pƌeŵieƌ piĐ eǆĐitoŶiƋue est situĠ à uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde de 
ϰϴϱ Ŷŵ possğdeŶt uŶ diaŵğtƌe de Ϯ,Ϯ Ŷŵ et Đeuǆ pouƌ lesƋuels le pƌeŵieƌ piĐ eǆĐitoŶiƋue est 
situĠ à uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde de ϱϭϯ Ŷŵ possğde uŶ diaŵğtƌe de Ϯ,ϱ Ŷŵ. 

 
Figuƌe Ϯϵ : “peĐtƌes d'aďsoƌptioŶ des geƌŵes de Cd“e sǇŶthĠtisĠs daŶs Đe tƌaǀail 

La loŶgueuƌ d͛oŶde ŵoǇeŶŶe des photoŶs de luŵiŶesĐeŶĐe ƌeŶseigŶe suƌ la diffĠƌeŶĐe eŶ 
ĠŶeƌgie eŶtƌe le plus ďas Ŷiǀeau de ĐoŶduĐtioŶ et le plus haut Ŷiǀeau de ǀaleŶĐe. 

ϯϱϬ ϰϬϬ ϰϱϬ ϱϬϬ ϱϱϬ ϲϬϬ ϲϱϬ ϳϬϬ
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Figuƌe ϯϬ : “peĐtƌe d'ĠŵissioŶ de luŵiŶesĐeŶĐe des geƌŵes de Cd“e sǇŶthĠtisĠs daŶs Đe tƌaǀail 

Les geƌŵes de CdSe ĠŵetteŶt à des loŶgueuƌs d͛oŶde supĠƌieuƌes à Đelles Ƌu͛ils aďsoƌďeŶt. 
Ce dĠplaĐeŵeŶt de Stokes iŵpliƋue Ƌu͛uŶe paƌtie de l͛ĠŶeƌgie du photoŶ est tƌaŶsfoƌŵĠe eŶ 
phoŶoŶ ou eŶ Đhaleuƌ, ŵais Đette ƋuaŶtitĠ est faiďle ;de l͛oƌdƌe de ϲ.ϭϬ-Ϯ et ϳ.ϭϬ-ϮeV, pouƌ des 
ĠŶeƌgies aďsoƌďĠes de Ϯ,ϰϯ et Ϯ,ϱϲeV pouƌ les geƌŵes de Ϯ,ϱ et Ϯ,Ϯ Ŷŵ de diaŵğtƌe 
ƌespeĐtiǀeŵeŶtͿ. 

Les piĐs Ŷe soŶt pas sǇŵĠtƌiƋues, eŶ paƌtiĐulieƌ le sigŶal est ŶoŶ Ŷul pouƌ les loŶgueuƌs 
d͛oŶde au-delà de ϱϱϬ Ŷŵ. C͛est le ƌĠsultat d͛Ġtats piğges, Đ͛est-à-diƌe des dĠfauts offƌaŶt des 
Ġtats ĠŶeƌgĠtiƋues aĐĐessiďles situĠs eŶtƌe la ďaŶde de ǀaleŶĐe et la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ du 
seŵiĐoŶduĐteuƌ. LoƌsƋu͛uŶ ĠleĐtƌoŶ de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ photoeǆĐitĠ ƌejoiŶt Đet Ġtat 
piğge, il peƌd uŶ ƋuaŶtuŵ d͛ĠŶeƌgie aǀaŶt d͛eŶ peƌdƌe uŶ autƌe loƌsƋu͛il ƌejoiŶt la ďaŶde de 
ǀaleŶĐe. Cette dĠseǆĐitatioŶ gĠŶğƌe doŶĐ deuǆ photoŶs doŶt la soŵŵe des ĠŶeƌgies est Ġgale 
à Đelle du photoŶ aďsoƌďĠ loƌs de la photoeǆĐitatioŶ. ͳ.ʹ.ʹ.ʹ- Croissance de la coquille de CdS 

Pouƌ dĠposeƌ suƌ les geƌŵes de CdSe uŶe ĐoƋuille de CdS, deuǆ solutioŶs soŶt pƌĠpaƌĠes : 

- La pƌeŵiğƌe ĐoŶtieŶt le pƌĠĐuƌseuƌ de Đadŵiuŵ. Coŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, l͛oǆǇde de 
Đadŵiuŵ est dissoĐiĠ paƌ l͛ODPA et l͛aĐide heǆǇlphosphoŶiƋue ;HPAͿ, Ƌui le 
ĐoŵpleǆeŶt. Cela se tƌaduit paƌ uŶe dĠĐoloƌatioŶ de la solutioŶ. 

- L͛autƌe solutioŶ est ĐoŵposĠe de soufƌe Ƌui est ĐoŵpleǆĠ paƌ la TOP iŶtƌoduite eŶ laƌge 
eǆĐğs, eŶ sulfuƌe de tƌioĐtǇlphosphiŶe, et de geƌŵes de CdSe dispeƌsĠs. Ces geƌŵes de 
CdSe seƌǀeŶt de poiŶts de geƌŵiŶatioŶ pouƌ le CdS. 

EŶ effet, theƌŵodǇŶaŵiƋueŵeŶt, Đela peƌŵet de ŵiŶiŵiseƌ l͛iŶteƌfaĐe solide/liƋuide, doŶĐ 
la teŶsioŶ de suƌfaĐe gloďale et fiŶaleŵeŶt l͛ĠŶeƌgie du sǇstğŵe. Cette situatioŶ est plus 
faǀoƌaďle Ƌue la geƌŵiŶatioŶ hoŵogğŶe du CdS. 

La ĐƌoissaŶĐe aŶisotƌope a ĠtĠ eǆpliƋuĠe paƌ l͛aŶisotƌopie du geƌŵe de CdSe iŶhĠƌeŶte à sa 
stƌuĐtuƌe ĐƌistallogƌaphiƋue et uŶe ĐƌoissaŶĐe pƌĠfĠƌeŶtielle le loŶg de l͛aǆe Đ de sa ŵaille [ϴϰ]. 

ϯϱϬ ϰϬϬ ϰϱϬ ϱϬϬ ϱϱϬ ϲϬϬ ϲϱϬ ϳϬϬ
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Elle peut aussi pƌoǀeŶiƌ d͛uŶe passiǀatioŶ diffĠƌeŶtielle des faĐes ǀeŶaŶt de la diffĠƌeŶĐe 
d͛affiŶitĠs des ligaŶds pouƌ des plaŶs ĐƌistalliŶs distiŶĐts. AiŶsi les faĐes oƌthogoŶales à l͛aǆe Đ 
seƌaieŶt ŵoiŶs passiǀĠes, la ŵigƌatioŶ des espğĐes se fait plus ƌapideŵeŶt Ƌue pouƌ les faĐes 
paƌallğles à l͛aǆe Đ doŶt l͛affiŶitĠ des ligaŶds pouƌ la suƌfaĐe est plus gƌaŶde et eŶtƌaîŶe uŶe 
ŵeilleuƌe passiǀatioŶ. La ĐƌoissaŶĐe est doŶĐ uŶ phĠŶoŵğŶe dǇŶaŵiƋue. SoŶ ĐoŶtƌôle peƌŵet 
de ŵoduleƌ le ƌappoƌt d͛aspeĐt eŶ ǀaƌiaŶt le teŵps de ƌĠaĐtioŶ de ϲ à ϴ ŵiŶutes suiǀi d͛uŶe 
tƌeŵpe theƌŵiƋue. ͳ.ʹ.ʹ.͵- Caractérisations dimensionnelles 

La taille et la ŵoƌphologie des Q‘ soŶt dĠduites des oďseƌǀatioŶs paƌ ŵiĐƌosĐopie 
ĠleĐtƌoŶiƋue eŶ tƌaŶsŵissioŶ. La ƌĠsolutioŶ spatiale de la ĐaŵĠƌa peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶe taille 
de piǆel de Ϭ,Ϯ Ŷŵ. AiŶsi les diŵeŶsioŶs des paƌtiĐules soŶt eǆpƌiŵĠes au diǆiğŵe de 
ŶaŶoŵğtƌe pƌğs. La Figuƌe ϯϭ ŵoŶtƌe tƌois sǇŶthğses de ŶaŶoďâtoŶŶets ;Q‘Ϳ doŶt les 
diŵeŶsioŶs ŵoǇeŶŶes soŶt diffĠƌeŶtes. LoƌsƋue la taille augŵeŶte, la pƌopoƌtioŶ de paƌtiĐules 
pƌĠseŶtaŶt uŶe stƌuĐtuƌe ďƌaŶĐhĠe augŵeŶte. Les ŵesuƌes de taille soŶt ƌĠalisĠes à l͛aide du 
logiĐiel IŵageJ Ƌui peƌŵet d͛eŶƌegistƌeƌ le Đouple ;L loŶgueuƌ ; D diaŵğtƌeͿ des paƌtiĐules 
soŶdĠes. AfiŶ d͛oďteŶiƌ uŶ ƌĠsultat pƌĠseŶtaŶt uŶe statistiƋue aĐĐeptaďle, ϭϬϬ tailles de 
paƌtiĐules soŶt ŵesuƌĠes. Paƌ la suite la loŶgueuƌ ŵoǇeŶŶe, le diaŵğtƌe ŵoǇeŶ et leuƌs ĠĐaƌt-
tǇpes soŶt ĐalĐulĠs. Le ƌappoƌt d͛aspeĐt est ŵesuƌĠ pouƌ ĐhaĐuŶ des Đouples 
;loŶgueuƌ/diaŵğtƌeͿ, aǀaŶt d͛eŶ dĠteƌŵiŶeƌ la ŵoǇeŶŶe et l͛ĠĐaƌt-tǇpe. 

 
Figuƌe ϯϭ : CliĐhĠs de ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à tƌaŶsŵissioŶ de diffĠƌeŶtes sǇŶthğses de QR Cd“e/Cd“ ;de 

gauĐheà dƌoite : ;ϭϴ,ϴ Ŷŵ ; ϰ,ϳ ŶŵͿ ; ;ϳϮ,ϰ Ŷŵ ; ϰ,ϵ ŶŵͿ ; ;ϭϲϵ,ϳ Ŷŵ ; ϰ,ϭ ŶŵͿͿ 

ChaƋue sǇŶthğse fait appaƌaîtƌe uŶe distƌiďutioŶ de taille. Ces distƌiďutioŶs ĐoŶĐeƌŶeŶt 
aussi ďieŶ le diaŵğtƌe Ƌue la loŶgueuƌ et soŶt ĐoƌƌeĐteŵeŶt dĠĐƌites paƌ des lois Ŷoƌŵales. 



ϰϮ 
 

Deuǆ paƌaŵğtƌes soŶt doŶĐ ŶĠĐessaiƌes pouƌ dĠĐƌiƌe ĐhaƋue ŵesuƌe, sa ŵoǇeŶŶe et soŶ 
ĠĐaƌt-tǇpe. 

 
Figuƌe ϯϮ : RepƌĠseŶtatioŶ des distƌiďutioŶs eŶ tailles des sǇŶthğses de QR Cd“e/Cd“ ƌĠalisĠes daŶs Đe 

tƌaǀail. ChaƋue poiŶt ƌepğƌe les ǀaleuƌs ŵoǇeŶŶes du diaŵğtƌe et de la loŶgueuƌ, les ďaƌƌes ƌepƌĠseŶtaŶt 
l’ĠĐaƌt-tǇpe suƌ Đes paƌaŵğtƌes. 

L͛eŶseŵďle des ŵesuƌes ;Figuƌe ϯϮͿ, ŵoŶtƌaŶt la ŵoǇeŶŶe et l͛ĠĐaƌt-tǇpe ;ƌĠalisĠ à paƌtiƌ 
de ϭϬϬ paƌtiĐulesͿ, fait appaƌaîtƌe uŶe ǀaƌiatioŶ faiďle du diaŵğtƌe des Q‘, à l͛iŶǀeƌse de leuƌ 
loŶgueuƌ. Nous aǀoŶs sĐieŵŵeŶt ƌĠglĠ les teŵps de ƌĠaĐtioŶs pouƌ Ƌue les Q‘ doŶt les geƌŵes 
oŶt uŶ diaŵğtƌe de Ϯ,Ϯ Ŷŵ pƌĠseŶteŶt des loŶgueuƌs iŶfĠƌieuƌes à Đelles des Q‘ oďteŶus à 
paƌtiƌ de geƌŵes de Ϯ,ϱ Ŷŵ. Il s͛agit eŶ fait d͛uŶ effet ƌeĐheƌĐhĠ pouƌ ĐoŵplĠteƌ la gaŵŵe de 
taille ǀeƌs des ƌappoƌts d͛aspeĐt plus petits.  ͳ.ʹ.ʹ.Ͷ- Propriétés optiques des QR 

Les pƌopƌiĠtĠs optiƋues d͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe des ƋuaŶtuŵ ƌods dĠpeŶdeŶt des 
Ŷiǀeauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues aĐĐessiďles, doŶĐ de la loŶgueuƌ, de la laƌgeuƌ ŵais aussi de la taille du 
Đœuƌ de CdSe des Q‘. De plus, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ƋuaŶtuŵ ƌods peut ġtƌe ŵesuƌĠe à paƌtiƌ 
de l͛aďsoƌďaŶĐe à ϯϱϬ Ŷŵ [ϵϬ]. UŶe ƌelatioŶ eŵpiƌiƋue ƌeliaŶt le ǀoluŵe ŵoǇeŶ V des 
paƌtiĐules dĠteƌŵiŶĠ paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue et le ĐoeffiĐieŶt d͛eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe 
ŵoǇeŶ à la loŶgueuƌ d͛oŶde de ϯϱϬ Ŷŵ ɸϯϱϬ Ŷŵ a ĠtĠ Ġtaďlie et peƌŵet de la ĐalĐuleƌ. EŶ effet, 
la taille des paƌtiĐules ĐoŶjuguĠe à la ĐoŶŶaissaŶĐe des paƌaŵğtƌes de ŵaille du CdS peƌŵet 
de dĠteƌŵiŶeƌ la ƋuaŶtitĠ thĠoƌiƋue de Đadŵiuŵ paƌ paƌtiĐule. EŶ dosaŶt Đet ĠlĠŵeŶt paƌ 
speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ atoŵiƋue, il est possiďle de dĠteƌŵiŶeƌ la ƋuaŶtitĠ de paƌtiĐules 
pƌĠseŶtes daŶs uŶ ĠĐhaŶtilloŶ doŶt l͛aďsoƌďaŶĐe à la loŶgueuƌ d͛oŶde de ϯϱϬ Ŷŵ a ĠtĠ 
ŵesuƌĠe. Cette ŵĠthodologie a ĠtĠ ƌĠpĠtĠe pouƌ diffĠƌeŶtes loŶgueuƌs et diffĠƌeŶts 
diaŵğtƌes, peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ la ĐoƌƌĠlatioŶ suiǀaŶte : 

ଷହ଴௡௠ߝ   = ܸ. ሺͲ,͵ͺ. ͳͲଶ଺ሻ EƋ. ;ϱͿ 

AǀeĐ ɸϯϱϬ Ŷŵ eŶ L.ŵol-ϭ.Đŵ-ϭ et V eŶ Ŷŵϯ. BieŶ Ƌue Đette ƌelatioŶ soit iŶitialeŵeŶt ǀalaďle 
pouƌ les ŶaŶoďâtoŶŶets de sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ uŶiƋueŵeŶt, elle a paƌ la suite ĠtĠ appliƋuĠe 
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auǆ Q‘ de Đœuƌ de sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ et de ĐoƋuille eŶ sulfuƌe de Đadŵiuŵ [ϵϭ] aǀeĐ 
suĐĐğs. 

 
Figuƌe ϯϯ : “peĐtƌes d'aďsoƌptioŶ de ƋuaŶtuŵ ƌods ;Cd“e/Cd“Ϳ doŶt le Đouple ;loŶgueuƌ ; diaŵğtƌeͿ est de 

;ϱϴ,ϵŶŵ ; ϯ,ϳŶŵͿ pouƌ la Đouƌďe ďleue et ;Ϯϱ,ϭŶŵ ; ϱ,ϮŶŵͿ pouƌ la Đouƌďe oƌaŶge 

UŶ speĐtƌe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue d͛aďsoƌptioŶ paƌ des ƋuaŶtuŵ ƌods pƌĠseŶte uŶ piĐ eǆĐitoŶiƋue 
pouƌ la ĐoƋuille de CdS auǆ aleŶtouƌs d͛uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde de ϰϳϬ Ŷŵ et doŶt la ŵoƌphologie 
ǀaƌie aǀeĐ la laƌgeuƌ de la ĐoƋuille. Coŵŵe le ŵoŶtƌe la Figuƌe ϯϯ, les ďâtoŶŶets de faiďle 
diaŵğtƌe ŵoǇeŶ ;ϯ,ϳ ŶŵͿ soŶt daŶs uŶ ƌĠgiŵe de ĐoŶfiŶeŵeŶt ƋuaŶtiƋue foƌt et le piĐ 
eǆĐitoŶiƋue est ĐlaiƌeŵeŶt ideŶtifiaďle aloƌs Ƌue les Q‘ de ϱ,Ϯ Ŷŵ de diaŵğtƌe ŵoǇeŶ soŶt 
daŶs uŶ ƌĠgiŵe de ĐoŶfiŶeŵeŶt faiďle et le piĐ est ŵoiŶs ǀisiďle. Ce sĐhĠŵa est ĐoŵplĠtĠ paƌ 
la pƌĠseŶĐe d͛uŶe sĠƌie d͛ĠpauleŵeŶts Ƌui ƋuaŶtifie la ƋualitĠ ĐƌistalliŶe des ŶaŶopaƌtiĐules. 
Il peut appaƌaîtƌe, auǆ gƌaŶdes loŶgueuƌs d͛oŶde ǀeƌs ϱϳϬ Ŷŵ, uŶ faiďle piĐ attƌiďuĠ à la 
tƌaŶsitioŶ eǆĐitoŶiƋue du Đœuƌ de sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ. La luŵiŶesĐeŶĐe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue des 
ƋuaŶtuŵ ƌods ŵesuƌĠe à l͛Ġtat statioŶŶaiƌe ŵoŶtƌe uŶ piĐ de foƌte iŶteŶsitĠ doŶt le dĠĐalage 
de Stokes est d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬϬ Ŷŵ paƌ ƌappoƌt au piĐ d͛aďsoƌptioŶ eǆĐitoŶiƋue, soit uŶe peƌte 
d͛ĠŶeƌgie de Ϭ,ϱeV pouƌ uŶe ĠŶeƌgie aďsoƌďĠe paƌ la tƌaŶsitioŶ eǆĐitoŶiƋue de Ϯ,ϴeV. 
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Figuƌe ϯϰ : “peĐtƌe d'aďsoƌptioŶ ;eŶ ďleuͿ et de luŵiŶesĐeŶĐe ;eŶ oƌaŶgeͿ de ƋuaŶtuŵ ƌods Cd“e-Cd“ de 

diŵeŶsioŶs ;ϱϴ,ϵŶŵ ; ϯ,ϳŶŵͿ 

La pƌĠdiĐtioŶ des pƌopƌiĠtĠs de luŵiŶesĐeŶĐe a ĠtĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt teŶtĠe. AiŶsi le gƌoupe 
d͛Aliǀisatos pƌopose eŶ ϮϬϬϭ uŶe eǆpƌessioŶ polǇŶoŵiale de l͛ĠŶeƌgie de luŵiŶesĐeŶĐe ďasĠe 
suƌ la loŶgueuƌ et la laƌgeuƌ pouƌ des ŶaŶoďâtoŶŶets ĐoŵposĠs de CdSe uŶiƋueŵeŶt [ϵϮ]. 
Pouƌ des Q‘ CdSe-CdS, CaƌďoŶe et al.[ϴϳ] ŵoŶtƌe uŶe diŵiŶutioŶ liŶĠaiƌe de l͛ĠŶeƌgie du 
photoŶ aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de la loŶgueuƌ des ŶaŶoďâtoŶŶets. DaŶs le Đas des sǇŶthğses 
ƌĠalisĠes daŶs Đette Ġtude, l͛ĠŶeƌgie des photoŶs de luŵiŶesĐeŶĐe augŵeŶte aǀeĐ 
l͛aĐĐƌoisseŵeŶt du ƌappoƌt d͛aspeĐt, Đe Ƌui est eŶ ĐoŶtƌadiĐtioŶ aǀeĐ le ĐoŵpoƌteŵeŶt 
pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ƌappoƌtĠ. 

 
Figuƌe ϯϱ : EǀolutioŶ de l'ĠŶeƌgie des photoŶs de luŵiŶesĐeŶĐe eŶ foŶĐtioŶ du ƌappoƌt d'aspeĐt des QR.  
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Oƌ le ƌappoƌt d͛aspeĐt ĐoŶtieŶt deuǆ paƌaŵğtƌes, le diaŵğtƌe et la loŶgueuƌ. L͛ĠŶeƌgie des 
photoŶs de luŵiŶesĐeŶĐe dĠpeŶd ƋuaŶt à elle de la deŶsitĠ d͛Ġtat eŶ teŶaŶt Đoŵpte du 
phĠŶoŵğŶe de ĐoŶfiŶeŵeŶt ƋuaŶtiƋue, et doŶĐ du diaŵğtƌe Đoŵŵe le ŵoŶtƌe Sitt et al [ϵϯ], 
ŵais pas de la loŶgueuƌ [ϵϰ]. EŶ effet, pouƌ uŶe taille de geƌŵes de Ϯ,ϴ Ŷŵ, il se pƌoduit uŶe 
tƌaŶsitioŶ daŶs la stƌuĐtuƌatioŶ ĠleĐtƌoŶiƋue de la stƌuĐtuƌe CdSe-CdS. Pouƌ des geƌŵes de 
diaŵğtƌes supĠƌieuƌs à Đette taille ĐƌitiƋue, l͛ĠleĐtƌoŶ photoeǆĐitĠ et le tƌou soŶt ĐoŶfiŶĠs daŶs 
le Đœuƌ ;dit hĠtĠƌojoŶĐtioŶ de tǇpe IͿ. LoƌsƋue le diaŵğtƌe du geƌŵe est iŶfĠƌieuƌ à Đe 
diaŵğtƌe, le tƌou est ĐoŶfiŶĠ daŶs le Đœuƌ aloƌs Ƌue l͛ĠleĐtƌoŶ est dĠloĐalisĠ suƌ l͛eŶseŵďle de 
la paƌtiĐule ;dit hĠtĠƌojoŶĐtioŶ Ƌuasi-tǇpe IIͿ. AiŶsi l͛eŶseŵďle des sǇŶthğses iĐi-ƌĠalisĠes 
pƌĠseŶte uŶ ĐaƌaĐtğƌe Ƌuasi-tǇpe II. Cela pƌĠseŶte uŶ iŶtĠƌġt daŶs le Đadƌe de la 
photoseŶsiďilisatioŶ de ƌĠaĐtioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ puisƋue les ĠleĐtƌoŶs oŶt uŶ aĐĐğs à la 
suƌfaĐe peŶdaŶt uŶ teŵps aĐĐƌu ;de l͛oƌdƌe de la ŶaŶoseĐoŶdeͿ. 

 
Figuƌe ϯϲ : “peĐtƌes de luŵiŶesĐeŶĐe des geƌŵes de Cd“e de Ϯ,Ϯ Ŷŵ de diaŵğtƌe ŵoǇeŶ ;eŶ oƌaŶgeͿ et de 

ƋuaŶtuŵ ƌods de ϱϴ,ϵ Ŷŵ de loŶgueuƌ ŵoǇeŶŶe et ϯ,ϳ Ŷŵ de diaŵğtƌe ŵoǇeŶ ;eŶ ďleuͿ sǇŶthĠtisĠs à paƌtiƌ 
de Đes geƌŵes 

L͛ajout de la ĐoƋuille de CdS a pouƌ effet de dĠĐaleƌ le piĐ d͛ĠŵissioŶ de luŵiŶesĐeŶĐe 
d͛eŶǀiƌoŶ ϲϬ Ŷŵ paƌ ƌappoƌt à Đelui des geƌŵes. Les geƌŵes de CdSe ŵoŶtƌeŶt uŶe « tƌaîŶe 
d͛ĠŵissioŶ » de photoŶs de gƌaŶdes loŶgueuƌs d͛oŶde, doŶĐ de faiďle ĠŶeƌgie, Ƌue Ŷ͛eǆhiďeŶt 
pas les Q‘. Celle-Đi pƌoǀieŶt des Ġtats piğges eŶ suƌfaĐe des paƌtiĐules Ƌui piğgeŶt les ĠleĐtƌoŶs 
et pƌoǀoƋueŶt uŶe peƌte d͛ĠŶeƌgie. AiŶsi les ƋuaŶtuŵ ƌods pƌĠseŶteŶt uŶe faiďle pƌopoƌtioŶ 
de dĠfauts, et la ĐƌoissaŶĐe de la ĐoƋuille passiǀe la ƌĠaĐtiǀitĠ de la suƌfaĐe des geƌŵes. ͳ.ʹ.͵- Nanobâtonnets de CdS 

Les ŶaŶoďâtoŶŶets de CdS pƌĠseŶteŶt uŶe alteƌŶatiǀe auǆ Q‘ CdSe-CdS. CoŵposĠs d͛uŶ 
seul ŵatĠƌiau, leuƌ sǇŶthğse peut ġtƌe ƌĠalisĠe eŶ uŶ teŵps. Leuƌ stƌuĐtuƌe ĠleĐtƌoŶiƋue est 
plus siŵple puisƋu͛il Ŷ͛Ǉ a pas d͛iŶteƌfaĐe iŶteƌŶe, ŵais ils soŶt ĐepeŶdaŶt eǆtĠƌieuƌeŵeŶt 
ideŶtiƋues auǆ Q‘ CdSe-CdS. La pƌoǆiŵitĠ des deuǆ tǇpes de Q‘ autoƌise aiŶsi uŶe 
ĐoŵpaƌaisoŶ des pƌopƌiĠtĠs optiƋues et photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋues aǀeĐ pouƌ seule diffĠƌeŶĐe la 
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pƌĠseŶĐe du Đœuƌ de CdSe. CepeŶdaŶt Đoŵŵe les Q‘ de CdS Ŷe soŶt ĐoŵposĠs Ƌue d͛uŶ 
ŵatĠƌiau, leuƌ suƌfaĐe est passiǀĠe diƌeĐteŵeŶt paƌ des ligaŶds oƌgaŶiƋues et ŶoŶ uŶe ĐouĐhe 
de ŵatĠƌiau iŶoƌgaŶiƋue Đoŵŵe daŶs le Đas des stƌuĐtuƌes Đœuƌ-ĐoƋuille, leuƌs ƌeŶdeŵeŶts 
ƋuaŶtiƋues de luŵiŶesĐeŶĐe soŶt doŶĐ eŶ gĠŶĠƌal plus faiďles. Nous aǀoŶs ƌĠalisĠ leuƌ 
sǇŶthğse pouƌ les Đoŵpaƌeƌ auǆ Q‘ CdSe/CdS. ͳ.ʹ.͵.ͳ- Synthèse en deux étapes 

La sǇŶthğse eŶ deuǆ Ġtapes est ƌĠalisĠe suiǀaŶt uŶe pƌoĐĠduƌe puďliĠe daŶs le ŵġŵe aƌtiĐle 
Ƌue la sǇŶthğse de Q‘ de CdSe-CdS [ϴϳ]. 

Les geƌŵes soŶt pƌĠpaƌĠs à paƌtiƌ d͛uŶ pƌĠĐuƌseuƌ soufƌĠ, l͛heǆaŵĠthǇldisilathiaŶe. La 
sǇŶthğse est ƌĠalisĠe à la teŵpĠƌatuƌe de ϮϱϬ°C, daŶs le doŵaiŶe de staďilitĠ de la stƌuĐtuƌe 
ǁüƌtzite du CdS. 

 
Figuƌe ϯϳ : CliĐhĠs TEM de geƌŵes de Cd“ sǇŶthĠtisĠs à ϮϱϬ°C peŶdaŶt Ϯ ŵiŶutes 

La sǇŶthğse peƌŵet d͛oďteŶiƌ des geƌŵes doŶt l͛aŶalǇse de taille paƌ ŵiĐƌosĐopie 
ĠleĐtƌoŶiƋue aďoutit à uŶ diaŵğtƌe ŵoǇeŶ de ϱ,Ϭ Ŷŵ et uŶ ĠĐaƌt-tǇpe de Ϭ,ϴ Ŷŵ. CepeŶdaŶt 
les geƌŵes Ƌui oŶt ĠtĠ oďteŶus Ŷe soŶt pas staďles et oŶt sĠdiŵeŶtĠ, Ŷe peƌŵettaŶt pas la 
sǇŶthğse de ƋuaŶtuŵ ƌods. Cette appƌoĐhe a doŶĐ ĠtĠ aďaŶdoŶŶĠe. ͳ.ʹ.͵.ʹ- Synthèse en une étape 

La littĠƌatuƌe pƌopose plusieuƌs sǇŶthğses de Q‘ de CdS eŶ uŶe seule Ġtape [ϱϮ, ϵϱ]. Les 
teŵps de ƌĠaĐtioŶ de ϰϬ et ϲϬ ŵiŶutes soŶt plus loŶgs Ƌue Đeuǆ des sǇŶthğses de Q‘ CdSe-
CdS. EŶ effet il est ŶĠĐessaiƌe de ƌĠaliseƌ la geƌŵiŶatioŶ et la ĐƌoissaŶĐe. De plus la 
teŵpĠƌatuƌe de ƌĠaĐtioŶ est de ϯϮϬ°C, soit iŶfĠƌieuƌe de ϯϬ°C paƌ ƌappoƌt à la ĐƌoissaŶĐe de la 
ĐoƋuille de CdS suƌ des geƌŵes de CdSe, et doŶĐ la ĐiŶĠtiƋue de ĐƌoissaŶĐe est plus leŶte. Cela 
peƌŵet de ƌĠaliseƌ uŶ suiǀi de la ĐƌoissaŶĐe. 
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ϭ.Ϯ.ϯ.Ϯ.ϭ- Suiǀi de la ƌĠaĐtioŶ 

 
Figuƌe ϯϴ : CliĐhĠs TEM de suiǀi de la ŵoƌphologie des QR Cd“ au Đouƌs de la ƌĠaĐtioŶ ;de gauĐhe à dƌoite : 

apƌğs ϱ, ϭϱ et ϯϱ ŵiŶutes de ƌĠaĐtioŶ, T= ϯϮϬ°CͿ 

La taille des paƌtiĐules seŵďle dĠĐƌoîtƌe eŶ loŶgueuƌ au fuƌ et à ŵesuƌe du teŵps de 
ƌĠaĐtioŶ, et la pƌopoƌtioŶ de paƌtiĐules Ƌuasi-sphĠƌiƋues ou isotƌopes augŵeŶte. L͛aŶalǇse 
d͛iŵages ĐoŶfiƌŵe Đette teŶdaŶĐe. 
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Figuƌe ϯϵ : EǀolutioŶ de la pƌopoƌtioŶ de QD et de QR de Cd“ au Đouƌs de la ƌĠaĐtioŶ ;T= ϯϮϬ°CͿ. Les Đouƌďes 

seƌǀeŶt de guide pouƌ les Ǉeuǆ. 

Elle illustƌe de plus la diŵiŶutioŶ de la loŶgueuƌ ŵoǇeŶŶe des paƌtiĐules, assoĐiĠe à uŶe 
augŵeŶtatioŶ de leuƌ diaŵğtƌe ŵoǇeŶ. 

 
Figuƌe ϰϬ : EǀolutioŶ des diŵeŶsioŶs des QR Cd“ au Đouƌs du teŵps de ƌĠaĐtioŶ ;T= ϯϮϬ°CͿ. Les Đouƌďes 

seƌǀeŶt de guide pouƌ les Ǉeuǆ. 

Cela est ĐoŶtƌaiƌe au ĐoŵpoƌteŵeŶt ƌappoƌtĠ et eǆpliƋuĠ paƌ le ŵĠĐaŶisŵe de 
geƌŵiŶatioŶ-ĐƌoissaŶĐe, à ŵoiŶs de ĐoŶsidĠƌeƌ uŶe ƌuptuƌe des ďâtoŶŶets ou uŶ ŵûƌisseŵeŶt 
d͛Ostǁald. Tout Đoŵŵe pouƌ les pƌĠĐĠdeŶts Q‘, les Q‘ tout-CdS oŶt aussi des pƌopƌiĠtĠs 
optiƋues dĠpeŶdaŶtes de leuƌ taille. L͛ĠǀolutioŶ de Đes pƌopƌiĠtĠs peut doŶĐ ġtƌe ĐoŵpaƌĠe. 
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ϭ.Ϯ.ϯ.Ϯ.Ϯ- EǀolutioŶ des pƌopƌiĠtĠs optiƋues 
Les Q‘ CdS possğdeŶt des pƌopƌiĠtĠs d͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe siŵilaiƌes à Đelles des Q‘ 

CdSe-CdS, Đe Ƌui est ĐohĠƌeŶt aǀeĐ le fait Ƌue les Q‘ Đœuƌ-ĐoƋuille soŶt ĐoŵposĠs eŶ gƌaŶde 
paƌtie de CdS ;eŶǀiƌoŶ ϵϵ% ǀoluŵiƋue pouƌ des Q‘ de ϱϴ,ϵ Ŷŵ de loŶgueuƌ ŵoǇeŶŶe et ϯ,ϳ 
Ŷŵ de diaŵğtƌe ŵoǇeŶ aǀeĐ uŶ geƌŵe de Ϯ,Ϯ Ŷŵ de diaŵğtƌe ŵoǇeŶͿ. Le dĠĐalage eŶtƌe le 
piĐ d͛aďsoƌptioŶ eǆĐitoŶiƋue et le piĐ de luŵiŶesĐeŶĐe est faiďle ;de l͛oƌdƌe de ϭϬ ŶŵͿ. La 
luŵiŶesĐeŶĐe se pƌoduit à uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde iŶfĠƌieuƌe à Đelle des Q‘ CdSe-CdS, Đe Ƌui 
iŶdiƋue Ƌue la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ des Đhaƌges pouƌ les Q‘ CdSe-CdS Ŷe se pƌoduit pas ;ou peuͿ au 
Đœuƌ de leuƌ paƌtie CdS. Cette oďseƌǀatioŶ est eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ le sĐhĠŵa ĠŶeƌgĠtiƋue de la 
Figuƌe ϭϰ Ƌui pƌopose la ŵigƌatioŶ des tƌous ǀeƌs le Đœuƌ de CdSe et des ĠleĐtƌoŶs ǀeƌs la 
ĐoƋuille de CdS, doŶĐ uŶe ƌeĐoŵďiŶaisoŶ à l͛iŶteƌfaĐe Đœuƌ-ĐoƋuille. Mais la luŵiŶesĐeŶĐe 
ŵoŶtƌe aussi uŶ ĠpauleŵeŶt pouƌ des loŶgueuƌs d͛oŶde supĠƌieuƌes à ϱϬϬ Ŷŵ. Elle 
ĐoƌƌespoŶd à des tƌaŶsitioŶs ƌadiatiǀes de plus ďasses ĠŶeƌgies pƌoǀoƋuĠes paƌ la pƌĠseŶĐe 
d͛Ġtats-piğges au seiŶ des paƌtiĐules. 

 
Figuƌe ϰϭ : “peĐtƌes d'aďsoƌptioŶ et d'ĠŵissioŶ de ƋuaŶtuŵ ƌods de Cd“ sǇŶthĠtisĠs à ϯϮϬ°C apƌğs ϭϱ ŵiŶutes 

de ƌĠaĐtioŶ 

L͛aďseŶĐe de Đet ĠpauleŵeŶt pouƌ les Q‘ CdSe-CdS, pouƌtaŶt ideŶtiƋues auǆ Q‘ CdS eŶ Đe 
Ƌui ĐoŶĐeƌŶe l͛iŶteƌfaĐe iŶoƌgaŶiƋue-oƌgaŶiƋue, iŶdiƋue Ƌue les Đhaƌges Ŷe soŶt aloƌs pas 
touĐhĠes paƌ la pƌĠseŶĐe des Ġtats piğges de la ĐoƋuille. 

Au Đouƌs de la sǇŶthğse, la positioŶ du pƌeŵieƌ piĐ eǆĐitoŶiƋue est dĠĐalĠe ǀeƌs les gƌaŶdes 
loŶgueuƌs d͛oŶde. Il eŶ est de ŵġŵe pouƌ la positioŶ du piĐ de luŵiŶesĐeŶĐe. Ces deuǆ 
ĠlĠŵeŶts ĐoŶĐoƌdeŶt aǀeĐ la diŵiŶutioŶ de l͛ĠŶeƌgie de ďaŶde iŶteƌdite, doŶĐ aǀeĐ uŶe 
augŵeŶtatioŶ du Ŷoŵďƌe de Ŷiǀeauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues aĐĐessiďles pouƌ les Đhaƌges photoeǆĐitĠes 
et eŶfiŶ aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ du Ŷoŵďƌe d͛atoŵes paƌ paƌtiĐule.  

L͛ĠǀolutioŶ de la taille ŵesuƌĠe paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue pouƌƌait souŵise à uŶ ďiais 
liĠ à l͛oďseƌǀatioŶ, la gƌille Ŷ͛ĠtaŶt pas aŶalǇsĠe daŶs soŶ eŶseŵďle. La pƌĠpaƌatioŶ, le dĠpôt 
des paƌtiĐules et leuƌ iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ le suďstƌat pouƌƌaieŶt pƌoǀoƋueƌ la ƌuptuƌe des 
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ŶaŶopaƌtiĐules. CepeŶdaŶt Đette ĠǀolutioŶ eŶ taille Ŷ͛est pas oďseƌǀĠe aǀeĐ les Q‘ CdSe-CdS, 
auĐuŶ QD Ŷ͛est oďseƌǀĠ. 

 
Figuƌe ϰϮ : EǀolutioŶ de la loŶgueuƌ d'oŶde du ŵaǆiŵuŵ d'ĠŵissioŶ et du piĐ eǆĐitoŶiƋue de QR Cd“ aǀeĐ le 

teŵps de ƌĠaĐtioŶ 

Plus pƌoďaďleŵeŶt, la ƌĠaĐtioŶ pouƌƌait aǀoiƌ dĠpassĠ les Ġtapes de geƌŵiŶatioŶ et de 
ĐƌoissaŶĐe, faisaŶt aloƌs plaĐe à uŶ ŵûƌisseŵeŶt d͛Ostǁald d͛autaŶt plus ƌapide Ƌue la 
teŵpĠƌatuƌe est ĠleǀĠe. EŶ effet, le ŵûƌisseŵeŶt d͛Ostǁald a pouƌ foƌĐe ŵotƌiĐe la diffĠƌeŶĐe 
de teŶsioŶ de suƌfaĐe des paƌtiĐules. Oƌ les paƌtiĐules aŶisotƌopes oŶt uŶe teŶsioŶ de suƌfaĐe 
supĠƌieuƌe auǆ paƌtiĐules isotƌopes, la ŵatiğƌe Ƌui les Đoŵpose se ƌĠoƌgaŶise doŶĐ pouƌ 
atteiŶdƌe des ŵoƌphologies isotƌopes paƌ des ĐǇĐles dissolutioŶ-ĐƌoissaŶĐe. Cette eǆpliĐatioŶ 
est eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ toutes les oďseƌǀatioŶs ŵiĐƌosĐopiƋues et les pƌopƌiĠtĠs optiƋues 
oďseƌǀĠes. ͳ.͵- Nanoparticules métalliques d’or 

Les ƌĠaĐtioŶs ŵises eŶ jeu iĐi Ŷe soŶt pas des ƌĠaĐtioŶs de pƌĠĐipitatioŶ puisƋu͛elles 
ĐoŶduiseŶt à des paƌtiĐules ĐoŶstituĠes d͛uŶ seul ĠlĠŵeŶt ĐhiŵiƋues. Il s͛agit d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ 
de ƌĠduĐtioŶ de l͛oƌ ;IIIͿ eŶ oƌ ŵĠtalliƋue, gĠŶĠƌaŶt uŶe suƌsatuƌatioŶ Ƌui est eŶsuite ƌĠsoƌďĠe 
paƌ ĐƌistallisatioŶ. SuiǀaŶt la ĐiŶĠtiƋue de la pƌeŵiğƌe Ġtape, pilotĠe paƌ le poteŶtiel staŶdaƌd 
du ƌĠduĐteuƌ et sa ĐoŶĐeŶtƌatioŶ dĠteƌŵiŶe la diŵeŶsioŶ des paƌtiĐules. AiŶsi si le ƌĠduĐteuƌ 
est foƌt et eŶ gƌaŶde ĐoŶĐeŶtƌatioŶ, la suƌsatuƌatioŶ est iŵpoƌtaŶte, pƌoǀoƋuaŶt uŶe 
geƌŵiŶatioŶ iŵpoƌtaŶte, ĐoŶsoŵŵaŶt uŶe gƌaŶde paƌt de la ƋuaŶtitĠ d͛oƌ ƌĠduit. A l͛opposĠ, 
si le ƌĠduĐteuƌ est faiďle et eŶ faiďle ĐoŶĐeŶtƌatioŶ, la suƌsatuƌatioŶ est faiďle, le phĠŶoŵğŶe 
de ŶuĐlĠatioŶ est aloƌs faiďle à l͛opposĠ de la ĐƌoissaŶĐe. Les paƌtiĐules soŶt aloƌs eŶ ŵoǇeŶŶe 
plus gƌosses Ƌue daŶs le deuǆiğŵe Đas. 
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ͳ.͵.ͳ- Nanoparticules métalliques d’or ͳ.͵.ͳ.ͳ- Synthèse en milieu aqueux 
La sǇŶthğse de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ est aŶĐieŶŶe puisƋue l͛oŶ ƌetƌouǀe Đes doŵaiŶes 

ŵĠtalliƋues ;assoĐiĠ à des doŵaiŶes d͛aƌgeŶtͿ daŶs la ŵatƌiĐe ǀeƌƌiğƌe de la Đoupe de 
LǇĐuƌgue. La pƌeŵiğƌe eǆpliĐatioŶ de la sǇŶthğse et des phĠŶoŵğŶes assoĐiĠs est ƌappoƌtĠe 
paƌ MiĐhael FA‘ADAY [ϵϲ] eŶ ϭϴϱϳ Ƌui ƌĠduit le tƌiĐhloƌuƌe d͛oƌ ;IIIͿ paƌ du phosphoƌe. Il 
oďtieŶt aloƌs des solutioŶs de Đouleuƌ ƌouge ƌuďis ou ǀiolette suiǀaŶt les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ sel 
auƌiƋue, ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ et les aĐides phosphoƌiƋues et ĐhloƌhǇdƌiƋues. 

 
Figuƌe ϰϯ : Coupe de LǇĐuƌgue ;aͿ eŶ ƌĠfleǆioŶ et ;ďͿ eŶ tƌaŶsŵissioŶ ;Eǆtƌait de [ϵϳ]Ϳ. 

;ĐͿ “uspeŶsioŶ Đolloïdale oƌigiŶale d'oƌ paƌ MiĐhael FARADAY ;Eǆtƌait de [ϵϴ]Ϳ 

UŶe ŵĠthode aŶalogue dĠǀeloppĠe daŶs les aŶŶĠes ϭϵϱϬ paƌ TuƌkeǀiĐh [ϵϵ] ĐoŶsiste à 
ƌĠduiƌe l͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue paƌ du Đitƌate de sodiuŵ à l͛ĠďullitioŶ d͛uŶe solutioŶ 
aƋueuse. La ĐhaiŶe de ƌĠaĐtioŶs, eŶ appaƌeŶĐe siŵple, ƌeǀġt eŶ fait uŶe ĐoŵpleǆitĠ 
iŵpoƌtaŶte. 

 
Figuƌe ϰϰ : RĠaĐtioŶs iŵpliƋuaŶt le Đitƌate de sodiuŵ et l'aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue daŶs la sǇŶthğse des 

ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ sphĠƌiƋue ;Eǆtƌait de [ϭϬϬ]Ϳ 

Le diaŵğtƌe des paƌtiĐules foƌŵĠes ;ŶoŵŵĠes AuNPͿ est sous le ĐoŶtƌôle de la ƋuaŶtitĠ 
d͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue et de Đitƌate de sodiuŵ. ͳ.͵.ͳ.ʹ- Synthèse en milieu organique 

Ces AuNP peuǀeŶt ġtƌe pƌĠpaƌĠes eŶ phase oƌgaŶiƋue. Pouƌ Đela, daŶs uŶ ŵĠlaŶge 
ďiphasiƋue ĐoŵposĠ d͛eau et de toluğŶe, l͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue est dissous eŶ phase 
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aƋueuse eŶ pƌĠseŶĐe de ďƌoŵuƌe de tĠtƌaoĐtǇlaŵŵoŶiuŵ Ƌui joue le ƌôle d͛ageŶt de tƌaŶsfeƌt 
de phase. Le tĠtƌahǇdƌuƌoďoƌate de sodiuŵ NaBHϰ ƌĠduit l͛oƌ pƌĠseŶt daŶs le ŵilieu 
oƌgaŶiƋue. La staďilisatioŶ est ƌĠalisĠe paƌ les alĐaŶethiols, doŶt la foŶĐtioŶ thiol pƌĠseŶte uŶe 
foƌte affiŶitĠ pouƌ la suƌfaĐe d͛oƌ [ϭϬϭ]. ͳ.͵.ͳ.͵- Morphologies variées 

La ǀaƌiatioŶ de la ŵoƌphologie a aussi ĠtĠ ƌĠalisĠe. Des ŶaŶoďâtoŶŶets d͛oƌ ou 
« ŶaŶoƌods » ;ŶotĠs AuN‘Ϳ oŶt ĠtĠ oďteŶus suiǀaŶt deuǆ ŵĠthodes distiŶĐtes. La pƌeŵiğƌe 
ĐoŶsiste à sǇŶthĠtiseƌ des paƌtiĐules isotƌopes puis daŶs uŶ seĐoŶd teŵps à faiƌe Đƌoîtƌe les 
Đƌistauǆ suiǀaŶt uŶe diƌeĐtioŶ paƌtiĐuliğƌe [ϭϬϮ]. L͛autƌe ŵĠthodologie ĐoŶsiste à faiƌe geƌŵeƌ 
et Đƌoîtƌe les paƌtiĐules aŶisotƌopes saŶs aƌƌġteƌ la ƌĠaĐtioŶ eŶtƌe les deuǆ Ġtapes [ϭϬϯ]. La 
ĐƌoissaŶĐe aŶisotƌope est oďteŶue paƌ la pƌĠseŶĐe de teŶsio-aĐtifs, eŶ paƌtiĐulieƌ le ďƌoŵuƌe 
d͛heǆadeĐǇltƌiŵĠthǇlaŵŵoŶiuŵ ;CTABͿ, doŶt l͛affiŶitĠ pouƌ les faĐes eŶ ĐƌoissaŶĐe des 
paƌtiĐules isotƌopes est diffĠƌeŶte seloŶ leuƌs stƌuĐtuƌes ĐƌistalliŶes. AiŶsi les AuNP pƌĠseŶteŶt 
les faŵilles de plaŶs ĐƌistallogƌaphiƋues ;ϭϭϭͿ et ;ϭϬϬͿ. Oƌ les faĐes ;ϭϭϭͿ soŶt plus deŶses eŶ 
atoŵes Ƌue les faĐes ;ϭϬϬͿ, l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt des atoŵes Ǉ est doŶĐ ŵoiŶs peƌtuƌďĠ doŶĐ la 
teŶsioŶ de suƌfaĐe Ǉ est plus faiďle. AiŶsi l͛affiŶitĠ du CTAB est plus gƌaŶde pouƌ les faĐes ;ϭϬϬͿ 
Ƌue pouƌ les faĐes ;ϭϭϭͿ. Cette affiŶitĠ pƌĠfĠƌeŶtielle ǀa se tƌaduiƌe paƌ uŶe adsoƌptioŶ 
pƌĠfĠƌeŶtielle suƌ Đes faĐes et eŶfiŶ paƌ uŶe diffusioŶ des atoŵes d͛oƌ eŶ solutioŶ oƌieŶtĠe 
ǀeƌs les faĐes ;ϭϭϭͿ statistiƋueŵeŶt ŵoiŶs ƌeĐouǀeƌtes de CTAB. 

 
Figuƌe ϰϱ : “ĐhĠŵa ƌepƌĠseŶtaŶt la ĐƌoissaŶĐe d'uŶ ŶaŶoďâtoŶŶet d'oƌ ;AdaptĠ de [ϭϬϰ]Ϳ 

Des additifs tels Ƌue l͛olĠate de sodiuŵ ou l͛aĐide saliĐǇliƋue oŶt paƌ la suite ĠtĠ iŶĐoƌpoƌĠs 
[ϭϬϱ, ϭϬϲ], peƌŵettaŶt de faiƌe ǀaƌieƌ le ƌappoƌt d͛aspeĐt. EŶ fiŶ de ĐƌoissaŶĐe, le CTAB joue 
le ƌôle de ligaŶd eŶ foƌŵaŶt uŶe douďle ĐouĐhe au seiŶ de laƋuelle les ĐhaîŶes alĐaŶes soŶt 
iŶteƌdigitĠes, assuƌaŶt la dispeƌsioŶ des paƌtiĐules eŶ ŵilieu aƋueuǆ. ͳ.͵.ʹ- Nanoparticules d’or isotropes 

La sǇŶthğse de TuƌkeǀiĐh [ϵϵ] pƌĠseŶte uŶe gƌaŶde siŵpliĐitĠ assoĐiĠe à uŶe faiďle 
dispeƌsioŶ des diŵeŶsioŶs daŶs uŶ doŵaiŶe de taille assez ĠteŶdu ;de ϭϬ à ϰϬ Ŷŵ de 
diaŵğtƌeͿ.  ͳ.͵.ʹ.ͳ- Description de la réaction 

Elle ĐoŶsiste à ŵĠlaŶgeƌ uŶe solutioŶ d͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue aǀeĐ uŶ ƌĠduĐteuƌ faiďle, 
le Đitƌate de sodiuŵ, à ϭϬϬ°C. Le ŵĠlaŶge des deuǆ solutioŶs ĐoŵŵeŶĐe paƌ pƌoǀoƋueƌ uŶe 
dĠĐoloƌatioŶ de la solutioŶ due à la ƌĠduĐtioŶ des ioŶs auƌiƋues Au;IIIͿ aďsoƌďaŶt la luŵiğƌe 
ďleue eŶ ioŶs auƌeuǆ Au;IͿ Ŷ͛aďsoƌďaŶt pas ou peu la luŵiğƌe daŶs les loŶgueuƌs d͛oŶde du 
ǀisiďle. LoƌsƋue l͛eŶseŵďle des ioŶs auƌiƋues oŶt ĠtĠ ƌĠduits eŶ ioŶs auƌeuǆ Au;IͿ, l͛eǆĐğs de 
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Đitƌate de sodiuŵ ĐoŵŵeŶĐe à ƌĠduiƌe les ioŶs auƌeuǆ eŶ oƌ ŵĠtalliƋue, doŶt la suƌsatuƌatioŶ 
aďoutit à uŶe ĐƌistallisatioŶ. La solutioŶ deǀieŶt Ŷoiƌe paƌ la foƌŵatioŶ d͛AuN‘ de gƌaŶds 
ƌappoƌts d͛aspeĐt Ƌui pƌoduiseŶt des paƌtiĐules isotƌopes paƌ ŵûƌisseŵeŶt d͛Ostǁald à ϭϬϬ°C 
eŶ ϮϬ ŵiŶutes. Le ƌaǇoŶ des paƌtiĐules est foŶĐtioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ioŶs auƌiƋues daŶs 
le ŵilieu. ͳ.͵.ʹ.ʹ- Propriétés optiques 

Les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ sphĠƌiƋues Ŷe possğdeŶt Ƌu͛uŶe seule diŵeŶsioŶ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue, 
le ƌaǇoŶ, et paƌ ĐoŶsĠƋueŶĐe uŶe seule ĐoŶditioŶ de ƌĠsoŶaŶĐe du plasŵoŶ. 

 
Figuƌe ϰϲ : “peĐtƌe d'aďsoƌptioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d'oƌ sphĠƌiƋues de ϭϮ,ϳ Ŷŵ de ƌaǇoŶ staďilisĠes paƌ le 

Đitƌate daŶs l’eau ultƌapuƌe 

Cela se tƌaduit suƌ le speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe paƌ uŶ piĐ daŶs la gaŵŵe de 
loŶgueuƌs d͛oŶde du ǀisiďle doŶt la positioŶ ǀaƌie suiǀaŶt la taille des paƌtiĐules [ϯϮ], auƋuel 
s͛ajoute uŶ phĠŶoŵğŶe de diffusioŶ. EŶ effet les oďjets oŶt aloƌs uŶe diŵeŶsioŶ iŶfĠƌieuƌe 
auǆ loŶgueuƌs d͛oŶde de la luŵiğƌe iŶĐideŶte. Cela pƌoǀoƋue uŶe diŵiŶutioŶ de la luŵiğƌe 
tƌaŶsŵise du fait de la dĠǀiatioŶ des oŶdes luŵiŶeuses paƌ les paƌtiĐules suiǀaŶt uŶ aŶgle Ƌui 
augŵeŶte loƌsƋue la loŶgueuƌ d͛oŶde appƌoĐhe la taille des oďjets. La diŵiŶutioŶ de la 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ paƌtiĐules diŵiŶue la ƋuaŶtitĠ de ĐeŶtƌes diffusaŶts et aussi la pƌoďaďilitĠ de 
diffusioŶ ŵultiple, doŶĐ l͛iŵpoƌtaŶĐe du phĠŶoŵğŶe. 
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ͳ.͵.ʹ.͵- Caractérisations dimensionnelles 
L͛oƌigiŶe de la Đouƌďe Ŷoƌŵale de l͛aďsoƌďaŶĐe ƌĠside daŶs la ƌĠpaƌtitioŶ des diŵeŶsioŶs 

Ƌui elle aussi possğde Đe ĐoŵpoƌteŵeŶt, doŶŶaŶt uŶe ŵoǇeŶŶe de ϭϮ,ϳ Ŷŵ et uŶ ĠĐaƌt-tǇpe 
de ϭ,Ϯ Ŷŵ. 

 
Figuƌe ϰϳ : CliĐhĠ TEM de ŶaŶopaƌtiĐules sphĠƌiƋues d'oƌ Đouǀeƌtes de Đitƌate ;T= ϭϬϬ°C ; tƌĠaĐtioŶ = ϮϬ ŵiŶutesͿ 

BieŶ Ƌue toutes ĐoŵposĠes d͛oƌ, les AuNP pƌĠseŶteŶt des ĐoŶtƌastes diffĠƌeŶts eŶtƌe elles 
et paƌfois au seiŶ d͛uŶe ŵġŵe paƌtiĐule du fait des diffĠƌeŶtes oƌieŶtatioŶs ĐƌistalliŶes 
possiďles. AiŶsi toutes Ŷe soŶt pas ŵoŶoĐƌistalliŶes. La Figuƌe ϰϳ ŵoŶtƌe aussi des zoŶes de 
foƌte pƌoǆiŵitĠ eŶtƌe paƌtiĐules iŶteƌpƌĠtĠes Đoŵŵe de l͛agƌĠgatioŶ iŶhĠƌeŶte à la faiďle 
staďilisatioŶ paƌ les Đitƌates, loƌs du sĠĐhage suƌ la gƌille de ŵiĐƌosĐopie. AfiŶ de se pƌĠŵuŶiƌ 
de paƌtiĐules agƌĠgĠes, Đelles-Đi soŶt sĠpaƌĠes paƌ ĐeŶtƌifugatioŶ aǀaŶt utilisatioŶ de la 
suspeŶsioŶ stoĐk de paƌtiĐules d͛oƌ. ͳ.͵.͵- Nanobâtonnets d’or 

Le passage d͛uŶe gĠoŵĠtƌie isotƌope à uŶe gĠoŵĠtƌie eŶ ďâtoŶŶet suiǀaŶt uŶe diƌeĐtioŶ 
ŶĠĐessite de ŵoduleƌ la ĐƌoissaŶĐe des faĐes. Pouƌ Đela, le CTAB est ajoutĠ au ŵilieu de 
ĐƌoissaŶĐe. Il se fiǆe aǀeĐ uŶe affiŶitĠ diffĠƌeŶte suiǀaŶt les faĐes du Đƌistal Đoŵŵe oŶ l͛a ǀu 
pƌĠĐĠdeŵŵeŶt. 

L͛oďjeĐtif de Đes sǇŶthğses ĐoŶsiste à ƌĠaliseƌ des asseŵďlages [Ϯϳ, Ϯϴ] ĐoŶjuguaŶt AuN‘ 
et Q‘. Pouƌ Đela, les diŵeŶsioŶs des AuN‘ doiǀeŶt ġtƌe pƌoĐhes de Đelles des Q‘ pouƌ Ġǀiteƌ 
uŶe sĠpaƌatioŶ de phase eŶtƌe les deuǆ tǇpes de ďâtoŶŶets. La loŶgueuƌ des Q‘ peut ġtƌe 
laƌgeŵeŶt ŵodulĠe, Đ͛est pouƌƋuoi le pƌiŶĐipal paƌaŵğtƌe à atteiŶdƌe pouƌ les AuN‘ est uŶ 
diaŵğtƌe de l͛oƌdƌe de ϱ Ŷŵ. ͳ.͵.͵.ͳ- Synthèse en une étape 

La sǇŶthğse eŶ uŶe Ġtape ƌĠalisĠe iĐi suiǀaŶt uŶe ŵĠthode puďliĠe [ϭϬϳ] ĐoŶsiste à ƌĠduiƌe 
le sel d͛oƌ daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps eŶ ioŶs auƌiƋues paƌ l͛aĐide asĐoƌďiƋue puis eŶ oƌ ŵĠtalliƋue 
paƌ le tĠtƌahǇdƌuƌoďoƌate de sodiuŵ de foƌŵule ĐhiŵiƋue NaBHϰ eŶ pƌĠseŶĐe de CTAB à foƌte 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ. 
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Figuƌe ϰϴ : CliĐhĠ TEM de ŶaŶoƌods d'oƌ Đouǀeƌts de CTAB oďteŶus paƌ uŶe sǇŶthğse eŶ uŶ teŵps apƌğs ϭ 

ĐeŶtƌifugatioŶ 

La loŶgueuƌ des ďâtoŶŶets oďteŶus est de ϮϬ,ϵ±ϯ,ϱ Ŷŵ et le diaŵğtƌe est de ϳ,Ϭ±Ϭ,ϴ Ŷŵ. 
La sǇŶthğse eŶ uŶe seule Ġtape d͛AuN‘ pƌĠseŶte uŶe populatioŶ de paƌtiĐules isotƌopes doŶt 
le diaŵğtƌe est de ϭϮ,ϲ±Ϯ,ϱ Ŷŵ. Le ŵĠĐaŶisŵe de ĐƌoissaŶĐe est iŶdiƋuĠ suƌ la Figuƌe ϰϱ. ͳ.͵.͵.ʹ- Synthèse en deux étapes 

La littĠƌatuƌe dĠĐƌit diffĠƌeŶtes sǇŶthğses de ĐƌoissaŶĐe eŶseŵeŶĐĠe doŶt les additifs foŶt 
ǀaƌieƌ les diŵeŶsioŶs des paƌtiĐules. 

ϭ.ϯ.ϯ.Ϯ.ϭ- SǇŶthğse du Đœuƌ isotƌope 
Les geƌŵes soŶt sǇŶthĠtisĠs paƌ ƌĠduĐtioŶ de l͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue eŶ solutioŶ daŶs 

l͛eau aǀeĐ du CTAB au ŵoǇeŶ de NaBHϰ. 

૚૙ ࢒࡯࢛࡭ࡴ૝ ሺࢗࢇሻ + ૜ ࡴ࡮ࢇࡺ૝ሺࢗࢇሻ + ૚૛ ࡴ૛ࡻሺ࢒ሻ → ૚૙ ࢛࡭ሺ࢓ሻ + ૜ ࡴ૜ࡻ࡮૝ሺࢗࢇሻ + ૜ૠ ࢒࡯ࡴሺࢗࢇሻ + ૜࢒࡯ࢇࡺሺࢗࢇሻ 
EƋuatioŶ-ďilaŶ ϭ : RĠduĐtioŶ de l'aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue paƌ le tĠtƌahǇdƌuƌoďoƌate de sodiuŵ 

Le tĠtƌahǇdƌuƌoďoƌate de sodiuŵ ƌĠduit l͛oƌ au degƌĠ d͛oǆǇdatioŶ ;IIIͿ eŶ oƌ ŵĠtalliƋue ;ϬͿ, 
Ƌui Ŷe peut ġtƌe soluďilisĠ et ĐƌĠe aiŶsi uŶe suƌsatuƌatioŶ Ƌui aŵğŶe à la foƌŵatioŶ des 
geƌŵes. Le CTAB eŵpġĐhe l͛agƌĠgatioŶ des geƌŵes Ƌui ǀoŶt eŶsuite se ƌĠoƌgaŶiseƌ et 
dĠǀeloppeƌ les faĐes ĐƌistallogƌaphiƋues ;ϭϭϭͿ et ;ϭϬϬͿ suƌ uŶe pĠƌiode d͛uŶe heuƌe. 

 
Figuƌe ϰϵ : “ĐhĠŵa de pƌiŶĐipe pouƌ la sǇŶthğse des geƌŵes ;AdaptĠ de [ϭϬϰ]Ϳ 
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ϭ.ϯ.ϯ.Ϯ.Ϯ- SǇŶthğse de la ĐoƋuille 
La deuǆiğŵe Ġtape ĐoŶsiste à iŶjeĐteƌ les geƌŵes daŶs uŶe solutioŶ d͛ioŶs auƌiƋues 

pƌĠalaďleŵeŶt ƌĠduits eŶ ioŶs auƌeuǆ paƌ l͛aĐide asĐoƌďiƋue. Oƌ les geƌŵes possğdeŶt uŶe 
ĠŶeƌgie de suƌfaĐe Ƌui pƌoǀoƋue la dĠstaďilisatioŶ de la suspeŶsioŶ et la ƌĠduĐtioŶ des ioŶs 
auƌeuǆ Ƌui soŶt iŶsĠƌĠs à la suƌfaĐe de la paƌtiĐule. Le ŵĠĐaŶisŵe de ĐƌoissaŶĐe aŶisotƌope, 
dĠĐƌit suƌ la Figuƌe ϰϱ, ƌĠsulte de la pƌĠseŶĐe de CTAB Ƌui se ĐoŶĐeŶtƌe suƌ les faĐes ;ϭϬϬͿ de 
l͛oƌ et diŵiŶue aiŶsi la ǀitesse de geƌŵiŶatioŶ suƌ Đes faĐes eŶ les passiǀaŶt. La ǀitesse de 
ĐƌoissaŶĐe suƌ les autƌes faĐes ;ϭϭϭͿ est aloƌs ďeauĐoup plus gƌaŶde et ƌĠsulte doŶĐ eŶ uŶe 
stƌuĐtuƌe alloŶgĠe daŶs la diƌeĐtioŶ pƌĠfĠƌeŶtielle de Đes faĐes. L͛ajout d͛autƌes additifs, tels 
Ƌue l͛olĠate de sodiuŵ, l͛aĐide saliĐǇliƋue ou le ϯ-ŵĠthǇlsaliĐǇlate de sodiuŵ [ϭϬϴ], ŵodifie 
l͛oƌgaŶisatioŶ du CTAB à la suƌfaĐe des paƌtiĐules, Đe Ƌui iŶflueŶĐe la diffusioŶ des atoŵes d͛oƌ 
ǀeƌs les diffĠƌeŶtes faĐes. Ces additifs ĐoŶstitueŶt aloƌs uŶ ŵoǇeŶ de ĐoŶtƌôleƌ le ƌappoƌt 
d͛aspeĐt des ŶaŶoďâtoŶŶets d͛oƌ. ͳ.͵.͵.͵- Propriétés optiques 

La ĐoŵpaƌaisoŶ des positioŶs des ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ pouƌ les diffĠƌeŶtes sǇŶthğses 
ƌeŶseigŶe suƌ les diŵeŶsioŶs des paƌtiĐules. Pouƌ les AuN‘, le speĐtƌe doit pƌĠseŶteƌ deuǆ 
ďaŶdes ĐoƌƌespoŶdaŶt auǆ deuǆ ĐoŶditioŶs de ƌĠsoŶaŶĐe, l͛uŶe suiǀaŶt l͛aǆe du ďâtoŶŶet 
;loŶgitudiŶalͿ et l͛autƌe peƌpeŶdiĐulaiƌeŵeŶt à Đet aǆe ;tƌaŶsǀeƌseͿ. 

 
Figuƌe ϱϬ : “peĐtƌes d'aďsoƌptioŶ des ƌadiatioŶs du ǀisiďle et de l'ultƌaǀiolet pouƌ diffĠƌeŶts lots de AuNR 

staďilisĠs paƌ des ligaŶds CTAB daŶs de l’eau ultƌapuƌe et pƌĠpaƌĠs eŶ pƌĠseŶĐe de diffĠƌeŶts additifs. 

EŶ paƌtiĐulieƌ la loŶgueuƌ d͛oŶde, ĐoƌƌespoŶdaŶt au ŵaǆiŵuŵ d͛aďsoƌptioŶ de la ďaŶde de 
plus faiďle ĠŶeƌgie ;aussi appelĠe ďaŶde plasŵoŶ loŶgitudiŶaleͿ a ĠtĠ eŵpiƌiƋueŵeŶt ƌeliĠe 
au ƌappoƌt d͛aspeĐt des AuN‘ paƌ l͛ĠƋuatioŶ ϱ [ϭϬϵ]. 

ݐܿ݁݌ݏܽ′݀ ݐݎ݋݌݌ܴܽ  = ௟௢௡௚௜௧௨ௗ௜௡௔௟ߣ − ͵ͻʹͳͲͶ  EƋ. ;ϲͿ
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AiŶsi, plus Đette loŶgueuƌ d͛oŶde est gƌaŶde, plus le ƌappoƌt d͛aspeĐt des AuN‘ est gƌaŶd. 
La loŶgueuƌ d͛oŶde du plasŵoŶ loŶgitudiŶal ǀaƌie eŶtƌe ϳϭϳ et ϴϭϲ Ŷŵ suiǀaŶt les ĐoŶditioŶs 
de sǇŶthğse, soit suƌ uŶ doŵaiŶe de ϭϬϬ Ŷŵ. 

Taďleau ϭ : Rappoƌt d'aspeĐt des ŶaŶoďâtoŶŶets d'oƌ 
CoŶditioŶs de sǇŶthğse ʄ;plasŵoŶ loŶgitudiŶalͿ Rappoƌt d’aspeĐt 

Deuǆ Ġtapes – ϯ-ŵĠthǇlsaliĐǇlate de sodiuŵ ϳϭϳ Ŷŵ ϯ,ϭ 
UŶe Ġtape ϳϲϯ Ŷŵ ϯ,ϲ 

Deuǆ Ġtapes – OlĠate de sodiuŵ ϳϴϱ Ŷŵ ϯ,ϴ 
Deuǆ Ġtapes – AĐide SaliĐǇliƋue ϴϭϲ Ŷŵ ϰ,ϭ 

Cette ǀaƌiatioŶ des ĐoŶditioŶs de sǇŶthğse peƌŵet de faiƌe ǀaƌieƌ le ƌappoƌt d͛aspeĐt d͛uŶe 
uŶitĠ. La seĐoŶde ďaŶde pƌĠseŶte à des loŶgueuƌs d͛oŶde pƌoĐhes de ϱϮϬ Ŷŵ est attƌiďuĠe 
auǆ osĐillatioŶs ƌadiales des plasŵoŶs, et dĠpeŶd du diaŵğtƌe des ďâtoŶŶets. ͳ.Ͷ- Fonctionnalisation des nanoparticules 

A la fiŶ de la sǇŶthğse, les Q‘ CdSe-CdS soŶt staďilisĠs paƌ l͛adsoƌptioŶ à leuƌ suƌfaĐe de 
ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues Đoŵŵe l͛oǆǇde de tƌioĐtǇlphosphiŶe ou la tƌioĐtǇlphosphiŶe. Ces 
ŵolĠĐules soŶt laƌgeŵeŶt hǇdƌophoďes, iŶĐoŵpatiďles aǀeĐ des appliĐatioŶs eŶ ďiologie. 
CoŶĐeƌŶaŶt les paƌtiĐules d͛oƌ, leuƌ dispeƌsioŶ eŶ phase aƋueuse est assuƌĠe paƌ 
l͛iŶteƌdigitatioŶ des ĐhaîŶes de CTAB. Cet aŶĐƌage est ĠleĐtƌostatiƋue, et peut doŶĐ ġtƌe 
dĠstaďilisĠ si la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ CTAB deǀieŶt tƌop ďasse ;iŶfĠƌieuƌe à la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 
ŵiĐellaiƌe ĐƌitiƋueͿ ou eŶ pƌĠseŶĐe de sels. DiffĠƌeŶtes stƌatĠgies oŶt ĠtĠ iŵagiŶĠes, paƌŵi 
lesƋuelles l͛eŶĐapsulatioŶ de la paƌtiĐule et ses ligaŶds hǇdƌophoďes au seiŶ d͛uŶe ŵiĐelle de 
ŵolĠĐules aŵphiphiles ou de polǇŵğƌes [ϭϭϬ] ou l͛ĠĐhaŶge des ligaŶds pƌĠseŶts paƌ d͛autƌes 
autoƌisaŶt la dispeƌsioŶ daŶs l͛eau. 

DaŶs Đe deƌŶieƌ Đas, l͛affiŶitĠ des Ŷouǀeauǆ ligaŶds pouƌ la suƌfaĐe de la paƌtiĐule doit ġtƌe 
supĠƌieuƌe à Đelle des pƌĠĐĠdeŶts. Oƌ, plus Ƌue les phosphoƌes des aĐides phosphoŶiƋues et 
les azotes du ďƌoŵuƌe d͛ heǆadeĐǇltƌiŵĠthǇlaŵŵoŶiuŵ, les soufƌes des foŶĐtioŶs thiols oŶt 
uŶe foƌte affiŶitĠ pouƌ les suƌfaĐes d͛oƌ et de CdS. De plus, les Ŷouǀeauǆ ligaŶds doiǀeŶt ġtƌe 
hǇdƌophiles et ĠǀeŶtuelleŵeŶt pƌĠseƌǀeƌ la paƌtiĐule du ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛eau si Đelle-Đi peut la 
dissoudƌe. Pouƌ Đela, des ŵolĠĐules telles Ƌue l͛aĐide lipoïƋue, la ĐǇstĠiŶe ou l͛aĐide 
ŵeƌĐaptouŶdĠĐaŶoïƋue oŶt ĠtĠ pƌoposĠes. DaŶs Đette optiƋue, il a ĠtĠ pƌoposĠ d͛utiliseƌ uŶ 
oligopeptide de tƌois ĐǇstĠiŶes Đoŵŵe foŶĐtioŶ d͛aŶĐƌage, pƌoloŶgĠ uŶ espaĐeuƌ et uŶe 
ĠǀeŶtuelle foŶĐtioŶ teƌŵiŶale [Ϯϳ]. ͳ.Ͷ.ͳ- Présentation des ligands dérivés d’une tricystéine PEGylée 

Les ligaŶds dispoŶiďles au laďoƌatoiƌe soŶt ĐoŶstƌuits suƌ la ďase de tƌois ĐǇstĠiŶes, 
possĠdaŶt uŶe foƌte affiŶitĠ pouƌ la suƌfaĐe des seŵiĐoŶduĐteuƌs de CdS et CdSe. EŶ effet, 
daŶs le Đas de l͛aĐide ŵeƌĐaptouŶdĠĐaŶoïƋue Ŷe possĠdaŶt Ƌu͛uŶe seule foŶĐtioŶ thiol, 
l͛aŶĐƌage Ŷ͛est pas suffisaŶt et uŶe dĠstaďilisatioŶ de la suspeŶsioŶ est ĐoŶstatĠe d͛autaŶt plus 
ƌapideŵeŶt Ƌue la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ paƌtiĐules est faiďle. DaŶs le Đas des dĠƌiǀĠes de la 
tƌiĐǇstĠiŶe, uŶ espaĐeuƌ de tǇpe PEG ;PolǇĠthǇlğŶe glǇĐolͿ peƌŵet de ŵoduleƌ l͛oƌgaŶisatioŶ 
des ŵolĠĐules à la suƌfaĐe de la paƌtiĐule ŵais aussi l͛oƌgaŶisatioŶ eŶtƌe paƌtiĐules, Đoŵŵe il 
seƌa disĐutĠ daŶs le pƌoĐhaiŶ paƌagƌaphe. Cette ĐhaîŶe oligoŵĠƌiƋue de polǇĠthǇlğŶe glǇĐol 
assuƌaŶt l͛hǇdƌophilie peut ġtƌe pƌĠĐĠdĠe d͛uŶe ĐhaîŶe alĐaŶe Ƌui ƌeŶfoƌĐe la ĐohĠsioŶ de la 
ĐouĐhe de ligaŶds à la suƌfaĐe paƌ iŶteƌaĐtioŶ dipolaiƌe de tǇpe VaŶ deƌ Waals. 
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EŶfiŶ uŶe foŶĐtioŶ teƌŵiŶale peut ġtƌe ajoutĠe afiŶ de ƌĠaliseƌ des post-foŶĐtioŶŶalisatioŶs, 
telles Ƌue des ƌĠaĐtioŶs d͛aŵidifiĐatioŶ ou d͛estĠƌifiĐatioŶ, ou ďieŶ d͛aŵeŶeƌ des Đhaƌges 
poŶĐtuelles [ϭϭϭ]. AiŶsi les aĐides ĐaƌďoǆǇliƋues pouƌ uŶ pH supĠƌieuƌ à leuƌs pKa soŶt sous la 
foƌŵe dĠpƌotoŶĠe et eǆhiďeŶt uŶe Đhaƌge ŶĠgatiǀe aloƌs Ƌue des aŵiŶes daŶs uŶ ŵilieu doŶt 
le pH est iŶfĠƌieuƌ à leuƌ pKď se pƌotoŶeŶt et pƌĠseŶteŶt uŶe Đhaƌge positiǀe. 

DaŶs la pƌĠseŶte Ġtude, tƌois ligaŶds oŶt ĠtĠ utilisĠs. Le pƌeŵieƌ, CϯEϲD, Ŷe possğde pas de 
ĐhaîŶe alĐaŶe et est teƌŵiŶĠ paƌ uŶ aĐide aspaƌtiƋue. Le seĐoŶd, CϯAϭϭEϰCOϮH pƌĠseŶte uŶe 
ĐhaîŶe aliphatiƋue à ϭϭ ĐaƌďoŶes et est teƌŵiŶĠ paƌ uŶ aĐide ĐaƌďoǆǇliƋue. Le deƌŶieƌ, CϯEϲNHϮ 
possğde uŶe stƌuĐtuƌe siŵilaiƌe à Đelle de CϯEϲD ŵais est teƌŵiŶĠ paƌ uŶe foŶĐtioŶ aŵiŶe. 

 
Figuƌe ϱϭ : LigaŶds peptidiƋues utilisĠs daŶs la pƌĠseŶte Ġtude sǇŶthĠtisĠs à façoŶ paƌ PolǇpeptides 

;“tƌasďouƌgͿ ͳ.Ͷ.ʹ- Effet de la fonctionnalisation 
L͛ĠĐhaŶge de ligaŶds ƌeŵplaĐe les atoŵes de phosphoƌe ou d͛azote de la suƌfaĐe paƌ des 

atoŵes de soufƌe. La deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue de la suƌfaĐe aiŶsi Ƌue soŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt soŶt 
susĐeptiďles d͛ġtƌe ŵodifiĠes. Oƌ pouƌ les ŶaŶopaƌtiĐules, la suƌfaĐe diĐte la ŵajoƌitĠ du 
ĐoŵpoƌteŵeŶt, il iŵpoƌte doŶĐ de ƋuaŶtifieƌ l͛iŵpaĐt de Đet ĠĐhaŶge ĐoŶĐeƌŶaŶt les 
pƌopƌiĠtĠs iŶdiǀiduelles et ĐolleĐtiǀes. ͳ.Ͷ.ʹ.ͳ- Effet sur les propriétés optiques 

DaŶs le Đas des Q‘ hǇdƌophoďes, la luŵiŶesĐeŶĐe pƌoǀieŶt de la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ de Đhaƌges 
au Đœuƌ de la paƌtiĐule, eŶ paƌtiĐulieƌ à l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe le Đœuƌ et la ĐoƋuille puisƋue 
l͛iŶteƌaĐtioŶ ĐouloŵďieŶŶe ;e-/h+Ϳ attiƌe l͛ĠleĐtƌoŶ ǀeƌs le tƌou, Đes Đhaƌges photogĠŶĠƌĠes 
aŶtagoŶistes ĠtaŶt dĠloĐalisĠes ĐhaĐuŶe daŶs uŶe paƌtie distiŶĐte du Q‘. 
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Figuƌe ϱϮ : PositioŶ de la loŶgueuƌ d'oŶde du ŵaǆiŵuŵ d'ĠŵissioŶ ;pouƌ la luŵiŶesĐeŶĐeͿ et du pƌeŵieƌ piĐ 

eǆĐitoŶiƋue ;pouƌ l’aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌeͿ eŶ foŶĐtioŶ du ƌappoƌt d'aspeĐt des QR Cd“e/Cd“ 

Les photoŶs de luŵiŶesĐeŶĐe oŶt uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde Ƌui gloďaleŵeŶt Ŷe ǀaƌie pas eŶ 
foŶĐtioŶ du ligaŶd, ĐoŶfiƌŵaŶt la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ daŶs le Đœuƌ des paƌtiĐules. CoŶĐeƌŶaŶt les 
pƌopƌiĠtĠs d͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe, les Q‘ aǀeĐ des ligaŶds hǇdƌophoďes ;doŶĐ aussi 
dispeƌsĠs eŶ ŵilieu hǇdƌophoďeͿ aďsoƌďeŶt à des loŶgueuƌs d͛oŶde plus gƌaŶdes d͛eŶǀiƌoŶ ϰϬ 
Ŷŵ Ƌue les Q‘ aǀeĐ les ligaŶds hǇdƌophiles, saŶs distiŶĐtioŶ de taille du ligaŶd. 

Ce dĠĐalage pouƌƌait ġtƌe eǆpliƋuĠ paƌ la ĐoƌƌeĐtioŶ de dĠfauts de suƌfaĐe, tel Ƌu͛uŶe liaisoŶ 
peŶdaŶte d͛uŶ atoŵe de Đadŵiuŵ, paƌ ajout d͛uŶ soufƌe supplĠŵeŶtaiƌe au ƌĠseau ĐƌistalliŶ. 
Ces dĠfauts doŶŶeŶt des Ŷiǀeauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues supplĠŵeŶtaiƌes daŶs la ďaŶde d͛ĠŶeƌgies 
iŶteƌdites, Đe Ƌui ĐoŶstitue des palieƌs pouƌ l͛eǆĐitatioŶ des Đhaƌges. Si l͛ĠĐhaŶge de ligaŶd Ŷe 
ŵodifie pas les pƌopƌiĠtĠs d͛aďsoƌptioŶ des Q‘, leuƌ ƌeŶdeŵeŶt de luŵiŶesĐeŶĐe est attĠŶuĠ, 
Đe Ƌui peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ la ƌĠduĐtioŶ des thiols [ϭϭϮ] eŶ suƌfaĐe. 

Pouƌ les AuN‘, l͛ĠĐhaŶge de ligaŶds se tƌaduit paƌ uŶ dĠĐalage du piĐ plasŵoŶ ǀeƌs de plus 
gƌaŶdes loŶgueuƌs d͛oŶde. Ce dĠĐalage est liĠ au ĐhaŶgeŵeŶt du pƌoĐhe eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt de la 
paƌtiĐule et est d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ Ŷŵ, ideŶtiƋue pouƌ les ligaŶds CϯEϲD et CϯAϭϭEϰCOϮH. 
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Figuƌe ϱϯ : Effet de l'ĠĐhaŶge de ligaŶds suƌ les pƌopƌiĠtĠs optiƋues des ŶaŶoďâtoŶŶets d'oƌ ;ϮϬ,ϵ*ϳ,Ϭ ŶŵͿ ͳ.Ͷ.ʹ.ʹ- Effet sur les propriétés de surface 

Les ligaŶds pƌĠseŶtĠs pƌĠĐĠdeŵŵeŶt oŶt ĠtĠ spĠĐifiƋueŵeŶt dĠǀeloppĠs pouƌ les Q‘. EŶ 
effet, les ligaŶds pouƌ des ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ Ŷe ŶĠĐessiteŶt Ƌu͛uŶe seule foŶĐtioŶ thiol [ϭϬϭ] 
du fait d͛uŶe ŵeilleuƌe affiŶitĠ thiol-oƌ. Le ƌeŵplaĐeŵeŶt des ligaŶds iŶitiauǆ paƌ Đes Ŷouǀelles 
ŵolĠĐules a ĠtĠ suiǀi paƌ speĐtƌosĐopie ‘MN du phosphoƌe.  

 
Figuƌe ϱϰ : “peĐtƌe RMN du phosphoƌe ϯϭ de l'aĐide heǆǇlphosphoŶiƋue ;ϭͿ, des QR apƌğs sǇŶthğse ;ϮͿ et des 

QR eŶ phase aƋueuse apƌğs laǀage ;ϯͿ ;Eǆtƌait de [Ϯϳ]Ϳ 

Cela ŵoŶtƌe uŶe ĠliŵiŶatioŶ Đoŵplğte des ligaŶds phosphoƌĠs [Ϯϳ] au pƌofit des Ŷouǀeauǆ 
ligaŶds hǇdƌophiles.  ͳ.Ͷ.ʹ.͵- Effet sur l’assemblage 

Le ligaŶd ƌepƌĠseŶte l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe la paƌtiĐule et le ŵilieu eǆtĠƌieuƌ, Đ͛est-à-diƌe le 
solǀaŶt, les autƌes ŵolĠĐules et paƌtiĐules. AǀaŶt l͛ĠĐhaŶge de ligaŶds, uŶe auto-oƌgaŶisatioŶ 
est oďseƌǀĠe suƌ les gƌilles de ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue, paƌ eǆeŵple pouƌ les Q‘. Il est à 
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ŵeŶtioŶŶeƌ Ƌue Đela se ƌetƌouǀe aussi pouƌ les AuN‘ [ϭϬϲ]. Il s͛agit d͛uŶe oƌgaŶisatioŶ eŶ deuǆ 
diŵeŶsioŶs pilotĠe paƌ l͛aŶisotƌopie des paƌtiĐules et Ƌui les aŵğŶe à s͛aligŶeƌ suiǀaŶt uŶ 
ŵġŵe aǆe suƌ des distaŶĐes ǀaƌiaďles. 

 
Figuƌe ϱϱ : CliĐhĠ de ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue illustƌaŶt l'auto-oƌgaŶisatioŶ pouƌ des QR Cd“e-Cd“ 

;ϱϴ,ϵ*ϯ,ϴŶŵͿ 

L͛ĠĐhaŶge de ligaŶds et l͛utilisatioŶ d͛uŶe teĐhŶiƋue de sĠĐhage ĐoŶtƌôlĠ oŶt peƌŵis 
l͛oďteŶtioŶ de stƌuĐtuƌes tƌidiŵeŶsioŶŶelles loĐalisĠes suƌ des suƌfaĐes de l͛oƌdƌe du 
ĐeŶtiŵğtƌe ĐaƌƌĠ au seiŶ desƋuelles les Q‘ foƌŵeŶt des supeƌ-Đƌistauǆ. 

Cette teĐhŶiƋue de sĠĐhage ĐoŶsiste à dĠposeƌ uŶe suspeŶsioŶ de paƌtiĐules eŶtƌe uŶ 
suďstƌat plaŶ et uŶ ŵoule souple de polǇdiŵĠthǇlsiloǆaŶe ;PDMSͿ. Ce ŵoule est ĐoŶstituĠ 
d͛uŶ ƌĠseau de ĐǇliŶdƌes ƌĠguliğƌeŵeŶt espaĐĠs de l͛oƌdƌe de la ĐeŶtaiŶe de ŵiĐƌoŶs suiǀaŶt 
uŶ ŵotif ĐaƌƌĠ. Loƌs de l͛ĠǀapoƌatioŶ de la suspeŶsioŶ additioŶŶĠe d͛uŶ teŶsioaĐtif, uŶ 
ŵĠŶisƋue ǀa se foƌŵeƌ eŶtƌe deuǆ ĐǇliŶdƌes, et les paƌtiĐules doŶt la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ a 
augŵeŶtĠ au seiŶ de la phase liƋuide ǀoŶt s͛aligŶeƌ peƌpeŶdiĐulaiƌeŵeŶt à la suƌfaĐe eŶ 
foƌŵaŶt uŶ ŵotif heǆagoŶal. Le sĠĐhage leŶt peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶ oƌdƌe à loŶgue distaŶĐe. 
Cette teĐhŶiƋue a ĠtĠ dĠǀeloppĠe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt eŶ ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ l͛ĠƋuipe de FƌaŶĐk 
AƌtzŶeƌ daŶs l͛iŶstitut de PhǇsiƋue de ‘eŶŶes iŶitialeŵeŶt pouƌ des AuN‘ [Ϯϴ] puis adaptĠ auǆ 
Q‘ [Ϯϳ]. 
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Figuƌe ϱϲ : OďseƌǀatioŶ à diffĠƌeŶtes ĠĐhelles des stƌuĐtuƌes oďteŶues paƌ la teĐhŶiƋue de sĠĐhage ĐoŶtƌôlĠ 

;Eǆtƌait de [Ϯϳ]Ϳ 

La ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ paƌ diffusioŶ des ƌaǇoŶs X auǆ petits aŶgles de Đes stƌuĐtuƌes a ƌĠǀĠlĠ 
uŶe oƌgaŶisatioŶ aŶalogue à Đelle de Đƌistauǆ liƋuides de tǇpe sŵeĐtiƋue B. ͳ.Ͷ.͵- Dynamique des suspensions 

La dǇŶaŵiƋue des suspeŶsioŶs dĠĐƌit le deǀeŶiƌ d͛uŶ eŶseŵďle de paƌtiĐules pouƌ uŶ jeu 
de ĐoŶditioŶs doŶŶĠes. Celle-Đi ǀa dĠpeŶdƌe de l͛aŶĐƌage des ligaŶds à la suƌfaĐe des 
paƌtiĐules, du tauǆ de Đouǀeƌtuƌe de la paƌtiĐule paƌ les ligaŶds, des Đhaƌges ĠleĐtƌiƋues 
poƌtĠes paƌ les ligaŶds et des ĐoŶditioŶs de pH et de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ioŶiƋues. 

 
Figuƌe ϱϳ : EǀolutioŶ de l'iŶteŶsitĠ de fluoƌesĐeŶĐe eŶ foŶĐtioŶ du pH et du teŵps apƌğs foŶĐtioŶŶalisatioŶ de 

QR Cd“e/Cd“ ;Eǆtƌait de [Ϯϳ]Ϳ 
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La staďilitĠ Đolloïdale des suspeŶsioŶs tƌaduite paƌ l͛iŶteŶsitĠ de fluoƌesĐeŶĐe s͛aǀğƌe 
eǆĐelleŶte ϭϳ jouƌs apƌğs ĠĐhaŶge paƌ le ligaŶd CϯAϭϭEϰCOϮH pouƌ des pH supĠƌieuƌs à ϱ, 
ĐoƌƌespoŶdaŶt à la dĠpƌotoŶatioŶ de l͛aĐide ĐaƌďoǆǇliƋue teƌŵiŶal. Le ƌôle ŵajeuƌ de la 
ƌĠpulsioŶ ĠleĐtƌostatiƋue daŶs la staďilisatioŶ est aiŶsi souligŶĠ. Conclusion  

DaŶs Đette paƌtie, il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il Ġtait possiďle de sǇŶthĠtiseƌ des ŶaŶopaƌtiĐules 
seŵiĐoŶduĐtƌiĐes et ŵĠtalliƋues doŶt les pƌopƌiĠtĠs optiƋues soŶt ŵodulaďles aǀeĐ les 
diŵeŶsioŶs et la ŵoƌphologie des oďjets. De plus le tƌaŶsfeƌt eŶ phase aƋueuse des Q‘ ou la 
siŵplifiĐatioŶ de la staďilisatioŶ des AuNP gƌâĐe auǆ ligaŶds dĠƌiǀĠs des tƌiĐǇstĠiŶes PEGǇlĠes 
ŵoŶtƌe Ƌu͛il est possiďle de tƌaǀailleƌ eŶ phase aƋueuse saŶs Ƌue l͛agƌĠgatioŶ des 
ŶaŶopaƌtiĐules Ŷe fasse peƌdƌe les pƌopƌiĠtĠs ŶaŶosĐopiƋues ou eŶĐoƌe Ƌue les paƌtiĐules Ŷe 
se dissolǀeŶt. 

Les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ sǇŶthĠtisĠes Ŷ͛oŶt pas peƌŵis d͛appƌoĐheƌ les diŵeŶsioŶs des 
ƋuaŶtuŵ ƌods. Elles Ŷe peƌŵetteŶt aloƌs pas d͛Ġtudieƌ les pƌopƌiĠtĠs ƌĠsultaŶtes 
d͛asseŵďlages ŵiǆtes. EŶ effet l͛oďteŶtioŶ de stƌuĐtuƌes tƌidiŵeŶsioŶŶelles paƌ sĠĐhage 
aŵğŶe uŶe loĐalisatioŶ des paƌtiĐules assoĐiĠe à uŶe augŵeŶtatioŶ de la deŶsitĠ de 
photoseŶsiďilisateuƌs paƌ ƌappoƌt à uŶ Ġtat dĠsoƌdoŶŶĠ. Si pƌĠalaďleŵeŶt ils oŶt ĠtĠ 
foŶĐtioŶŶalisĠs paƌ uŶ ĐatalǇseuƌ, la deŶsitĠ de Đe deƌŶieƌ augŵeŶteƌa de ŵġŵe. 

Paƌ la suite, Ŷous Ŷous ĐoŶĐeŶtƌeƌoŶs suƌ les ƋuaŶtuŵ ƌods, ĐoŶsidĠƌĠs Đoŵŵe 
photoseŶsiďilisateuƌs. Pouƌ aďoƌdeƌ la ƌĠaĐtiǀitĠ des ƋuaŶtuŵ ƌods paƌ l͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ, il 
iŵpoƌte de dĠteƌŵiŶeƌ la ƌĠaĐtiǀitĠ des Đhaƌges photoeǆĐitĠes aǀeĐ les espğĐes à tƌaŶsfoƌŵeƌ. 
La diǀeƌsitĠ gƌaŶuloŵĠtƌiƋue oďteŶue pouƌ les Q‘ seƌa ŵise à pƌofit daŶs la tƌoisiğŵe paƌtie 
pouƌ l͛ĠǀaluatioŶ de la ĐiŶĠtiƋue de tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge eŶ foŶĐtioŶ des diŵeŶsioŶs. 
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ʹ- Transfert de charge )ntroduction 
Le Đhapitƌe pƌĠĐĠdeŶt a eǆposĠ les ŵĠthodes utilisĠes pouƌ la sǇŶthğse de ŶaŶopaƌtiĐules 

de ĐhalĐogĠŶuƌe de Đadŵiuŵ ou d͛oƌ, aiŶsi Ƌue la foŶĐtioŶŶalisatioŶ de Đes paƌtiĐules pouƌ 
assuƌeƌ leuƌ dispeƌsioŶ eŶ ŵilieu aƋueuǆ. Ces diffĠƌeŶtes ĐoŵpositioŶs ĐhiŵiƋues pƌĠseŶteŶt 
uŶ iŶtĠƌġt du fait de leuƌ iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ le ƌaǇoŶŶeŵeŶt, ŵais suƌtout daŶs leuƌ ŵode 
d͛eǆĐitatioŶ Ƌui ĐoŶĐeƌŶe effeĐtiǀeŵeŶt les ĠleĐtƌoŶs. L͛ĠŶeƌgie du ƌaǇoŶŶeŵeŶt ŵet eŶ 
ŵouǀeŵeŶt les Đhaƌges ĠleĐtƌiƋues, Đe Ƌui Đoŵplğte la pƌeŵiğƌe Ġtape du sǇstğŵe de 
ĐoŶǀeƌsioŶ de l͛ĠŶeƌgie luŵiŶeuse. 

Il ĐoŶǀieŶt doŶĐ ŵaiŶteŶaŶt d͛eǆploƌeƌ le tƌaŶsfeƌt des Đhaƌges ĠleĐtƌiƋues photoeǆĐitĠes 
à paƌtiƌ des ŶaŶopaƌtiĐules ǀeƌs des ŵolĠĐules eŶ solutioŶ, eŶ paƌtiĐulieƌ la ŵolĠĐule d͛eau 
pouƌ les ƌaisoŶs eǆposĠes pƌĠĐĠdeŵŵeŶt. Nous ƌestƌeiŶdƌoŶs iĐi l͛Ġtude auǆ Q‘ de CdSe-CdS 
du fait de leuƌ ŵoŶodispeƌsitĠ de taille, de foƌŵe et de la ƌepƌoduĐtiďilitĠ de leuƌs pƌopƌiĠtĠs 
optiƋues loƌs de la sǇŶthğse. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, l͛Ġtude poƌteƌa suƌ la possiďilitĠ du 
tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge, Đ͛est-à-diƌe l͛aspeĐt ĠŶeƌgĠtiƋue, depuis la suƌfaĐe des Q‘. EŶ effet si les 
Đhaƌges Ŷ͛aĐƋuiğƌeŶt pas paƌ la ƌadiatioŶ uŶe ĠŶeƌgie suffisaŶte, il Ŷe leuƌ seƌa pas possiďle 
d͛atteiŶdƌe le poteŶtiel ĐhiŵiƋue ŶĠĐessaiƌe pouƌ ƌĠagiƌ et le sǇstğŵe Ŷe pouƌƌa Ġǀolueƌ, 
ƌeŶdaŶt ĐaduƋue l͛utilisatioŶ du ŵatĠƌiau eŶtƌeǀu. DaŶs le Đas des Q‘ CdSe-CdS, les pƌopƌiĠtĠs 
optiƋues dĠjà pƌĠseŶtĠes peƌŵetteŶt de dĠteƌŵiŶeƌ Ƌue le photoŶ de luŵiŶesĐeŶĐe possğde 
uŶe ĠŶeƌgie de ϭ,ϴeV, Đe Ƌui ĐoƌƌespoŶd doŶĐ à la diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe la ďaŶde de 
ĐoŶduĐtioŶ et la ďaŶde de ǀaleŶĐe, et est supĠƌieuƌe à la diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe la 
ƌĠduĐtioŶ du pƌotoŶ eŶ dihǇdƌogğŶe et l͛oǆǇdatioŶ de l͛eau eŶ dioǆǇgğŶe Ƌui est de ϭ,ϮeV. Oƌ, 
d͛apƌğs la positioŶ des ďaŶdes de ǀaleŶĐe et de ĐoŶduĐtioŶ aiŶsi Ƌue des poteŶtiels staŶdaƌds 
pƌĠseŶtĠe suƌ la Figuƌe ϭϮ et ƌappelĠ suƌ la Figuƌe ϱϴ, l͛ĠleĐtƌoŶ photoeǆĐitĠ suƌ la ďaŶde de 
ĐoŶduĐtioŶ du sulfuƌe de Đadŵiuŵ peut ġtƌe tƌaŶsfĠƌĠ pouƌ la ƌĠduĐtioŶ de l͛eau et le tƌou 
peut pƌoǀoƋueƌ soŶ oǆǇdatioŶ. 

 
Figuƌe ϱϴ : RestƌiĐtioŶ de la Figuƌe ϭϮ auǆ ďaŶdes de ĐoŶduĐtioŶ et de ǀaleŶĐe des ŵatĠƌiauǆ utilisĠs, aiŶsi 

Ƌue des poteŶtiels staŶdaƌds de ĐeƌtaiŶes espğĐes, eŶ paƌtiĐulieƌ l’eau. L’ĠŶeƌgie a pouƌ ƌĠfĠƌeŶĐe l’ĠŶeƌgie 
d’uŶ ĠleĐtƌoŶ daŶs le ǀide ;Eǆtƌait de [Ϯϰ]Ϳ 
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Deuǆ ǀoies peuǀeŶt ġtƌe utilisĠes pouƌ l͛eǆploƌatioŶ du tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge. La pƌeŵiğƌe 
ĐoŶsiste à ŵesuƌeƌ le ĐouƌaŶt tƌaŶsfĠƌĠ paƌ les paƌtiĐules loƌsƋue le poteŶtiel de la solutioŶ 
ǀaƌie, ĐeĐi aǀeĐ ou saŶs ĠĐlaiƌeŵeŶt. Le ƌĠsultat oďteŶu est aloƌs uŶ speĐtƌe de toutes les 
ǀaleuƌs d͛iŶteŶsitĠ suƌ uŶe gaŵŵe de poteŶtiel. UŶe autƌe possiďilitĠ ĐoŶsiste à ŵesuƌeƌ l͛Ġtat 
ƌĠdoǆ de ŵolĠĐules ;de poteŶtiel staŶdaƌd ĐoŶŶuͿ Ƌui iŶteƌagisseŶt aǀeĐ les paƌtiĐules. AiŶsi 
loƌsƋue la diffĠƌeŶĐe de poteŶtiels eŶtƌe le Đouple ĐoŶŶu et le Đouple ƌeĐheƌĐhĠ ;i.e. Đelui des 
ŶaŶopaƌtiĐulesͿ est gƌaŶde, le tƌaŶsfeƌt des ĠleĐtƌoŶs se fait spoŶtaŶĠŵeŶt. Cette spoŶtaŶĠitĠ 
s͛attĠŶue loƌsƋue la diffĠƌeŶĐe de poteŶtiel diŵiŶue. Il est ĐepeŶdaŶt à iŶdiƋueƌ Ƌue la 
spoŶtaŶĠitĠ de la ƌĠaĐtioŶ Ŷe pƌĠjuge pas de la ƌapiditĠ de la ƌĠaĐtioŶ. Elle Ŷe fait Ƌue tƌaduiƌe 
le fait Ƌue la ƌĠaĐtioŶ est possiďle. L͛oďjeĐtif à teƌŵe de Đette paƌtie ǀise l͛eǆploƌatioŶ des 
pƌopƌiĠtĠs photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋues d͛asseŵďlages suppoƌtĠs de Q‘ teǆtuƌĠs ou ŶoŶ. Cela 
ŶĠĐessite la ĐoŶŶaissaŶĐe des ƌĠpoŶses eŶ photoĐouƌaŶt suiǀaŶt le poteŶtiel appliƋuĠ à 
l͛ĠleĐtƌode. AfiŶ d͛Ġǀiteƌ la ƌedispeƌsioŶ daŶs l͛eau des Q‘ foŶĐtioŶŶalisĠs paƌ les ligaŶds 
dĠƌiǀĠs des tƌiĐǇstĠiŶes, il a ĠtĠ ƌĠalisĠ des eǆpĠƌieŶĐes de photoĠleĐtƌoĐhiŵie diƌeĐte eŶ 
ŵilieu oƌgaŶiƋue. ʹ.ͳ- Photoélectrochimie directe en milieu organique ʹ.ͳ.ͳ- Etat de l’art 

L͛aďsoƌptioŶ d͛uŶ photoŶ paƌ uŶ Q‘ aŵğŶe Đe deƌŶieƌ daŶs uŶ Ġtat eǆĐitĠ ŶotĠ Q‘* et 
pƌoǀoƋue la ŵodifiĐatioŶ de la ƋuaŶtitĠ de ŵouǀeŵeŶt d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ photoeǆĐitĠ e-*BC doŶĐ 
soŶ passage de la ďaŶde de ǀaleŶĐe ǀeƌs la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ. La ƌepƌĠseŶtatioŶ ĐlassiƋue 
des seŵiĐoŶduĐteuƌs fait aloƌs appaƌaîtƌe uŶ tƌou photogĠŶĠƌĠ h+*BV, Đ͛est-à-diƌe uŶe laĐuŶe 
ĠleĐtƌoŶiƋue suƌ la ďaŶde de ǀaleŶĐe. 

Si la paƌtiĐule est eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ uŶe eŶtitĠ ĐhiŵiƋue pƌĠseŶtaŶt uŶ Ŷiǀeau aĐĐepteuƌ 
d͛ĠleĐtƌoŶ plaĐĠ à uŶe ĠŶeƌgie iŶfĠƌieuƌe à Đelle de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ poƌtaŶt l͛ĠleĐtƌoŶ 
photoeǆĐitĠ e-*BC, aloƌs l͛ĠleĐtƌoŶ peut ġtƌe tƌaŶsfĠƌĠ aǀeĐ uŶe ĐoŶstaŶte ĐiŶĠtiƋue ŶotĠe kQ‘-

>A du Q‘ ǀeƌs l͛eŶtitĠ Ƌui est dite aĐĐeptƌiĐe et daŶs la suite ŶotĠe A. SǇŵĠtƌiƋueŵeŶt, si la 
paƌtiĐule est eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ uŶe eŶtitĠ ĐhiŵiƋue pƌĠseŶtaŶt uŶ Ŷiǀeau aĐĐepteuƌ de tƌou 
;Đ͛est-à-diƌe doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶsͿ à uŶe ĠŶeƌgie plus haute Ƌue la ďaŶde de ǀaleŶĐe poƌtaŶt 
le tƌou photogĠŶĠƌĠ h+*BV, aloƌs uŶ ĠleĐtƌoŶ peut ġtƌe tƌaŶsfĠƌĠ aǀeĐ uŶe ĐoŶstaŶte ĐiŶĠtiƋue 
ŶotĠe kD->Q‘ de l͛eŶtitĠ Ƌui est dite doŶŶeuse et daŶs la suite ŶotĠe D ǀeƌs le Q‘.  

DaŶs le Đas où les Đhaƌges Ŷe soŶt pas tƌaŶsfĠƌĠes, elles se ƌeĐoŵďiŶeŶt paƌ iŶteƌaĐtioŶ 
ĐouloŵďieŶŶe aǀeĐ uŶe ĐoŶstaŶte ĐiŶĠtiƋue ŶotĠe k‘, Đe Ƌui pƌoǀoƋue l͛ĠŵissioŶ d͛uŶ photoŶ. 
Ces possiďilitĠs peuǀeŶt ġtƌe ƌĠsuŵĠes paƌ l͛eŶseŵďle d͛ĠƋuatioŶs Đi-dessous daŶs lesƋuelles 
les espğĐes eŶtƌe paƌeŶthğse soŶt loĐalisĠes suƌ la paƌtiĐule. Les ƌĠaĐtioŶs ;αͿ et ;βͿ 
ƌepƌĠseŶteŶt la sĠpaƌatioŶ et la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ iŶteƌŶes de Đhaƌge, doŶĐ saŶs ƌĠaĐtioŶ 
ĐhiŵiƋue. Les ƌĠaĐtioŶs ;ɶͿ et ;ɷͿ ƌepƌĠseŶteŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt la ƌĠduĐtioŶ photo-iŶduite de 
A et l͛oǆǇdatioŶ photo-iŶduite de D. 
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Taďleau Ϯ : EǆĐitatioŶ et deǀeŶiƌ des Đhaƌges daŶs uŶ seŵiĐoŶduĐteuƌ 

 ܴܳ + ℎߥ → ܴܳ∗ ⇔ ሺ݁ି∗஻஼ + ℎା∗ ஻௏ሻ ;αͿ 

 ሺ݁ି∗஻஼ + ℎା∗ ஻௏ሻ → ܴܳ + ℎߥ′ ;βͿ 

 ൫݁ି∗ ஻஼ + ℎା∗ ஻௏൯ + ܣ → ൫ℎା∗஻௏൯ +  ɶͿ;  ିܣ

 ሺ݁ି∗ ஻஼ + ℎା∗஻௏ሻ + ܦ → ൫݁ି∗ ஻஼൯ +  ା ;ɷͿܦ

Il Ǉ a doŶĐ eŶtƌe les ŵĠĐaŶisŵes uŶe ĐoŵpĠtitioŶ d͛oƌigiŶe ĐiŶĠtiƋue. Pouƌ Ƌue les Đhaƌges 
puisseŶt ƌĠagiƌ, il faut doŶĐ Ƌue k‘ soit tƌğs iŶfĠƌieuƌ à kQ‘->A ou kD->Q‘, et ŶoŶ ŶĠĐessaiƌeŵeŶt 
des deuǆ. EŶ effet, loƌsƋue l͛uŶe des Đhaƌges est ĠǀaĐuĠe, la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ Ŷe peut plus se 
pƌoduiƌe. EŶfiŶ la ŵolĠĐule aĐĐeptƌiĐe peut aussi ġtƌe la ŵolĠĐule doŶŶeuse, Đoŵŵe paƌ 
eǆeŵple pouƌ la lǇse de l͛eau. 

De plus, ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt au sĐhĠŵa idĠal de positioŶŶeŵeŶt des Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie, le fait 
de ŵettƌe eŶ ĐoŶtaĐt uŶ ŵatĠƌiau diĠleĐtƌiƋue ;Đ͛est-à-diƌe isolaŶt ou seŵiĐoŶduĐteuƌͿ aǀeĐ 
uŶ ĠleĐtƌolǇte eŶtƌaîŶe l͛aligŶeŵeŶt du Ŷiǀeau de Feƌŵi aǀeĐ le poteŶtiel staŶdaƌd de la 
solutioŶ. Ce ƌepositioŶŶeŵeŶt Ŷe ŵodifie pas la stƌuĐtuƌe ĠleĐtƌoŶiƋue au Đœuƌ du ŵatĠƌiau, 
ŵais peƌtuƌďe la positioŶ eŶ ĠŶeƌgie des ďaŶdes de ǀaleŶĐe et de ĐoŶduĐtioŶ à l͛appƌoĐhe de 
la suƌfaĐe [Ϯϰ]. 

 
Figuƌe ϱϵ : ModifiĐatioŶ de la Đouƌďuƌe des ďaŶdes d'ĠŶeƌgie loƌs de la ŵise eŶ ĐoŶtaĐt de deuǆ eŶtitĠs 

ĐhiŵiƋues pouƌ le Ŷitƌuƌe de galliuŵ diffĠƌeŵŵeŶt dopĠ ;Eǆtƌait de [ϭϭϯ]Ϳ 

LoƌsƋue le Ŷiǀeau de Feƌŵi du ŵatĠƌiau est situĠ à uŶe ĠŶeƌgie plus iŵpoƌtaŶte Ƌue le 
poteŶtiel staŶdaƌd de l͛ĠleĐtƌolǇte Đoŵŵe daŶs les Đas a et ď de la Figuƌe ϱϵ, les ďaŶdes de 
ǀaleŶĐe et de ĐoŶduĐtioŶ pƌĠseŶteŶt uŶe Đouƌďuƌe, uŶ puits de poteŶtiel ǀeƌs le Đœuƌ du 
ŵatĠƌiau, et il Ǉ a doŶĐ uŶe dĠplĠtioŶ des ĠleĐtƌoŶs à la suƌfaĐe du ŵatĠƌiau, doŶĐ uŶe 
aĐĐuŵulatioŶ des tƌous. IŶǀeƌseŵeŶt, si le Ŷiǀeau de Feƌŵi du ŵatĠƌiau est situĠ à uŶe ĠŶeƌgie 
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plus faiďle Ƌue le poteŶtiel staŶdaƌd de l͛ĠleĐtƌolǇte Đoŵŵe daŶs les Đas Đ et d de la Figuƌe ϱϵ, 
les ďaŶdes de ǀaleŶĐes et de ĐoŶduĐtioŶ pƌĠseŶteŶt uŶe Đouƌďuƌe Ƌui offƌe uŶ puits de 
poteŶtiel à la suƌfaĐe du ŵatĠƌiau pouƌ les ĠleĐtƌoŶs, et doŶĐ uŶe dĠplĠtioŶ des tƌous. Pouƌ 
pƌĠǀoiƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt sous iƌƌadiatioŶ d͛uŶ Q‘ CdSe-CdS, il faut aloƌs ĐoŶŶaîtƌe la positioŶ 
du Ŷiǀeau de Feƌŵi de la paƌtiĐule, ƌĠsultaŶt dĠjà de l͛aligŶeŵeŶt du Ŷiǀeau de Feƌŵi du 
sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ et de Đelui du sulfuƌe de Đadŵiuŵ, la positioŶ eŶ ĠŶeƌgie de la ďaŶde 
de ǀaleŶĐe et de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ, l͛ĠǀolutioŶ de la Đouƌďuƌe aǀeĐ la distaŶĐe à 
l͛iŶteƌfaĐe ŵatĠƌiau/ĠleĐtƌolǇte. De plus, au ǀu du diaŵğtƌe de ϱŶŵ des Q‘, l͛iŶflueŶĐe peut 
s͛ĠteŶdƌe suƌ l͛eŶseŵďle de la paƌtiĐule et doŶĐ ŵodifieƌ les positioŶŶeŵeŶts des ďaŶdes et 
paƌ ĐoŶsĠƋueŶt les pƌopƌiĠtĠs photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋues. 

Les pƌeŵiğƌes Ġtudes ĠleĐtƌoĐhiŵiƋues du sulfuƌe de Đadŵiuŵ oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes suƌ des 
ĠleĐtƌodes ŵassiǀes doŶt l͛oǆǇdatioŶ a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠe aǀeĐ uŶe peƌte de ŵatiğƌe au Đouƌs de 
l͛iƌƌadiatioŶ. Paƌ la suite des teĐhŶiƋues de pƌoteĐtioŶ oŶt ĠtĠ dĠǀeloppĠes telles Ƌue le dĠpôt 
de dioǆǇde de ƌuthĠŶiuŵ [ϳϰ] ou l͛ajout d͛uŶ ƌĠaĐtif saĐƌifiĐiel tel Ƌue le sulfuƌe de sodiuŵ 
[ϭϭϰ] eŶ solutioŶ. Le tƌaŶsfeƌt de Đhaƌges depuis des ŶaŶopaƌtiĐules seŵiĐoŶduĐtƌiĐes de 
dioǆǇde de titaŶe ou de sulfuƌe de Đadŵiuŵ a ĠtĠ ĠtudiĠ paƌ des ŵĠthodes speĐtƌosĐopiƋues 
[ϭϭϱ, ϭϭϲ]. Ces ŵĠthodes se ďaseŶt suƌ la ƌĠpoŶse optiƋue de la ŵolĠĐule Ƌui a ƌĠagi ou 
l͛eǆtiŶĐtioŶ de la luŵiŶesĐeŶĐe des QD due au tƌaŶsfeƌt d͛uŶe Đhaƌge ǀeƌs Đette ŵolĠĐule. Il 
est aiŶsi ĐoŶĐlu [ϭϭϲ] Ƌue les ŵolĠĐules oǆǇdaďles ;autƌeŵeŶt dit ƌĠduĐtƌiĐesͿ ĠteigŶeŶt peu 
la luŵiŶesĐeŶĐe au ĐoŶtƌaiƌe des ŵolĠĐules ƌĠduĐtiďles ;ou oǆǇdaŶtesͿ. De plus la duƌĠe de 
ǀie de l͛eǆĐitoŶ est aloƌs toujouƌs iŶfĠƌieuƌe à ϱŶs. EŶ ƌepƌeŶaŶt pouƌ le CdS ŵassif le 
foƌŵalisŵe utilisĠ daŶs le Taďleau Ϯ, la ƌĠaĐtioŶ ;ɶͿ pƌĠseŶte uŶ poteŶtiel de -Ϭ,ϳϬV/ENH et la 
ƌĠaĐtioŶ ;ɷͿ uŶ poteŶtiel staŶdaƌd de +ϭ,ϳϬV/ENH. CepeŶdaŶt la ƌĠduĐtioŶ de taille eŶtƌaîŶe 
uŶ dĠĐalage de -Ϭ,ϯϳV pouƌ la ƌĠaĐtioŶ ;ɶͿ et Ϭ,ϬϵV pouƌ la ƌĠaĐtioŶ ;ɷͿ, aŵeŶaŶt leuƌs 
poteŶtiels staŶdaƌds ƌespeĐtiǀeŵeŶt à -ϭ,Ϭϳ et +ϭ,ϳϵV/ENH [ϭϭϳ]. SeloŶ Stoll et al .[ϭϭϴ], des 
paƌtiĐules sphĠƌiƋues CdSe/)ŶS iŵŵoďilisĠes suƌ uŶe suƌfaĐe ĠleĐtƌo-aĐtiǀe eŶ oƌ gƌâĐe à des 
ligaŶds ďifoŶĐtioŶŶels gĠŶğƌeŶt uŶ ĐouƌaŶt sous iƌƌadiatioŶ dĠpeŶdaŶt du poteŶtiel. Cette 
ƌĠpoŶse ƌĠsulte de l͛eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs, Ƌui aĐƋuiğƌeŶt uŶ poteŶtiel ĐhiŵiƋue plus faiďle, 
doŶĐ uŶ ĐaƌaĐtğƌe plus ƌĠduĐteuƌ, Đe Ƌui leuƌ peƌŵet de ƌĠduiƌe les ŵolĠĐules eŶ solutioŶ. Il 
eŶ ƌĠsulte uŶ tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge sous iƌƌadiatioŶ, ou eŶĐoƌe photoĐouƌaŶt. Au laďoƌatoiƌe, 
HaŵoŶ et al.[Ϯϲ] a ƌĠalisĠ uŶe eǆpĠƌieŶĐe aŶalogue aǀeĐ des ĠleĐtƌodes de gƌaphite 
pǇƌolǇtiƋue suƌ lesƋuelles soŶt dĠposĠes les ŶaŶopaƌtiĐules Q‘ paƌ sĠĐhage. De façoŶ 
iŶtĠƌessaŶte, le photoĐouƌaŶt oďseƌǀĠ est ŵultipliĠ paƌ uŶ faĐteuƌ ϭϬ loƌsƋue les Q‘ soŶt 
Đouǀeƌts du ligaŶd dĠƌiǀĠ de la tƌiĐǇstĠiŶe saŶs ĐhaîŶe alkǇle CϯEϲD paƌ ƌappoƌt à uŶ ligaŶd 
aǀeĐ uŶe ĐhaîŶe alkǇle eŶ Cϭϭ ;CϯAϭϭEϰCOϮHͿ. Il est à Ŷoteƌ Ƌue le poteŶtiel de dĠpaƌt à -
Ϭ,ϰV/;Ag/AgClͿ ĐoƌƌespoŶd à uŶ poteŶtiel ŶĠgatif paƌ ƌappoƌt à l͛ĠleĐtƌode staŶdaƌd à 
hǇdƌogğŶe ; soit uŶe suƌteŶsioŶ ĐathodiƋue de -Ϭ,ϮV paƌ ƌappoƌt à la ƌĠduĐtioŶ du pƌotoŶ H+ 
eŶ dihǇdƌogğŶe HϮ daŶs l͛eau ;Figuƌe ϲϬͿ. 



ϲϵ 
 

 
Figuƌe ϲϬ : EǀolutioŶ du photoĐouƌaŶt eŶ foŶĐtioŶ du poteŶtiel ŵesuƌĠ suƌ uŶe ĠleĐtƌode de gƌaphite 

pǇƌolǇtiƋue ƌeĐouǀeƌte de QR Cd“e/Cd“ foŶĐtioŶŶalisĠs paƌ a : le ligaŶd CϯAϭϭEϰCOϮH et ď : le ligaŶd CϯEϲD 
souŵise à des ĐǇĐles d’iƌƌadiatioŶ ;OŶ : alluŵage de la laŵpe ; off : eǆtiŶĐtioŶ de la laŵpeͿ eǆĐitatioŶ à ϰϬϱ 

Ŷŵ ;Eǆtƌait de [Ϯϲ]Ϳ ʹ.ͳ.ʹ- Voltampérométrie linéaire 
La ǀoltaŵpĠƌoŵĠtƌie liŶĠaiƌe ĐoŶsiste à faiƌe ǀaƌieƌ le poteŶtiel au seiŶ d͛uŶe solutioŶ et à 

ŵesuƌeƌ l͛ĠǀolutioŶ du ĐouƌaŶt à uŶe ĠleĐtƌode de tƌaǀail. EŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶe espğĐe oǆǇdĠe 
;ƌespeĐtiǀeŵeŶt ƌĠduiteͿ, loƌsƋue le poteŶtiel des ĠleĐtƌoŶs à l͛ĠleĐtƌode est suffisaŵŵeŶt 
ƌĠduĐteuƌ ;ƌespeĐtiǀeŵeŶt oǆǇdaŶtͿ, Đeuǆ-Đi ǀoŶt ŵigƌeƌ de l͛ĠleĐtƌode ǀeƌs l͛espğĐe 
;ƌespeĐtiǀeŵeŶt de l͛espğĐe ǀeƌs l͛ĠleĐtƌodeͿ pouƌ l͛aŵeŶeƌ sous sa foƌŵe ƌĠduite 
;ƌespeĐtiǀeŵeŶt oǆǇdĠeͿ. UŶe alteƌŶatiǀe ĐoŶsiste à eŶƌegistƌeƌ le ĐouƌaŶt eŶ foŶĐtioŶ du 
teŵps et à poteŶtiel iŵposĠ ĐoŶstaŶt loƌs de ĐǇĐle d͛iƌƌadiatioŶ. 

Le ŵoŶtage eǆpĠƌiŵeŶtal est uŶ ŵoŶtage poteŶtiostatiƋue ĐlassiƋue à tƌois ĠleĐtƌodes. Ce 
geŶƌe de ŵoŶtage peƌŵet de faiƌe ǀaƌieƌ le poteŶtiel appliƋuĠ à l͛ĠleĐtƌode de tƌaǀail tout eŶ 
ŵesuƌaŶt le ĐouƌaŶt. AiŶsi, loƌsƋue le poteŶtiel deǀieŶt plus oǆǇdaŶt et dĠpasse le poteŶtiel 
staŶdaƌd d͛uŶ Đouple ƌĠdoǆ doŶt la foƌŵe ƌĠduite est pƌĠseŶte eŶ solutioŶ, Đette foƌŵe ǀa 
s͛oǆǇdeƌ eŶ fouƌŶissaŶt des ĠleĐtƌoŶs à l͛ĠleĐtƌode de tƌaǀail. Tous les ƌĠsultats pƌĠseŶtĠs daŶs 
la suite du tƌaǀail adopteƌoŶt la ĐoŶǀeŶtioŶ euƌopĠeŶŶe, Ƌui ĐoŶsidğƌe Ƌu͛uŶ ĠleĐtƌoŶ eŶtƌaŶt 
daŶs l͛ĠleĐtƌode de tƌaǀail est ĐoŵptĠ positiǀeŵeŶt ;ĐoŶǀeŶtioŶ euƌopĠeŶŶeͿ. 

C͛est la ǀaƌiatioŶ du ĐouƌaŶt iŶduite paƌ le ĐhaŶgeŵeŶt d͛eǆpositioŶ luŵiŶeuse de 
l͛ĠleĐtƌode ƌeĐouǀeƌte de Q‘ Ƌui Ŷous iŶtĠƌesse iĐi ;photoĐouƌaŶtͿ. EŶ effet l͛iƌƌadiatioŶ 
pƌoǀoƋue le passage de l͛ĠleĐtƌoŶ ǀeƌs le Ŷiǀeau de ĐoŶduĐtioŶ à paƌtiƌ duƋuel il peut ġtƌe 
tƌaŶsfĠƌĠ à la solutioŶ puis à l͛ĠleĐtƌode.  

Les ƌĠsultats pƌĠseŶtĠs Đi-dessous soŶt oďteŶus aǀeĐ uŶe laŵpe au tuŶgstğŶe doŶt le 
speĐtƌe ĐoƌƌespoŶd à Đelui du Soleil ŵis à paƌt Ƌue les iŶfƌaƌouges soŶt filtƌĠs paƌ uŶe Đuǀe 
ƌeŵplie d͛eau. Les Q‘ soŶt aloƌs dĠposĠs suƌ uŶe suƌfaĐe de gƌaphite pǇƌolǇtiƋue. 
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Figuƌe ϲϭ : EǀolutioŶ du ĐouƌaŶt au Đouƌs du teŵps pouƌ diffĠƌeŶts poteŶtiels d'uŶe ĠleĐtƌode ƌeĐouǀeƌte de 

QR Cd“e/Cd“ ;ϳϮ,ϰŶŵ ; ϰ,ϵŶŵͿ à peptide Đouƌts daŶs uŶ taŵpoŶ aƋueuǆ HEPE“ ;Ϭ,ϭ M, pH = ϵͿ 

Le seŶs du photoĐouƌaŶt, de l͛oƌdƌe de -ϭϱϬŶA pouƌ uŶ poteŶtiel de -Ϭ,ϮV/ENH s͛iŶǀeƌse 
pouƌ uŶ poteŶtiel situĠ eŶtƌe -Ϭ,Ϯ et ϬV/;Ag/AgClͿ, soit eŶtƌe Ϭ et Ϭ,ϮV/ENH et atteiŶt 
fiŶaleŵeŶt ϰϱŶA à Ϭ,ϲV/ENH. 

 
Figuƌe ϲϮ : Les ǀaƌiatioŶs du ĐouƌaŶt dus à l'iƌƌadiatioŶ ŵesuƌĠes suƌ la Figuƌe ϲϭ soŶt ƌepoƌtĠes iĐi eŶ 

foŶĐtioŶ du poteŶtiel appliƋuĠ à l'ĠleĐtƌode ;QR Cd“e/Cd“ ;ϳϮ,ϰŶŵ ; ϰ,ϵŶŵͿ à peptide ĐouƌtsͿ 

Cela sigŶifie Ƌu͛à ďas poteŶtiel, l͛ĠleĐtƌode fouƌŶit des ĠleĐtƌoŶs ǀeƌs la solutioŶ, doŶĐ ǀeƌs 
les Q‘, aloƌs Ƌu͛à paƌtiƌ du poteŶtiel de ďasĐuleŵeŶt, le tƌaŶsfeƌt s͛effeĐtue des Q‘ ǀeƌs 
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l͛ĠleĐtƌode. Le seŶs du tƌaŶsfeƌt peut ġtƌe foŶĐtioŶ de la positioŶ du poteŶtiel de l͛ĠleĐtƌode 
paƌ ƌappoƌt au Ŷiǀeau de Feƌŵi [ϭϭϵ]. 

DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, l͛oďjeĐtif est de dĠteƌŵiŶeƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt 
photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋue des Q‘ eŶ ŵilieu oƌgaŶiƋue, Đela a doŶĐ ĠtĠ ƌĠalisĠ daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile. 
UŶe diode ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶte pƌĠseŶtaŶt uŶ ŵaǆiŵuŵ d͛ĠŵissioŶ à ϰϬϱ Ŷŵ de ϰϬϬŵW de 
puissaŶĐe iƌƌadie aloƌs la suƌfaĐe suƌ laƋuelle les Q‘ soŶt dĠposĠs. Du fait du ďƌuit ĠleĐtƌoŶiƋue 
gĠŶĠƌĠ paƌ la diode, les eǆpĠƌieŶĐes soŶt ƌĠalisĠes daŶs uŶe Đage de FaƌadaǇ, et la luŵiğƌe est 
tƌaŶsŵise paƌ uŶe fiďƌe optiƋue. 

 
Figuƌe ϲϯ : VoltaŵŵĠtƌies liŶĠaiƌes à la ǀitesse de Ϭ,ϬϭV.s-ϭ suƌ uŶe ĠleĐtƌode de ĐaƌďoŶe ǀitƌeuǆ ƌeĐouǀeƌte 

d’uŶ dĠpôt de QR ;a, ď, ĐͿ ou Ŷue ;dͿ daŶs uŶe solutioŶ de Ϭ,ϭ M ŶBuϰNPFϲ daŶs diffĠƌeŶts solǀaŶts: a. 
aĐĠtoŶitƌile; ď. Ϭ,ϭ M ŶBuϰNPFϲ daŶs uŶ ŵĠlaŶge aĐĠtoŶitƌile/eau à ϵϵ/ϭ eŶ ǀoluŵe; Đ. Ϭ,ϭ M ŶBuϰNPFϲ daŶs 
uŶ ŵĠlaŶge aĐĠtoŶitƌile/ŵĠthaŶol à ϵϵ/ϭ eŶ ǀoluŵe; d. Ϭ,ϭ M ŶBuϰNPFϲ daŶs uŶ ŵĠlaŶge aĐĠtoŶitƌile/eau à 
ϵϵ/ϭ ;Đouƌďe ďleue foŶĐĠeͿ ou aĐĠtoŶitƌile/ŵĠthaŶol à ϵϵ/ϭ ;Đouƌďe ďleue ĐlaiƌeͿ. La luŵiğƌe est iŶitialeŵeŶt 

ĠteiŶte puis ĐhaŶge d’Ġtat toutes les ϯϬs ;QR Cd“e/Cd“ ;ϳϮ,ϰŶŵ ; ϰ,ϵŶŵͿ à peptide ĐouƌtsͿ 

Les ĠleĐtƌodes aǇaŶt seƌǀi auǆ ŵesuƌes oŶt ĠtĠ pƌĠpaƌĠes daŶs les ŵġŵes ĐoŶditioŶs de 
dĠpôt de Q‘ et possğdeŶt la ŵġŵe suƌfaĐe ĠleĐtƌo-aĐtiǀe ĐoŶstituĠe d͛uŶ disƋue de gƌaphite 
pǇƌolǇtiƋue de ϱŵŵ de diaŵğtƌe. DaŶs uŶe solutioŶ ĐoŶteŶaŶt de l͛aĐĠtoŶitƌile et uŶ sel de 
foŶd peƌŵettaŶt de ŵiŶiŵiseƌ la ŵigƌatioŶ des espğĐes ĠleĐtƌoaĐtiǀes, le sigŶal Ŷe ǀaƌie pas 
aǀeĐ l͛eǆpositioŶ à la luŵiğƌe eŶ dessous de -Ϭ,ϭV/ECS puis au-delà ŵoŶtƌe des osĐillatioŶs 
doŶt la hauteuƌ est pƌoĐhe de ϭϬŶA. 

L͛ajout d͛uŶe autƌe ŵolĠĐule daŶs uŶe pƌopoƌtioŶ de ϭ% ǀoluŵiƋue, Ƌu͛il s͛agisse de l͛eau 
ou du ŵĠthaŶol, ŵoŶtƌe uŶe eǆaltatioŶ des ĐouƌaŶts loƌsƋue la suƌfaĐe est eǆposĠe à la 
luŵiğƌe, et Đes photoĐouƌaŶts passeŶt de ϭϬϬŶA à -Ϭ,ϱϬV/ECS à ϭϱϬŶA à +Ϭ,ϱϬV/ECS daŶs le 
Đas de l͛eau et de ϮϬŶA à -Ϭ,ϱϬV/ECS à ϭϬϬŶA à +Ϭ,ϱϬV/ECS daŶs le Đas du ŵĠthaŶol. AfiŶ de 
Đoŵpaƌeƌ Đes doŶŶĠes, le ĐouƌaŶt est tƌaŶsfoƌŵĠ eŶ deŶsitĠ de ĐouƌaŶt eŶ diǀisaŶt l͛iŶteŶsitĠ 
ŵesuƌĠe paƌ la suƌfaĐe de l͛ĠleĐtƌode Ƌui est de ϮϬŵŵ² et eŶ tƌaŶsposaŶt les poteŶtiels paƌ 
ƌappoƌt à l͛ĠleĐtƌode au Đaloŵel satuƌĠ eŶ poteŶtiel paƌ ƌappoƌt à l͛ĠleĐtƌode Ŷoƌŵale à 
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hǇdƌogğŶe ŶotĠ ENH doŶt le poteŶtiel est de -Ϭ,ϮϰV/ECS et -Ϭ,ϮV/;Ag/AgClͿ ;Figuƌe ϲϯͿ. AiŶsi 
l͛ĠleĐtƌode de tƌaǀail ĐolleĐte d͛autaŶt plus d͛ĠleĐtƌoŶs Ƌue soŶ poteŶtiel est ĠleǀĠ. 

 
Figuƌe ϲϰ : EǀolutioŶ de la deŶsitĠ de photoĐouƌaŶt eŶ foŶĐtioŶ du poteŶtiel iŵposĠ à l'ĠleĐtƌode daŶs uŶe 

solutioŶ d'aĐĠtoŶitƌile ĐoŶteŶaŶt ϭ% ǀoluŵiƋue d’eau ou de ŵĠthaŶol ;QR Cd“e/Cd“ ;ϳϮ,ϰŶŵ ; ϰ,ϵŶŵͿ à 
peptide ĐouƌtsͿ 

Cette aďseŶĐe d͛iŶǀeƌsioŶ du seŶs du photoĐouƌaŶt seŵďle s͛opposeƌ à l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ de 
la positioŶ eŶtƌe le Ŷiǀeau de Feƌŵi et le poteŶtiel de l͛ĠleĐtƌode, ou eŶ tout Đas liŵite Đette 
iŶteƌpƌĠtatioŶ au ŵilieu aƋueuǆ. La pƌĠseŶĐe de ϭ% d͛eau Ŷe peut ƌĠtaďliƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt 
pƌĠĐĠdeŵŵeŶt oďseƌǀĠ.  

De plus, il appaƌaît Ƌue le ďalaǇage eŶ poteŶtiel des ĠleĐtƌodes seules saŶs Q‘ ŵoŶtƌe aussi 
uŶ photoĐouƌaŶt daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile, de l͛oƌdƌe de ϱ.ϭϬ-ϰA.ŵ-Ϯ à -Ϭ,ϮϲV/ESH et de Ϯ,ϱ.ϭϬ-ϯA.ŵ-

Ϯ à Ϭ,ϳϰV/ESH, Ƌue l͛oŶ soit eŶ pƌĠseŶĐe de ŵĠthaŶol ou d͛eau. Cette ĐoŶtƌiďutioŶ, ďieŶ Ƌue 
plus faiďle Ƌue le photoĐouƌaŶt ŵesuƌĠ eŶ pƌĠseŶĐe de Q‘, Ŷ͛est pas ŶĠgligeaďle. UŶe 
iŶteƌpƌĠtatioŶ possiďle ĐoŶsiste à ĐoŶsidĠƌeƌ Ƌue le ƌaǇoŶŶeŵeŶt eŶǀoǇĠ suƌ l͛ĠleĐtƌode suffit 
à pƌoǀoƋueƌ le dĠpaƌt d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ de Đelle-Đi ǀeƌs la solutioŶ. Il s͛agiƌait doŶĐ d͛uŶ 
phĠŶoŵğŶe de photoĠŵissioŶ [ϭϮϬ, ϭϮϭ] eŶ phase aƋueuse au Đouƌs duƋuel l͛ĠleĐtƌoŶ Ġŵis 
peƌd pƌogƌessiǀeŵeŶt soŶ ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue aǀaŶt de ƌetoŵďeƌ ǀeƌs l͛ĠleĐtƌode. CepeŶdaŶt 
le liďƌe paƌĐouƌs ŵoǇeŶ d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ est Đouƌt, et au ǀu de sa ǀitesse, le phĠŶoŵğŶe 
d͛ĠŵissioŶ-ƌeĐaptuƌe doit s͛aŶŶuleƌ ƌapideŵeŶt. Mais eŶ pƌĠseŶĐe de Q‘, Đeuǆ-Đi peuǀeŶt 
piĠgeƌ l͛ĠleĐtƌoŶ photo-Ġŵis, eŶtƌaîŶaŶt uŶ phĠŶoŵğŶe d͛aĐtioŶ-ƌĠaĐtioŶ au Đouƌs duƋuel les 
ĠleĐtƌoŶs des Q‘ soŶt tƌaŶsfĠƌĠs ǀeƌs la solutioŶ paƌ le fluǆ d͛ĠleĐtƌoŶs pƌoǀeŶaŶt de 
l͛ĠleĐtƌode et Ŷe ƌetouƌŶeŶt doŶĐ pas ǀeƌs Đelle-Đi. ʹ.ʹ- Photoélectrochimie médiée 

Coŵŵe oŶ ǀieŶt de le ŵeŶtioŶŶeƌ, les ŵesuƌes d͛ĠleĐtƌoĐhiŵie diƌeĐte pose la ƋuestioŶ de 
saǀoiƌ si le suďstƌat est iŶeƌte ǀis à ǀis de la luŵiğƌe appliƋuĠe. EŶ effet la pƌoǆiŵitĠ eŶtƌe la 
suƌfaĐe de l͛ĠleĐtƌode et les Q‘ dĠposĠs peut doŶŶeƌ lieu à uŶ phĠŶoŵğŶe de photoĠŵissioŶ. 
Cela se tƌaduit paƌ uŶ ŵouǀeŵeŶt appaƌeŶt des ĠleĐtƌoŶs ǀeƌs la solutioŶ, Ƌui pose le 
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pƌoďlğŵe de l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des ƌĠsultats eŶ teƌŵes de poteŶtiel et d͛ĠŶeƌgie des Đhaƌges 
photoeǆĐitĠes. Il a doŶĐ fallu ŵodifieƌ la façoŶ de soŶdeƌ le deǀeŶiƌ des Đhaƌges photoeǆĐitĠes 
poƌtĠes paƌ les Q‘. 

De plus, daŶs l͛utilisatioŶ eŶǀisagĠe eŶ iŶtƌoduĐtioŶ, les Q‘ Ŷe soŶt pas eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ uŶe 
suƌfaĐe polaƌisĠe. AfiŶ d͛appƌoĐheƌ Đette ĐoŶfiguƌatioŶ, eŶ ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ Philippe 
HAPIOT, YaŶŶ LE‘OUX et SĠďastieŶ LHEN‘Y [ϭϮϮ] de l͛IŶstitut des SĐieŶĐes ChiŵiƋues de 
‘eŶŶes ;UŶiǀeƌsitĠ de ‘eŶŶes ϭͿ, Ŷous aǀoŶs aŶalǇsĠ le ĐoŵpoƌteŵeŶt photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋue 
des Q‘ paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue à ďalaǇage, paƌ la suite aďƌĠgĠe eŶ SECM pouƌ 
SĐaŶŶiŶg EleĐtƌoCheŵiĐal MiĐƌosĐopǇ. IŶitialeŵeŶt, Đette teĐhŶiƋue a ĠtĠ Đhoisie pouƌ 
peƌŵettƌe de ĐoŵpƌeŶdƌe la ƌĠpaƌtitioŶ de l͛aĐtiǀitĠ photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋue des asseŵďlages 
ĠǀoƋuĠs daŶs la pƌeŵiğƌe paƌtie.  

DaŶs Đette paƌtie, les ŶaŶopaƌtiĐules seŵi-ĐoŶduĐtƌiĐes oŶt uŶ geƌŵe de CdSe de Ϯ,ϱ Ŷŵ 
de diaŵğtƌe, aǀeĐ uŶe ĐoƋuille de CdS de ϳϬ Ŷŵ de loŶg et uŶ diaŵğtƌe de ϱ Ŷŵ. Ils soŶt de 
plus ƌeĐouǀeƌts du ligaŶd CϯEϲD afiŶ de ŵaǆiŵiseƌ les tƌaŶsfeƌts d͛ĠleĐtƌoŶs Đoŵŵe il a ĠtĠ 
oďseƌǀĠ eŶ ĠleĐtƌoĐhiŵie diƌeĐt. DaŶs uŶ solǀaŶt oƌgaŶiƋue, paƌ eǆeŵple daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile, 
Đela Ġǀite leuƌ ƌedispeƌsioŶ Ƌui pouƌƌait fausseƌ les ƌĠsultats et ƌaŵeŶeƌ à la situatioŶ de dĠpôt 
suƌ l͛ĠleĐtƌode [ϰϯ, ϭϮϯ]. ʹ.ʹ.ͳ- La microscopie électrochimique à balayage ʹ.ʹ.ͳ.ͳ- Principe de fonctionnement d’un microscope électrochimique 

La ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue à ďalaǇage [ϭϮϰ] ĐoŶsiste littĠƌaleŵeŶt à ƌegaƌdeƌ à petite 
ĠĐhelle le ĐoŵpoƌteŵeŶt ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ, Ƌu͛il s͛agisse d͛uŶe iŶteƌfaĐe 
liƋuide/gaz, liƋuide/liƋuide ou liƋuide/solide Đoŵŵe daŶs le Đas Ƌui Ŷous iŶtĠƌesse iĐi. Pouƌ 
Đela, plus la suƌfaĐe soŶdĠe est petite, plus la ƌĠsolutioŶ spatiale est gƌaŶde. Le SECM a doŶĐ 
ďĠŶĠfiĐiĠ du dĠǀeloppeŵeŶt des ultƌaŵiĐƌoĠleĐtƌodes ;UMEͿ Ƌui soŶdeŶt uŶ ǀoluŵe 
hĠŵisphĠƌiƋue [ϭϮϱ] faiďle, Đ͛est-à-diƌe Ƌu͛elle oǆǇde ou ƌĠduit les ŵolĠĐules ĠleĐtƌoaĐtiǀes 
de Đe ǀoluŵe. L͛Ġtat ƌĠdoǆ de Đes ŵolĠĐules est ŵodifiĠ, Đe Ƌui iŶduit uŶe ŵodifiĐatioŶ loĐale 
de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ des diffĠƌeŶtes foƌŵes, doŶĐ uŶ phĠŶoŵğŶe de diffusioŶ eŶtƌe la zoŶe 
hĠŵisphĠƌiƋue et la solutioŶ. AiŶsi, daŶs les eǆpĠƌieŶĐes de SECM, la suƌfaĐe à aŶalǇseƌ, aussi 
appelĠe suďstƌat, est iŵŵoďilisĠe au foŶd de la Đellule de ŵesuƌe et peut ĠǀeŶtuelleŵeŶt ġtƌe 
polaƌisĠe. UŶe UME est iŵŵeƌgĠe daŶs uŶe solutioŶ ĠleĐtƌolǇtiƋue ĐoŶteŶaŶt uŶe espğĐe 
ƌĠdoǆ appelĠe « ŵĠdiateuƌ » et ĐoŶŶeĐtĠe à uŶ ŵoŶtage ĐlassiƋue à tƌois ĠleĐtƌodes, l͛uŶe de 
ƌĠfĠƌeŶĐe pouƌ le ĐoŶtƌôle du poteŶtiel appliƋuĠ à l͛UME et uŶe ĐoŶtƌe-ĠleĐtƌode pouƌ la 
ŵesuƌe du ĐouƌaŶt. Elle est aussi fiǆĠe à uŶ sǇstğŵe de positioŶŶeŵeŶt et de ŵouǀeŵeŶt 
daŶs les tƌois diƌeĐtioŶs de l͛espaĐe et pƌogƌessiǀeŵeŶt appƌoĐhĠe du suďstƌat. LoƌsƋue la 
distaŶĐe eŶtƌe l͛UME et le suďstƌat est de l͛oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ de la zoŶe de diffusioŶ, Đelle-Đi 
se ƌetƌouǀe diŵiŶuĠe. Oƌ le ĐouƌaŶt ŵesuƌĠ à l͛UME dĠpeŶd de la diffusioŶ et des 
phĠŶoŵğŶes de suƌfaĐe Ƌui peuǀeŶt se pƌoduiƌe suƌ le suďstƌat, il est doŶĐ dĠpeŶdaŶt de la 
distaŶĐe eŶtƌe l͛UME et le suďstƌat, ŵais aussi des pƌopƌiĠtĠs de ĐoŶduĐtiǀitĠ et de la ƌĠaĐtiǀitĠ 
ĐhiŵiƋue ou ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue de Đe deƌŶieƌ. ʹ.ʹ.ͳ.ʹ- Différentes modalités d’opérations 

La ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue offƌe diffĠƌeŶts ŵodes opĠƌatioŶŶels. Les deuǆ Ƌue Ŷous 
utiliseƌoŶs daŶs Đette Ġtude diffğƌeŶt paƌ la ŵaŶiğƌe doŶt est utilisĠe l͛ultƌaŵiĐƌoĠleĐtƌode 
;UMEͿ. 
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La pƌeŵiğƌe ŵĠthode est dĠsigŶĠe paƌ uŶ « ŵode gĠŶĠƌatioŶ/ĐolleĐtioŶ ». Il ĐoŶsiste à 
eŶƌegistƌeƌ à l͛UME le ĐouƌaŶt ŶĠĐessaiƌe pouƌ oǆǇdeƌ ou ƌĠduiƌe des espğĐes Ƌui oŶt ĠtĠ 
pƌoduites paƌ le suďstƌat, il s͛agit aloƌs de la ĐoŶfiguƌatioŶ dite « suďstƌat geŶeƌatioŶ/tip 
ĐolleĐtioŶ » ;gĠŶĠƌatioŶ paƌ le suďstƌat et ĐolleĐtioŶ paƌ la poiŶte, l͛ĠleĐtƌodeͿ. Si le suďstƌat 
est polaƌisĠ, il est possiďle d͛utiliseƌ la ĐoŶfiguƌatioŶ opposĠe pouƌ laƋuelle l͛ĠleĐtƌode gĠŶğƌe 
des espğĐes Ƌui soŶt ƌaŵeŶĠes daŶs leuƌ Ġtat iŶitial paƌ le suďstƌat, auǆ ďoƌŶes duƋuel oŶ 
ŵesuƌe le ĐouƌaŶt ŶĠĐessaiƌe pouƌ la ĐoŶtƌe-ƌĠaĐtioŶ ;ĐoŶfiguƌatioŶ dite « tip 
geŶeƌatioŶ/suďstƌat ĐolleĐtioŶ »Ϳ. La ƌĠsolutioŶ spatiale de Đe ŵode dĠpeŶd de la diffusioŶ des 
espğĐes du suďstƌat ǀeƌs l͛ĠleĐtƌode 

DaŶs la deuǆiğŵe ŵĠthode ou ŵode ƌĠgĠŶĠƌatioŶ ou « feedďaĐk », l͛UME ŵodifie l͛Ġtat 
ƌĠdoǆ des espğĐes ĠleĐtƌoaĐtiǀes eŶ solutioŶ, Ƌui diffuseŶt daŶs le ǀoluŵe situĠ eŶtƌe l͛UME 
et le suďstƌat. LoƌsƋu͛elles eŶtƌeŶt eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ Đe deƌŶieƌ et suiǀaŶt leuƌ poteŶtiel 
staŶdaƌd et Đelui de la suƌfaĐe, deuǆ possiďilitĠs se pƌĠseŶteŶt. Soit il Ǉ a ƌĠaĐtioŶ 
d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ eŶtƌe les ŵĠdiateuƌs et le suďstƌat, daŶs Đe Đas-là ils ƌeǀieŶŶeŶt daŶs leuƌ 
Ġtat ƌĠdoǆ d͛oƌigiŶe, et diffuseŶt de Ŷouǀeau au seiŶ du ǀoluŵe eŶtƌe l͛UME et le suďstƌat. 
Soit il Ŷ͛Ǉ a pas de ƌĠaĐtioŶ d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ eŶtƌe les ŵĠdiateuƌs et le suďstƌat, et il Ǉ a aloƌs 
uŶe aĐĐuŵulatioŶ loĐaleŵeŶt daŶs le ǀoluŵe de solutioŶ eŶtƌe l͛UME et la suƌfaĐe, des 
ŵĠdiateuƌs daŶs leuƌ Ġtat ƌĠdoǆ ŵodifiĠ et uŶ appauǀƌisseŵeŶt daŶs l͛Ġtat ƌĠdoǆ iŶitial ;ǀoiƌ 
sĐhĠŵa ϭͿ. ʹ.ʹ.ͳ.͵- Le mode feedback et ses subtilités 

Le ŵode feedďaĐk Ŷe ŶĠĐessite pas la polaƌisatioŶ du suďstƌat. Le ĐouƌaŶt eŶƌegistƌĠ à 
l͛UME tƌaduit la ĐiŶĠtiƋue de tƌaŶsfoƌŵatioŶ du ŵĠdiateuƌ et dĠpeŶd doŶĐ de la ƌĠaĐtiǀitĠ du 
suďstƌat et de la distaŶĐe à la suƌfaĐe. Il est aloƌs possiďle de ƌĠaliseƌ diffĠƌeŶtes aŶalǇses. 

La pƌeŵiğƌe ĐoŶsiste à dĠteƌŵiŶeƌ la ƌĠgĠŶĠƌatioŶ du ŵĠdiateuƌ paƌ la suƌfaĐe, Đ͛est-à-diƌe 
la ĐoŶduĐtiǀitĠ de Đelle-Đi. Deuǆ Đas liŵites se pƌĠseŶteŶt. Soit la suƌfaĐe est paƌfaiteŵeŶt 
isolaŶte, les ŵĠdiateuƌs daŶs leuƌ Ġtat ƌĠdoǆ ŵodifiĠ Ŷe soŶt aloƌs pas ƌĠgĠŶĠƌĠs et, loƌsƋue 
la distaŶĐe eŶtƌe l͛ĠleĐtƌode et la suƌfaĐe diŵiŶue, la suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe le ǀoluŵe sous 
l͛ĠleĐtƌode et le ƌeste de la solutioŶ diŵiŶue, doŶĐ la diffusioŶ des ŵĠdiateuƌs est de plus eŶ 
plus ĐoŶtƌaiŶte et le ĐouƌaŶt diŵiŶue. Ce ĐoŵpoƌteŵeŶt est appelĠ feedďaĐk ŶĠgatif. Soit la 
suƌfaĐe est paƌfaiteŵeŶt ĐoŶduĐtƌiĐe, aloƌs la diffusioŶ des ŵĠdiateuƌs ƌeste ĐoŶtƌaiŶte 
loƌsƋue la distaŶĐe eŶtƌe l͛UME et la suƌfaĐe diŵiŶue. Le ǀoluŵe sous l͛ĠleĐtƌode ǀoit doŶĐ 
uŶe augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ŵĠdiateuƌs daŶs l͛Ġtat ƌĠdoǆ ŵodifiĠ. Il se ĐƌĠe aloƌs 
uŶe pile eŶ ĐoŶĐeŶtƌatioŶ [ϭϮϲ], doŶt la ƌĠsoƌptioŶ se pƌoduit paƌ la ƌĠgĠŶĠƌatioŶ du 
ŵĠdiateuƌ ƌĠdoǆ sous l͛UME et la ĐoŶtƌe-ƌĠaĐtioŶ ailleuƌs suƌ le suďstƌat. Cette ƌĠgĠŶĠƌatioŶ 
du ŵĠdiateuƌ est liŵitĠe paƌ le « teŵps de ǀol » de la ŵolĠĐule, Đ͛est-à-diƌe le teŵps Ƌue ŵet 
la ŵolĠĐule à paƌĐouƌiƌ la distaŶĐe eŶtƌe le suďstƌat et l͛ĠleĐtƌode, Ƌui ǀa diŵiŶueƌ aǀeĐ 
l͛appƌoĐhe de l͛UME ǀeƌs la suƌfaĐe. La ƌĠgĠŶĠƌatioŶ ǀa doŶĐ eŶ s͛aĐĐĠlĠƌaŶt et ĐoŵpeŶse la 
diffusioŶ ĐoŶtƌaiŶte, Đe Ƌui pƌoǀoƋue uŶe augŵeŶtatioŶ du ĐouƌaŶt aǀeĐ la diŵiŶutioŶ de la 
distaŶĐe eŶtƌe l͛UME et la suƌfaĐe.  

La deuǆiğŵe ŵĠthode ĐoŶsiste à ďalaǇeƌ la suƌfaĐe. EŶ effet, loƌsƋue la Ŷatuƌe du ŵatĠƌiau 
du suďstƌat ĐhaŶge, la ĐiŶĠtiƋue de ƌĠgĠŶĠƌatioŶ du ŵĠdiateuƌ ǀaƌie. AiŶsi, eŶ fiǆaŶt la 
distaŶĐe suďstƌat-UME à uŶe ǀaleuƌ peƌŵettaŶt leuƌ iŶteƌaĐtioŶ, il est possiďle de ƌĠaliseƌ uŶe 
Đaƌtogƌaphie ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue de la suƌfaĐe. C͛est Đe ŵode Ƌui est eŶǀisagĠ pouƌ ƌĠaliseƌ 
l͛Ġtude des ƌĠaĐtiǀitĠs ĐhiŵiƋues des Q‘ au seiŶ d͛uŶ asseŵďlage ou saŶs asseŵďlage suƌ uŶe 
suƌfaĐe dĠĐoƌĠe [Ϯϳ]. 
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EŶfiŶ uŶe Đouƌďe d͛appƌoĐhe peut ġtƌe dĠĐoŵposĠe eŶ uŶ eŶseŵďle de ŵesuƌes à des 
hauteuƌs diffĠƌeŶtes eŶ uŶ ŵġŵe poiŶt de la suƌfaĐe. Si la ŵesuƌe du ĐouƌaŶt s͛Ġtale daŶs le 
teŵps, il est aloƌs possiďle d͛appliƋueƌ uŶe peƌtuƌďatioŶ au sǇstğŵe, Đoŵŵe paƌ eǆeŵple des 
pulses de luŵiğƌes. AiŶsi, il seƌa possiďle d͛appƌĠĐieƌ l͛effet de Đette peƌtuƌďatioŶ suƌ la 
ƌĠpoŶse eŶ ĐouƌaŶt, à ĐoŶditioŶ de Ŷouǀeau de se situeƌ daŶs la zoŶe d͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe 
l͛UME et la suƌfaĐe. 

 
“ĐhĠŵa ϭ: IllustƌatioŶ du ŵode ͞feedďaĐk͟ du “ECM suƌ uŶ dĠpôt de QR. La ďouĐle de ƌĠgĠŶĠƌatioŶ du 

ŵĠdiateuƌ Ŷ’est atteŶdue Ƌue si les QR soŶt iƌƌadiĠs. ʹ.ʹ.ʹ- Résultats 
La Figuƌe ϲϱ illustƌe les ƌĠsultats ďƌuts oďteŶus loƌs des aŶalǇses d͛uŶe suƌfaĐe de Q‘ suƌ le 

ǀeƌƌe aǀeĐ pouƌ ŵĠdiateuƌ le feƌƌoĐğŶe. DaŶs Đes ĐoŶditioŶs, l͛UME est à uŶe distaŶĐe de la 
suƌfaĐe de ϱµŵ. Le poteŶtiel appliƋuĠ à l͛UME est tel Ƌu͛uŶe ŵolĠĐule de ŵĠdiateuƌ est 
oǆǇdĠe à l͛ĠleĐtƌode, Đ͛est-à-diƌe Ƌu͛il est situĠ à uŶ poteŶtiel supĠƌieuƌ de Ϭ,ϭV eŶǀiƌoŶ au 
poteŶtiel staŶdaƌd du Đouple feƌƌoĐğŶe/feƌƌoĐğŶiuŵ. OŶ ĐoŶstate aloƌs Ƌue saŶs iƌƌadiatioŶ, 
le ĐouƌaŶt ŵesuƌĠ ƌeste Ŷul et Ŷe ǀaƌie pas au Đouƌs du teŵps. Au ĐoŶtƌaiƌe, loƌsƋue les Q‘ 
soŶt iƌƌadiĠs, le ĐouƌaŶt augŵeŶte ƌapideŵeŶt ;eŶ ϭ à Ϯ seĐoŶdesͿ, atteiŶt uŶ piĐ puis suďit 
uŶe dĠĐƌoissaŶĐe eǆpoŶeŶtielle jusƋu͛à atteiŶdƌe uŶe asǇŵptote ϯϬs apƌğs le piĐ. La luŵiğƌe 
est aloƌs ĠteiŶte, et le ĐouƌaŶt Đhute aloƌs peŶdaŶt Ϯ seĐoŶdes, ƌeǀeŶaŶt à uŶ ĐouƌaŶt Ŷul 
jusƋu͛au Ŷouǀel alluŵage de la luŵiğƌe. 
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Figuƌe ϲϱ: ChƌoŶoaŵpĠƌoŵĠtƌie ƌĠalisĠe aǀeĐ uŶe ŵiĐƌoĠleĐtƌode d’oƌ suƌ uŶe suƌfaĐe de ǀeƌƌe ƌeĐouǀeƌte 

de QR Cd“e/Cd“ ;ϳϮ,ϰŶŵ ; ϰ,ϵŶŵͿ saŶs ;eŶ ƌougeͿ et aǀeĐ iƌƌadiatioŶ ;eŶ ŶoiƌͿ daŶs uŶe solutioŶ d’uŶ 
ŵĠlaŶge aĐĠtoŶitƌile/ŵĠthaŶol à ϵϵ/ϭ ĐoŶteŶaŶt ϭŵM de feƌƌoĐğŶe ;E°=Ϭ,ϰϬV/EC“Ϳ et Ϭ,ϭM de ŶBuϰPFϲ. 

UŶ ĐouƌaŶt Ŷ͛est ŵesuƌĠ à l͛ĠleĐtƌode Ƌu͛au ŵoŵeŶt où les Q‘ soŶt iƌƌadiĠs. Il Ǉ a doŶĐ uŶ 
ŵouǀeŵeŶt de Đhaƌges photo-iŶduit. Oƌ les ŵĠdiateuƌs Ŷ͛aďsoƌďeŶt pas auǆ loŶgueuƌs d͛oŶde 
Ġŵise paƌ la laŵpe. Le photoĐouƌaŶt est doŶĐ iŶduit paƌ les Q‘. Le ŵĠĐaŶisŵe Ƌue Ŷous 
pƌoposoŶs, eŶ se ďasaŶt suƌ le ŵode feedďaĐk de la ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue, se 
dĠĐoŵpose eŶ ϰ Ġtapes. 

La pƌeŵiğƌe ĐoŶsiste eŶ la diffusioŶ des ŵĠdiateuƌs oǆǇdĠs ǀeƌs la suƌfaĐe de ƋuaŶtuŵ 
ƌods. Les ŵolĠĐules iŶteƌagisseŶt aloƌs aǀeĐ les Q‘ daŶs la seĐoŶde Ġtape. EŶ l͛aďseŶĐe 
d͛iƌƌadiatioŶ, les Q‘ Ŷe tƌaŶsfğƌeŶt pas de Đhaƌges au ŵĠdiateuƌ, Đelui-Đi ƌeste aloƌs daŶs l͛Ġtat 
oǆǇdĠ. Si les Q‘ soŶt iƌƌadiĠs, les Đhaƌges photoeǆĐitĠes peuǀeŶt ġtƌe tƌaŶsfĠƌĠes ǀeƌs les 
ŵolĠĐules eŶ solutioŶ. SuiǀaŶt les pƌopƌiĠtĠs des ƋuaŶtuŵ ƌods, diffĠƌeŶts phĠŶoŵğŶes ǀoŶt 
pouǀoiƌ se pƌoduiƌe. Le pƌeŵieƌ Đas de figuƌe ĐoŶsidğƌe Ƌue les Ŷiǀeauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues des Q‘ 
autoƌiseŶt le tƌaŶsfeƌt des tƌous ŵais pas des ĠleĐtƌoŶs. Aloƌs les ŵolĠĐules de ŵĠdiateuƌs à 
pƌoǆiŵitĠ de la suƌfaĐe soŶt oǆǇdĠes, eŶtƌaŶt aloƌs eŶ ĐoŵpĠtitioŶ aǀeĐ l͛oǆǇdatioŶ paƌ 
l͛ĠleĐtƌode. Le deuǆiğŵe Đas de figuƌe ĐoŶsidğƌe Ƌue les Ŷiǀeauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues des Q‘ 
autoƌiseŶt le tƌaŶsfeƌt des tƌous et des ĠleĐtƌoŶs. Aloƌs les ŵolĠĐules de ŵĠdiateuƌs à 
pƌoǆiŵitĠ de la suƌfaĐe Ŷe suďisseŶt pas de ĐhaŶgeŵeŶt et ƌesteŶt daŶs l͛Ġtat oǆǇdĠ. Cette 
situatioŶ est ideŶtiƋue au Đas où il Ŷ͛Ǉ a auĐuŶ tƌaŶsfeƌt de Đhaƌges eŶtƌe les Q‘ et le 
ŵĠdiateuƌ. Le tƌoisiğŵe Đas de figuƌe ĐoŶsidğƌe Ƌue les Ŷiǀeauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues des Q‘ 
autoƌiseŶt le tƌaŶsfeƌt des ĠleĐtƌoŶs ŵais pas des tƌous. Aloƌs les ŵolĠĐules de ŵĠdiateuƌs 
soŶt ƌĠduites et ƌepƌeŶŶeŶt l͛Ġtat d͛oǆǇdatioŶ iŶitial. Apƌğs Đette iŶteƌaĐtioŶ, la tƌoisiğŵe 
Ġtape est doŶĐ uŶe Ġtape de diffusioŶ de la suƌfaĐe ǀeƌs l͛ĠleĐtƌode. A Đette ĠleĐtƌode se 
dĠƌoule eŶsuite la Ƌuatƌiğŵe Ġtape, l͛iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ la suƌfaĐe de l͛ĠleĐtƌode. 

Si le ŵĠdiateuƌ est toujouƌs daŶs soŶ Ġtat oǆǇdĠ, il s͛aĐĐuŵule daŶs le ǀoluŵe sous 
l͛ĠleĐtƌode, doŶt le poteŶtiel Ŷ͛est pas suffisaŵŵeŶt oǆǇdaŶt pouƌ aŵeŶeƌ le feƌƌoĐğŶe ǀeƌs 
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uŶ Ġtat douďleŵeŶt oǆǇdĠ. Le ĐouƌaŶt est aloƌs Ŷul. A l͛opposĠ, si le ŵĠdiateuƌ est de Ŷouǀeau 
daŶs soŶ Ġtat iŶitial, l͛ĠleĐtƌode peut de Ŷouǀeau l͛oǆǇdeƌ eŶ lui aƌƌaĐhaŶt uŶ ĠleĐtƌoŶ, Đe Ƌui 
du fait du Đhoiǆ de la ĐoŶǀeŶtioŶ euƌopĠeŶŶe se tƌaduit paƌ uŶ ĐouƌaŶt positif. Il se foƌŵe aloƌs 
uŶe ďouĐle de ƌĠgĠŶĠƌatioŶ. 

Coŵŵe l͛eǆpliĐite la pƌopositioŶ d͛iŶteƌpƌĠtatioŶ Ƌue Ŷous faisoŶs, le seŶs du tƌaŶsfeƌt de 
Đhaƌge ǀa ġtƌe dĠpeŶdaŶt de la positioŶ des Ŷiǀeauǆ de ǀaleŶĐe et de ĐoŶduĐtioŶ des Q‘, ŵais 
aussi de la LUMO et de l͛HOMO du ŵĠdiateuƌ. AfiŶ de ĐoŶŶaîtƌe les poteŶtiels auǆƋuels se 
pƌoduiseŶt les diffĠƌeŶtes tƌaŶsitioŶs, Ŷous aǀoŶs tiƌĠ pƌofit de la ǀaƌiatioŶ de poteŶtiel 
staŶdaƌd du feƌƌoĐğŶe eŶ foŶĐtioŶ des suďstituaŶts des ĐǇĐles peŶtadiĠŶǇl. ʹ.ʹ.ʹ.ͳ- Choix du médiateur 

Les ŵĠdiateuƌs utilisĠs soŶt pƌĠseŶtĠs suƌ la Figuƌe ϲϲ. Ils oŶt ĠtĠ ŵis eŶ œuǀƌe daŶs les 
ŵġŵes ĐoŶditioŶs Ƌue Đelles dĠĐƌites pouƌ le feƌƌoĐğŶe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, Đ͛est-à-diƌe uŶe 
distaŶĐe de ϱ µŵ eŶtƌe la suƌfaĐe ƌeĐouǀeƌte de Q‘ et l͛UME où le poteŶtiel appliƋuĠ est 
supĠƌieuƌ de Ϭ,ϭV au poteŶtiel staŶdaƌd du ŵĠdiateuƌ Ƌui Ǉ est doŶĐ oǆǇdĠ. 

 
Figuƌe ϲϲ : MĠdiateuƌs ƌĠdoǆ utilisĠs daŶs la pƌĠseŶte Ġtude et leuƌs poteŶtiels staŶdaƌds 

Le paƌaŵğtƌe ŵesuƌĠ est l͛ĠĐaƌt eŶtƌe l͛iŶteŶsitĠ ŵesuƌĠe saŶs iƌƌadiatioŶ et Đelle ŵesuƌĠe 
aǀeĐ iƌƌadiatioŶ, Đoŵŵe l͛illustƌe la Figuƌe ϲϱ. La Figuƌe ϲϳ ƌappoƌte doŶĐ l͛ĠǀolutioŶ du 
photoĐouƌaŶt eŶ foŶĐtioŶ du poteŶtiel staŶdaƌd des Đouples de ŵĠdiateuƌs. 
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Figuƌe ϲϳ: EǀolutioŶ du Δi eŶ foŶĐtioŶ du poteŶtiel staŶdaƌd des ϰ ŵĠdiateuƌs de la faŵille du feƌƌoĐğŶe Ƌue 

soŶt le feƌƌoĐğŶe, le diŵĠthǇlfeƌƌoĐğŶe, le feƌƌoĐğŶediŵĠthaŶol et le dĠĐaŵĠthǇlfeƌƌoĐğŶe. Les solutioŶs 
ĐoŶtieŶŶeŶt ϭŵM de ŵĠdiateuƌ et Ϭ,ϭ M ŶBuϰNPFϲ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile, dĠgazĠs pƌĠalaďleŵeŶt à la ŵesuƌe. 

Le photoĐouƌaŶt est à uŶe ŵġŵe ǀaleuƌ de Ϭ,ϭ ŶA pouƌ le dĠĐaŵĠthǇlfeƌƌoĐğŶe et le 
feƌƌoĐğŶediŵĠthaŶol, puis il augŵeŶte à Ϭ,ϯϵ ŶA pouƌ le diŵĠthǇlfeƌƌoĐğŶe et Ϭ,ϯϰ ŶA pouƌ 
le feƌƌoĐğŶe. Le photoĐouƌaŶt est toujouƌs positif, Đe Ƌui sigŶifie Ƌue les ŵĠdiateuƌs soŶt 
toujouƌs ƌĠduits loƌsƋu͛ils iŶteƌagisseŶt aǀeĐ la suƌfaĐe. De plus, le photoĐouƌaŶt augŵeŶte 
aǀeĐ le poteŶtiel staŶdaƌd du ŵĠdiateuƌ, doŶĐ aǀeĐ sa foƌĐe d͛oǆǇdatioŶ. Les Q‘ euǆ-ŵġŵes 
peuǀeŶt ġtƌe dĠĐƌits paƌ uŶ poteŶtiel staŶdaƌd [ϰϯ]. Oƌ Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la ƌelatioŶ ĐlassiƋue ߂௥ܩ =  la spoŶtaŶĠitĠ de la ƌĠaĐtioŶ seƌa d͛autaŶt plus gƌaŶde Ƌue la diffĠƌeŶĐe de ,ܧ߂ܨ݊−
poteŶtiel eŶtƌe les espğĐes eŶ ƌĠaĐtioŶ seƌa iŵpoƌtaŶte. Cette ƌelatioŶ Ŷe ĐoŶĐeƌŶe Ƌue 
l͛aspeĐt theƌŵodǇŶaŵiƋue et ďieŶ Ƌu͛elle puisse doŶŶeƌ uŶ seŶs d͛ĠǀolutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ du 
photoĐouƌaŶt, elle Ŷe peut tƌaduiƌe l͛aspeĐt ĐiŶĠtiƋue Ƌui seƌa ŵodifiĠ paƌ les ĐoeffiĐieŶts de 
diffusioŶ des espğĐes. 

Cette pƌeŵiğƌe Ġtape a ĐlaiƌeŵeŶt ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠleĐtƌoŶs des Q‘ ǀeƌs 
les ŵĠdiateuƌs eŶ solutioŶ Ƌue loƌsƋue les Q‘ soŶt iƌƌadiĠs. 

JusƋu͛à ŵaiŶteŶaŶt, les ŵĠdiateuƌs oŶt ĠtĠ oǆǇdĠs à l͛ĠleĐtƌode et l͛iŶteƌaĐtioŶ à la suƌfaĐe 
se faisait doŶĐ eŶtƌe uŶe espğĐe Ŷeutƌe et uŶe espğĐe oǆǇdĠe. Oƌ le poteŶtiel de deuǆiğŵe 
oǆǇdatioŶ des dĠƌiǀĠs du feƌƌoĐğŶe est eŶĐoƌe supĠƌieuƌ au poteŶtiel de pƌeŵiğƌe oǆǇdatioŶ, 
doŶĐ Đela peut eǆpliƋueƌ Ƌue le tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge soit toujouƌs uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠleĐtƌoŶs des 
Q‘ ǀeƌs les ŵĠdiateuƌs. AfiŶ d͛eǆploƌeƌ le tƌaŶsfeƌt de tƌous ;ou, Đe Ƌui ƌeǀieŶt au ŵġŵe, le 
tƌaŶsfeƌt d͛ĠleĐtƌoŶ du ŵĠdiateuƌ ǀeƌs les Q‘Ϳ, les ŵĠdiateuƌs soŶt ŵaiŶteŶaŶt ƌĠduits à 
l͛ĠleĐtƌode. Pouƌ Đela, Ŷous aǀoŶs utilisĠ la tĠtƌaĐǇaŶoƋuiŶodiŵĠthaŶe ;TCNQͿ, uŶ ŵĠdiateuƌ 
doŶt le poteŶtiel staŶdaƌd de la ƌĠaĐtioŶ TCNQ/TCNQ- est de +Ϭ,ϮϳV/ECS, et la paƌa-
ďeŶzoƋuiŶoŶe ;p-BQͿ, uŶ ŵĠdiateuƌ doŶt le poteŶtiel staŶdaƌd de la ƌĠaĐtioŶ p-BQ/p-BQ- est 
de -Ϭ,ϯϴV/ECS. Les ƌĠsultats oďteŶus pouƌ la p-BQ Ŷe soŶt pas ŵoŶtƌĠs iĐi ŵais soŶt siŵilaiƌes 
à Đeuǆ oďseƌǀĠ pouƌ TCNQ, ŵoŶtƌĠ suƌ la Figuƌe ϲϴ. 
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Figuƌe ϲϴ : ChƌoŶoaŵpĠƌoŵĠtƌie à uŶe distaŶĐe de ϱ µM d’uŶ dĠpôt de QR Cd“e/Cd“ ;ϳϮ,ϰŶŵ ; ϰ,ϵŶŵͿ suƌ 
uŶe laŵe de ǀeƌƌe. La luŵiğƌe, iŶitialeŵeŶt ĠteiŶte, est eŶsuite alluŵĠ ϯϬs puis ĠteiŶte ϯϬs. Les solutioŶs 

soŶt ĐoŵposĠes de ϭ ŵM TCNQ ;E°=Ϭ,ϮϳV/EC“Ϳ + Ϭ.ϭ M ŶBuϰNPFϲ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile dĠgazĠ. La Đouƌďe Ŷoiƌe 
ĐoƌƌespoŶd à la ƌĠduĐtioŶ de TCNQ paƌ l’UME aloƌs Ƌue la Đouƌďe ƌouge ĐoƌƌespoŶd à l’oǆǇdatioŶ de TCNQ - 

paƌ l’UME 

Pouƌ la Figuƌe ϲϴ, le photoĐouƌaŶt diŵiŶue loƌsƋue les Q‘ eŶtƌeŶt eŶ iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ des 
ŵĠdiateuƌs ƌĠduits TCNQ- ;Đouƌďe ŶoiƌeͿ. Au ĐoŶtƌaiƌe il augŵeŶte si les Q‘ eŶtƌeŶt eŶ 
iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ des ŵolĠĐules de TCNQ ;Đouƌďe ƌougeͿ. Le photoĐouƌaŶt est ĐepeŶdaŶt 
toujouƌs Ġgal eŶ ǀaleuƌ aďsolue à ϱϬ pA. 

AiŶsi eŶ Đe Ƌui ĐoŶĐeƌŶe TCNQ, Ŷous aǀoŶs iŶteƌpƌĠtĠ le photoĐouƌaŶt ŶĠgatif loƌs de 
l͛iŶteƌaĐtioŶ des Q‘ aǀeĐ TCNQ- Đoŵŵe uŶe ĐoŵpĠtitioŶ eŶtƌe la ƌĠduĐtioŶ de TCNQ paƌ 
l͛UME et paƌ les Q‘. ChaĐuŶ ĐoŶsoŵŵe uŶe paƌtie de TCNQ, doŶĐ l͛ĠleĐtƌode ƌĠduit ŵoiŶs de 
TCNQ eŶ TCNQ- Ƌue si elle Ġtait seule, le tƌaŶsfeƌt d͛ĠleĐtƌoŶ est ŵoiŶs iŵpoƌtaŶt et doŶĐ le 
photoĐouƌaŶt est ŶĠgatif. Au ĐoŶtƌaiƌe, loƌsƋue les Q‘ iŶteƌagisseŶt aǀeĐ TCNQ, le 
photoĐouƌaŶt augŵeŶte du fait d͛uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠleĐtƌoŶs des Q‘ ǀeƌs TCNQ. 

   
Figuƌe ϲϵ : “ĐhĠŵa de ĐoŵpoƌteŵeŶt de la ĐoŵpĠtitioŶ pouƌ la ƌĠduĐtioŶ de TCNQ, à gauĐhe saŶs iƌƌadiatioŶ 

et à dƌoite aǀeĐ iƌƌadiatioŶ 

Cette hǇpothğse est appuǇĠe paƌ le fait Ƌue la ǀaleuƌ aďsolue des deuǆ photoĐouƌaŶts est 
ideŶtiƋue, Đe Ƌui est ĐoŶĐoƌdaŶt puisƋue les deuǆ ŵĠthodes Ŷe ĐoŶsisteŶt Ƌu͛à ƌegaƌdeƌ le 
ŵġŵe phĠŶoŵğŶe, la ƌĠduĐtioŶ de TCNQ eŶ TCNQ- paƌ les Q‘, de deuǆ façoŶs diffĠƌeŶtes. 
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Ces diffĠƌeŶts Đas soŶt tous iŶteƌpƌĠtĠs Đoŵŵe uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠleĐtƌoŶs des Q‘ ǀeƌs les 
ŵĠdiateuƌs, Ƌuel Ƌue soit leuƌ poteŶtiel. AuĐuŶ tƌaŶsfeƌt de tƌous des Q‘ ǀeƌs les ŵĠdiateuƌs 
Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠ. Cela Ŷous a doŶĐ aŵeŶĠ à Ŷous iŶteƌƌogeƌ suƌ le deǀeŶiƌ de Đes tƌous. ʹ.ʹ.ʹ.ʹ- Variation de la concentration du médiateur 

DaŶs le foŶĐtioŶŶeŵeŶt ĐlassiƋue du SECM, loƌsƋue la suƌfaĐe est paƌfaiteŵeŶt 
ĐoŶduĐtƌiĐe, les Đhaƌges Ƌui oŶt ĠtĠ tƌaŶsfĠƌĠes du ŵĠdiateuƌ ǀeƌs la suƌfaĐe soŶt ĐoŶduites 
jusƋu͛à uŶe autƌe paƌtie de la suƌfaĐe où la Đhaƌge seƌa de Ŷouǀeau tƌaŶsfĠƌĠe à uŶe ŵolĠĐule 
de ŵĠdiateuƌ eŶ solutioŶ. DaŶs Đe Đas-là, le ĐouƌaŶt ŵesuƌĠ à l͛ĠleĐtƌode dĠpeŶd de la 
ƋuaŶtitĠ de ŵĠdiateuƌ sous l͛ĠleĐtƌode, doŶĐ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ŵĠdiateuƌ daŶs la 
solutioŶ. 

 
Figuƌe ϳϬ : “ĐhĠŵa de pƌiŶĐipe du foŶĐtioŶŶeŵeŶt ĐlassiƋue d'uŶ “ECM eŶ ŵode feedďaĐk 

Plus eǆaĐteŵeŶt, le ĐouƌaŶt ŵesuƌĠ à l͛ĠleĐtƌode augŵeŶte loƌsƋue la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 
augŵeŶte. La ǀaƌiatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ sous iƌƌadiatioŶ ŵesuƌĠe eŶ foŶĐtioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 
eŶ ŵĠdiateuƌ est doŶĐ uŶe iŶdiĐatioŶ ƋuaŶt au ŵĠĐaŶisŵe de tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge [ϭϮϳ-ϭϮϵ]. 

 
Figuƌe ϳϭ: EǀolutioŶ de Δi eŶ foŶĐtioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ feƌƌoĐğŶe. Les solutioŶs soŶt ĐoŵposĠes de 

feƌƌoĐğŶe + Ϭ.ϭ M ŶBuϰNPFϲ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile dĠgazĠ. 
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DaŶs le Đas pƌĠseŶt ;ǀoiƌ Figuƌe ϳϭͿ, le photoĐouƌaŶt augŵeŶte jusƋu͛à uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 
de Ϭ,ϬϬϮ ŵol.L-ϭ, puis dĠĐƌoît jusƋu͛à Ϭ,Ϭϴ ŶA pouƌ uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de Ϭ,ϬϬϱ ŵol.L-ϭ. Ce 
ĐoŵpoƌteŵeŶt a ĠtĠ iŶteƌpƌĠtĠ Đoŵŵe uŶ tƌaŶsfeƌt de Đhaƌges iŶteƌ-Q‘ tƌop leŶt pouƌ 
ĠƋuiliďƌeƌ la ĐiŶĠtiƋue de tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge au ŵĠdiateuƌ [ϭϯϬ]. La ĐoŵpeŶsatioŶ de Đhaƌges 
Ŷe peut doŶĐ pƌoǀeŶiƌ de Đe phĠŶoŵğŶe. ʹ.ʹ.ʹ.͵- Rôle du donneur d’électron sacrificiel 

Les tƌous peuǀeŶt ġtƌe ĐoŵpeŶsĠs paƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ŵolĠĐule doŶŶeuse d͛ĠleĐtƌoŶs 
saĐƌifiĐielle. Pouƌ Đela, Ŷous aǀoŶs ajoutĠ ϭ% ǀoluŵiƋue de ŵĠthaŶol [ϰϯ] aǀaŶt de ŵesuƌeƌ 
le photoĐouƌaŶt ;Figuƌe ϳϮͿ. 

 
Figuƌe ϳϮ : EǀolutioŶ du Δi eŶ foŶĐtioŶ du poteŶtiel staŶdaƌd des ϰ ŵĠdiateuƌs de la faŵille du feƌƌoĐğŶe Ƌue 

soŶt le feƌƌoĐğŶe, le diŵĠthǇlfeƌƌoĐğŶe, le feƌƌoĐğŶediŵĠthaŶol et le dĠĐaŵĠthǇlfeƌƌoĐğŶe. Les solutioŶs 
ĐoŶtieŶŶeŶt ϭŵM de ŵĠdiateuƌ et Ϭ,ϭ M ŶBuϰNPFϲ daŶs l’aĐĠtoŶitƌile ;poiŶts ďleusͿ ou daŶs uŶ ŵĠlaŶge 

aĐĠtoŶitƌile/ŵĠthaŶol à ϵϵ/ϭ eŶ ǀoluŵe ;poiŶts oƌaŶgeͿ dĠgazĠs pƌĠalaďleŵeŶt à la ŵesuƌe ;QR Cd“e/Cd“ 
;ϳϮ,ϰŶŵ ; ϰ,ϵŶŵͿ à peptide ĐouƌtsͿ 

EŶ pƌĠseŶĐe de ŵĠthaŶol, le photoĐouƌaŶt augŵeŶte de Ϭ,Ϭϭϵ ŶA pouƌ le 
diŵĠthǇlfeƌƌoĐğŶe et jusƋu͛à Ϭ,ϱϲ ŶA pouƌ le dĠĐaŵĠthǇlfeƌƌoĐğŶe. AiŶsi la pƌĠseŶĐe d͛uŶ 
doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶ saĐƌifiĐiel augŵeŶte le photoĐouƌaŶt. CepeŶdaŶt, les solǀaŶts ĠtaŶt 
aŶhǇdƌes et pƌopƌes, le fait Ƌue l͛oŶ oďseƌǀe uŶ photoĐouƌaŶt saŶs ŵĠthaŶol peƌŵet de diƌe 
Ƌue le doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs saĐƌifiĐiel Ŷ͛est pas iŶdispeŶsaďle [ϭϮϳ]. ʹ.ʹ.ʹ.Ͷ- Photodégradation 

La deƌŶiğƌe hǇpothğse ĐoŶsiste à eŶǀisageƌ la dĠgƌadatioŶ iŶteƌŶe des Q‘, Đ'est-à-diƌe la 
ƌĠaĐtioŶ suiǀaŶte : 

ܵ݀ܥ  + ʹℎା∗஻௏ → ଶା݀ܥ + ܵ EƋ. ;ϳͿ 

Le tƌou ƌestaŶt ĐoŶfiŶĠ, ƌoŵpƌait les liaisoŶs eŶtƌe Đadŵiuŵ et soufƌe eŶ pƌoduisaŶt des 
diĐatioŶs Đadŵiuŵ et du soufƌe ĠlĠŵeŶtaiƌe [ϭϯϭ, ϭϯϮ]. Pouƌ Đela, uŶ ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ suiǀi 
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sous iƌƌadiatioŶ peŶdaŶt uŶ teŵps de ϮϬϬ seĐoŶdes afiŶ de ǀĠƌifieƌ la staďilitĠ teŵpoƌelle du 
sigŶal ;Figuƌe ϳϯͿ. 

 
Figuƌe ϳϯ : EǀolutioŶ du ĐouƌaŶt eŶ foŶĐtioŶ du teŵps aǀeĐ et saŶs iƌƌadiatioŶ ;E°=Ϭ,ϰϬV/EC“Ϳ ;QR Cd“e/Cd“ 

;ϳϮ,ϰŶŵ ; ϰ,ϵŶŵͿ à peptide ĐouƌtsͿ 

Le photoĐouƌaŶt s͛Ġtaďlit eŶ uŶ teŵps Đouƌt apƌğs le dĠďut de l͛iƌƌadiatioŶ. Il pƌĠseŶte uŶ 
piĐ, suiǀi d͛uŶe dĠĐƌoissaŶĐe, puis d͛uŶe paƌtie asǇŵptotiƋue hoƌizoŶtale. AiŶsi suƌ ϮϬϬ 
seĐoŶdes d͛iƌƌadiatioŶ, le sigŶal deǀieŶt ĐoŶstaŶt et Ŷ͛est pas dĠtĠƌioƌĠ, le phĠŶoŵğŶe de 
photodĠgƌadatioŶ Ŷe seƌait aloƌs pas ǀisiďle eŶ photoĠleĐtƌoĐhiŵie. Il a eŶ effet ĠtĠ ŵis eŶ 
ĠǀideŶĐe daŶs les ƌĠaĐtioŶs de ƌĠduĐtioŶ ;ǀoiƌ à Đe pƌopos la paƌtie ϯ.Ϯ.ϮͿ. ʹ.͵- Comparaison 

Il est iŶtĠƌessaŶt de Đoŵpaƌeƌ les ƌĠsultats oďteŶus paƌ ĐhaĐuŶe des deuǆ ŵĠthodologies. 

PƌeŵiğƌeŵeŶt, l͛ĠleĐtƌoĐhiŵie ŵĠdiĠe ŵoŶtƌeŶt Ƌue les Q‘ Ŷe se ĐoŵpoƌteŶt eŶ doŶŶeuƌs 
d͛ĠleĐtƌoŶs, Ƌu͛ils soieŶt eŶ pƌĠseŶĐe ou ŶoŶ d͛uŶ doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶ saĐƌifiĐiel. Elle Ŷe 
peƌŵet pas d͛oďseƌǀeƌ uŶe iŶǀeƌsioŶ du seŶs du photoĐouƌaŶt. Les Q‘ eŶ ĠleĐtƌoĐhiŵie 
diƌeĐte ƌĠǀğleŶt uŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt dĠpeŶdaŶt de la pƌĠseŶĐe ou ŶoŶ d͛eau. EŶ pƌĠseŶĐe d͛eau 
eŶ effet, il eǆiste uŶe iŶǀeƌsioŶ du seŶs du ĐouƌaŶt. Oƌ la ƌĠduĐtioŶ du pƌotoŶ eŶ dihǇdƌogğŶe 
à uŶ pH de ϳ suƌǀieŶt pouƌ uŶ poteŶtiel foƌŵel de -Ϭ,ϰϮV/ESH. Il Ŷe peut doŶĐ s͛agiƌ de la 
ƌĠduĐtioŶ de l͛eau, à ŵoiŶs Ƌue la pƌĠseŶĐe des Q‘ appoƌte uŶe ĠŶeƌgie supplĠŵeŶtaiƌe auǆ 
Đhaƌges. Les iŶfoƌŵatioŶs appoƌtĠes Ŷe soŶt doŶĐ pas de ŵġŵe Ŷatuƌe et ǀoŶt dĠpeŶdƌe de 
l͛appliĐatioŶ ǀisĠe. DaŶs le Đas d͛uŶ sǇstğŵe autoŶoŵe, Đ͛est-à-diƌe Ŷe faisaŶt pas appel à uŶ 
ĐiƌĐuit eǆtĠƌieuƌ, le SECM est uŶ outil Ŷouǀeau et peƌŵettaŶt de s͛affƌaŶĐhiƌ de ĐoŶtƌiďutioŶ 
paƌasite. Conclusion 

L͛eǆploƌatioŶ des poteŶtiels des Q‘ a ĠtĠ aďoƌdĠe suiǀaŶt deuǆ aǆes, tous deuǆ faisaŶt 
appel à l͛ĠleĐtƌoĐhiŵie. Le pƌeŵieƌ, ĐoŶsistaŶt à ŵettƌe eŶ ĐoŶtaĐt les Q‘ aǀeĐ uŶe suƌfaĐe 
doŶt la polaƌisatioŶ ǀaƌie au Đouƌs du teŵps iŶdiƋue uŶ poteŶtiel d͛iŶǀeƌsioŶ du seŶs du 
photoĐouƌaŶt pƌoĐhe de ϬV/ESH eŶ solutioŶ aƋueuse Ƌui Ŷe se ƌetƌouǀe pas eŶ solutioŶ 
oƌgaŶiƋue. L͛eau joueƌait aiŶsi le ƌôle de doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs saĐƌifiĐiel.  
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Le seĐoŶd iŶdiƋue, paƌ uŶe ŵĠthode d͛ĠleĐtƌoĐhiŵie ŵĠdiĠe, Ƌue les Q‘ Ŷ͛agisseŶt 
ŵajoƌitaiƌeŵeŶt Ƌu͛eŶ taŶt Ƌue doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs. Ce ƌĠsultat est ĐohĠƌeŶt aǀeĐ les Ġtudes 
de stƌuĐtuƌes ĠleĐtƌoŶiƋues ŵoŶtƌaŶt uŶ ĐoŶfiŶeŵeŶt des tƌous daŶs la paƌtie CdSe des 
paƌtiĐules [ϭϯϯ]. De plus le ĐaƌaĐtğƌe doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶ du ŵĠthaŶol peƌŵettƌait de 
ĐoŵpeŶseƌ les Đhaƌges tƌaŶsŵises auǆ ŵĠdiateuƌs, et aiŶsi d͛aǀoiƌ uŶe ĐiŶĠtiƋue de ƌĠduĐtioŶ 
supĠƌieuƌe. Le ŵĠĐaŶisŵe seƌait doŶĐ de tǇpe aĐtioŶ-ƌĠaĐtioŶ, ŵais à Đouƌte poƌtĠe puisƋue 
la ĐoŶduĐtioŶ iŶteƌ-Q‘ est faiďle. 

EŶfiŶ la Đaƌtogƌaphie de la ƌĠaĐtiǀitĠ photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋue d͛uŶ asseŵďlage de Q‘ Ŷ͛a pu 
ġtƌe ƌĠalisĠe du fait de la hauteuƌ des stƌuĐtuƌes. EŶ effet, elles soŶt eŶǀiƌoŶ deuǆ fois plus 
hautes Ƌue le diaŵğtƌe de l͛UME, aloƌs Ƌu͛uŶ effet de l͛iƌƌadiatioŶ Ŷ͛est ǀisiďle Ƌu͛à uŶe 
distaŶĐe Ġgale au diaŵğtƌe de l͛UME. Ce pƌoďlğŵe eǆpĠƌiŵeŶtal Ŷ͛a pas ĠtĠ aďoƌdĠ. 
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͵- Réduction d’espèces chimiques en solution )ntroduction 
DaŶs le Đhapitƌe pƌĠĐĠdeŶt, Ŷous aǀoŶs dĠŵoŶtƌĠ Ƌue les Q‘ sous iƌƌadiatioŶ oŶt teŶdaŶĐe 

à tƌaŶsfĠƌeƌ leuƌs ĠleĐtƌoŶs ǀeƌs des ŵolĠĐules eŶ solutioŶ. Cette pƌopƌiĠtĠ de photoƌĠduĐtioŶ 
appaƌaît pouƌ des ŵolĠĐules doŶt le poteŶtiel desĐeŶd jusƋu͛à -Ϭ,ϯϴV/ECS. DaŶs Đe Đhapitƌe, 
Ŷous ĠtudioŶs la ĐiŶĠtiƋue de Đette photoƌĠduĐtioŶ eŶ solutioŶ aƋueuse et les paƌaŵğtƌes Ƌui 
peuǀeŶt peƌŵettƌe de la ŵoduleƌ. Cette ĐapaĐitĠ des Q‘ est eŶsuite ŵise à pƌofit pouƌ les 
foŶĐtioŶŶaliseƌ ĐhiŵiƋueŵeŶt eŶ ĐoŶtƌôlaŶt spatialeŵeŶt la positioŶ du gƌeffage d͛aďoƌd aǀeĐ 
des ligaŶds oƌgaŶiƋues puis aǀeĐ uŶ ŶuĐleus d͛oƌ. Cette ƋuestioŶ du gƌeffage ĐhiŵiƋue ŶoŶ 
hoŵogğŶe suƌ des ŶaŶoďâtoŶŶets, aďoƌdĠe daŶs la littĠƌatuƌe [ϭϯϰ-ϭϯϳ], ĐoŶstitue uŶ ǀeƌƌou 
iŵpoƌtaŶt à l͛ĠlaďoƌatioŶ de ŵatĠƌiauǆ asseŵďlĠs de façoŶ diƌigĠe. DaŶs Đes ĐoŶditioŶs, les 
Q‘ soŶt ĐoŶsidĠƌĠs Đoŵŵe photoseŶsiďilisateuƌs et ĐatalǇseuƌs poteŶtielleŵeŶt utilisaďles 
eŶsuite pouƌ des ŵolĠĐules ou eŶzǇŵes d͛iŶtĠƌġt. ͵.ͳ- Cinétique de la photoréduction d’un colorant modèle : la résazurine 

Nous pƌĠseŶtoŶs d͛aďoƌd l͛Ġtude de la ĐiŶĠtiƋue de la photoƌĠduĐtioŶ d͛uŶe soŶde 
fluoƌesĐeŶte « ƌĠdoǆ » eŶ foŶĐtioŶ du ƌappoƌt d͛aspeĐt des Q‘ et de la Ŷatuƌe ĐhiŵiƋue des 
ligaŶds de suƌfaĐe Ƌui les staďiliseŶt eŶ solutioŶ aƋueuse. ͵.ͳ.ͳ- La résazurine comme sonde rédox 

La ƌĠsazuƌiŶe [ϭϯϴ] est uŶe ŵolĠĐule Ƌui peut ġtƌe ƌĠduite iƌƌĠǀeƌsiďleŵeŶt eŶ ƌĠsoƌufiŶe 
paƌ ƌĠduĐtioŶ du ŶitƌoǆǇde pƌĠseŶt ;Figuƌe ϳϰͿ, Đette deƌŶiğƌe pouǀaŶt elle-ŵġŵe ġtƌe 
ƌĠduite, de façoŶ ƌĠǀeƌsiďle, eŶ dihǇdƌoƌĠsoƌufiŶe, Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la dispaƌitioŶ de la ǀague 
à -ϰϴϬŵV paƌ ƌappoƌt à l͛ĠleĐtƌode au Đaloŵel satuƌĠ ;ECSͿ suƌ le ǀoltaŵpĠƌogƌaŵŵe de la 
Figuƌe ϳϱ. 

 

 
Figuƌe ϳϰ : RĠaĐtioŶs d’oǆǇdoƌĠduĐtioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe. DaŶs le Đas de Đette Ġtude, il s’agit du sel sodiƋue 

;AdaptĠ de [ϭϯϴ]Ϳ 
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Figuƌe ϳϱ : VoltaŵpĠƌogƌaŵŵe ĐǇĐliƋue de la ƌĠsazuƌiŶe ;ǀitesse de ďalaǇage : ϭϬŵV.s-ϭͿ 

L͛iŶtĠƌġt ŵajeuƌ de la ƌĠsazuƌiŶe ĐoŶĐeƌŶe les ǀaƌiatioŶs de ses pƌopƌiĠtĠs optiƋues eŶ 
foŶĐtioŶ des ƌĠaĐtioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ daŶs lesƋuelles elle est iŵpliƋuĠe. La ƌĠsazuƌiŶe et la 
ƌĠsoƌufiŶe aďsoƌďeŶt toutes les deuǆ foƌteŵeŶt daŶs le ǀisiďle aǀeĐ ƌespeĐtiǀeŵeŶt uŶ 
ŵaǆiŵuŵ d͛aďsoƌptioŶ à ϲϬϬŶŵ et à ϱϳϬŶŵ. La sĠpaƌatioŶ des piĐs d͛aďsoƌptioŶ peƌŵet de 
suiǀƌe la ƌĠaĐtioŶ de ƌĠduĐtioŶ paƌ speĐtƌosĐopie UV-Visiďle. De façoŶ iŶtĠƌessaŶte, la 
ƌĠsoƌufiŶe, pƌoduit paƌ ƌĠduĐtioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe, est fluoƌesĐeŶte aǀeĐ uŶ ŵaǆiŵuŵ 
d͛ĠŵissioŶ à ϱϴϬ Ŷŵ [ϭϯϵ]. La fluoƌesĐeŶĐe peut peƌŵettƌe de suiǀƌe l͛appaƌitioŶ de la 
ƌĠsoƌufiŶe. EŶ outƌe, Đette deƌŶiğƌe espğĐe peut elle-ŵġŵe ġtƌe ƌĠduite eŶ dihǇdƌoƌĠsoƌufiŶe, 
espğĐe ŶoŶ-fluoƌesĐeŶte. Il est doŶĐ possiďle de suiǀƌe la ĐiŶĠtiƋue de la photoƌĠduĐtioŶ de la 
ƌĠsazuƌiŶe paƌ speĐtƌosĐopie UV eŶ suiǀaŶt la dispaƌatioŶ de la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ à ϲϬϬ Ŷŵ. 
Il faut Ŷoteƌ ĐepeŶdaŶt Ƌue les ĐoeffiĐieŶts d͛eǆtiŶĐtioŶ ŵolaiƌe des deuǆ espğĐes ;ƌĠsazuƌiŶe 
et ƌĠsoƌufiŶeͿ ǀaƌieŶt aǀeĐ le pH et les deuǆ piĐs d͛aďsoƌptioŶ soŶt diffiĐiles à dĠĐoƌƌĠleƌ eŶ 
pƌĠseŶĐe des ŶaŶopaƌtiĐules Ƌui ajouteŶt uŶe ĐoŶtƌiďutioŶ de diffusioŶ de la luŵiğƌe ŶoŶ 
ŶĠgligeaďle au speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ du ŵĠlaŶge. Aussi, il Ŷ͛est pas aisĠ d͛eǆtƌaiƌe les 
diffĠƌeŶtes ĐoŶĐeŶtƌatioŶs des espğĐes au fuƌ et à ŵesuƌe du dosage [ϭϰϬ].  
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Figuƌe ϳϲ : DĠpeŶdaŶĐe du speĐtƌe de la ƌĠsazuƌiŶe au pH et à la pƌĠseŶĐe d'uŶ taŵpoŶ 

Pouƌ suiǀƌe la ĐiŶĠtiƋue de la ƌĠaĐtioŶ, Ŷous aǀoŶs suiǀi l͛ĠǀolutioŶ des speĐtƌes 
d͛aďsoƌptioŶ et de fluoƌesĐeŶĐe du ŵĠlaŶge ;Q‘ et ƌĠsazuƌiŶeͿ sous iƌƌadiatioŶ et ĐolleĐtĠ les 
iŶteŶsitĠs au ŵaǆiŵuŵ d͛aďsoƌptioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe eŶ foŶĐtioŶ du teŵps d͛iƌƌadiatioŶ. 
Coŵŵe la ƌĠsazuƌiŶe ĐoŵŵeƌĐiale utilisĠe Ŷ͛a pas ĠtĠ puƌifiĠe au pƌĠalaďle ;et peut doŶĐ 
ĐoŶteŶiƌ uŶe paƌtie de ƌĠsoƌufiŶeͿ, Ŷous aǀoŶs d͛aďoƌd ǀĠƌifiĠ Ƌu͛elle Ŷe ŵoŶtƌe pas de 
dĠgƌadatioŶ seŶsiďle sous iƌƌadiatioŶ à ϰϬϱŶŵ eŶ solutioŶ Đoŵŵe l͛illustƌe la Figuƌe ϳϳ. Paƌ la 
suite, les tests de photoƌĠduĐtioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe soŶt effeĐtuĠs paƌ iƌƌadiatioŶ à Đette 
loŶgueuƌ d͛oŶde eŶ pƌĠseŶĐe des ƋuaŶtuŵ ƌods. 

 
Figuƌe ϳϳ : “uiǀi teŵpoƌel de l'aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe paƌ la ƌĠsazuƌiŶe seule souŵise à uŶe iƌƌadiatioŶ à 
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Sous iƌƌadiatioŶ, Đette fois eŶ pƌĠseŶĐe de Q‘ doŶĐ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ est fiǆĠe, l͛aďsoƌptioŶ 
à ϲϬϬŶŵ diŵiŶue foƌteŵeŶt ;piĐ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de la ƌĠsazuƌiŶeͿ, eŶ paƌallğle d͛uŶe 
augŵeŶtatioŶ du piĐ à ϱϳϬŶŵ ;piĐ de la ƌĠsoƌufiŶeͿ ;Figuƌe ϳϴͿ. De plus, toutes les Đouƌďes 
soŶt ƋuasiŵeŶt ĐoŶĐouƌaŶtes au poiŶt isoďestiƋue d͛aďsĐisse ϱϳϱŶŵ. Cette deƌŶiğƌe 
oďseƌǀatioŶ est iŶdiĐatiǀe d͛uŶ ĠƋuiliďƌe eŶtƌe les deuǆ espğĐes.  

  
Figuƌe ϳϴ : “uiǀi teŵpoƌel de l’aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe paƌ la ƌĠsazuƌiŶe eŶ pƌĠseŶĐe de QR Cd“e/Cd“ de 

ϭϯϱ,ϰ*ϰ,ϰ Ŷŵ sous iƌƌadiatioŶ 

DaŶs le Đas du ĐoŶtƌôle saŶs iƌƌadiatioŶ, oŶ ǀĠƌifie Ƌu͛auĐuŶe ŵodifiĐatioŶ du speĐtƌe et de 
l͛iŶteŶsitĠ de l͛aďsoƌďaŶĐe du ŵĠlaŶge ;ƌĠsazuƌiŶe/ Q‘Ϳ Ŷ͛est oďseƌǀĠe peŶdaŶt uŶe duƌĠe 
supĠƌieuƌe à ϭϬ ŵiŶutes ;Figuƌe ϳϵͿ. Cette eǆpĠƌieŶĐe ŵoŶtƌe ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue la ƌĠsazuƌiŶe est 
ƌĠduite eŶ ƌĠsoƌufiŶe de façoŶ Ƌuasi-ƋuaŶtitatiǀe sous iƌƌadiatioŶ eŶ pƌĠseŶĐe des Q‘. Nous 
pouǀoŶs doŶĐ utiliseƌ Đette soŶde pouƌ dĠfiŶiƌ les paƌaŵğtƌes ĐlĠs de la photoƌĠduĐtioŶ 
iŶduite paƌ les Q‘. 
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Figuƌe ϳϵ : “uiǀi teŵpoƌel de l’aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe paƌ la ƌĠsazuƌiŶe eŶ pƌĠseŶĐe de QR Cd“e/Cd“ de 

ϭϯϱ,ϰ*ϰ,ϰ Ŷŵ saŶs iƌƌadiatioŶ 

Pouƌ des teŵps d͛iƌƌadiatioŶ plus loŶgs ;supĠƌieuƌs ou Ġgal à ϭϮϬsͿ, uŶe diŵiŶutioŶ du piĐ 
des ƋuaŶtuŵ ƌods est oďseƌǀĠe. Elle est attƌiďuĠe à uŶe photodĠgƌadatioŶ des Q‘ liĠe à la 
photo-oǆǇdatioŶ diƌeĐte de la ĐoƋuille de CdS. AuĐuŶ doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶ susĐeptiďle de piĠgeƌ 
les tƌous photogĠŶĠƌĠs Ŷ͛est pƌĠseŶt daŶs la solutioŶ, Đe Ƌui pouƌƌait eǆpliƋueƌ Đette 
photodĠgƌadatioŶ Ƌui appaƌaît et deǀieŶt sigŶifiĐatiǀe apƌğs ϭϮϬs. Elle Ŷ͛a pas d͛effet suƌ les 
ƌĠsultats Đaƌ les ŵesuƌes soŶt ƌĠalisĠes au ŵaǆiŵuŵ suƌ les ϱϬ pƌeŵiğƌes seĐoŶdes. 

Paƌ ailleuƌs la ŵġŵe eǆpĠƌieŶĐe ƌĠalisĠe daŶs uŶ taŵpoŶ ďoƌate à pH ϵ, ŵoŶtƌe seuleŵeŶt 
uŶe diŵiŶutioŶ de l͛aďsoƌďaŶĐe de la ƌĠsazuƌiŶe et auĐuŶe appaƌitioŶ d͛uŶ seĐoŶd piĐ à ϱϳϬ 
Ŷŵ attestaŶt la foƌŵatioŶ de ƌĠsoƌufiŶe ;Figuƌe ϴϬͿ. Ce deƌŶieƌ ƌĠsultat illustƌe la seŶsiďilitĠ 
de l͛aďsoƌďaŶĐe de la ƌĠsazuƌiŶe eŶ foŶĐtioŶ du pH dĠĐƌite pƌĠĐĠdeŵŵeŶt daŶs la littĠƌatuƌe 
[ϭϰϭ], Ƌui ŵoŶtƌe ĐlaiƌeŵeŶt uŶe diŵiŶutioŶ de l͛aďsoƌďaŶĐe de la ƌĠsazuƌiŶe loƌsƋue le pH diŵiŶue, 
eŶ plus d͛uŶe dĠgƌadatioŶ sous iƌƌadiatioŶ eŶ pƌĠseŶĐe d͛aŵiŶe. Paƌ la suite, Ŷous aǀoŶs doŶĐ Đhoisi 
de tƌaǀailleƌ daŶs l͛eau puƌe saŶs taŵpoŶ Ŷi tƌiĠthaŶolaŵiŶe. 
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Figuƌe ϴϬ : EǀolutioŶ du speĐtƌe d’uŶe solutioŶ de ƌĠsazuƌiŶe à ϮϬµM daŶs uŶ taŵpoŶ ďoƌate à pH ϵ,Ϭ ͵.ͳ.ʹ- )nfluence du rapport d’aspect 
GƌâĐe à la ƌĠsazuƌiŶe, Ŷous soŵŵes eŶ ŵesuƌe de soŶdeƌ l͛effet du ƌappoƌt d͛aspeĐt des 

Q‘ suƌ la ĐiŶĠtiƋue de la ƌĠaĐtioŶ de photoƌĠduĐtioŶ à la suƌfaĐe des Q‘. L͛idĠe est d͛optiŵiseƌ 
la ŵoƌphologie des Q‘ Ƌui joueŶt le ƌôle de ĐatalǇseuƌ. Nous aǀoŶs Đhoisi de ƌĠaliseƌ la ŵġŵe 
eǆpĠƌieŶĐe de photoƌĠduĐtioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe aǀeĐ des suspeŶsioŶs de Q‘ de diffĠƌeŶts 
ƌappoƌts d͛aspeĐt ŵais eŶ ĐoŶseƌǀaŶt la suƌfaĐe de ŶaŶopaƌtiĐule ĐoŶstaŶte pouƌ pouǀoiƌ 
Đoŵpaƌeƌ les ĐiŶĠtiƋues de ƌĠaĐtioŶ. Les phĠŶoŵğŶes ĐatalǇtiƋues soŶt eŶ effet dĠpeŶdaŶts 
de la suƌfaĐe dĠǀeloppĠe paƌ le ĐatalǇseuƌ. La suƌfaĐe totale dispoŶiďle d͛uŶe suspeŶsioŶ 
Đolloïdale de Q‘ est ĐalĐulĠe à paƌtiƌ des diŵeŶsioŶs ŵoǇeŶŶes des paƌtiĐules ;ŵesuƌĠes paƌ 
ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue paƌ tƌaŶsŵissioŶͿ ;AŶŶeǆe ϭͿ et de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ŵolaiƌe des Q‘ 
ŵesuƌĠe paƌ speĐtƌosĐopie UV-Visiďle. La « ĐoŶĐeŶtƌatioŶ suƌfaĐiƋue » Đhoisie, ϭϬϭϵ Ŷŵ².L-ϭ, 
peƌŵet uŶe ŵesuƌe paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV-Visiďle aǀeĐ suffisaŵŵeŶt de 
seŶsiďilitĠ. 

L͛aďsoƌďaŶĐe des diffĠƌeŶtes suspeŶsioŶs de Q‘ ĐoŶteŶaŶt la ƌĠsazuƌiŶe est de l͛oƌdƌe de 
Ϭ,ϳϬ ± Ϭ,Ϭϭ à ϲϬϬ Ŷŵ. Si oŶ suppose ƌaisoŶŶaďleŵeŶt Ƌue l͛aiƌe ŵolĠĐulaiƌe/ligaŶd gƌeffĠ est 
ĐoŶstaŶte suƌ la suƌfaĐe de CdS Ƌuel Ƌue soit le ƌappoƌt d͛aspeĐt, la suƌfaĐe totale des 
ŶaŶopaƌtiĐules ĠtaŶt ĐoŶstaŶte, Đela sigŶifie Ƌue la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ŵoǇeŶŶe de ligaŶds paƌ 
suspeŶsioŶ Đolloïdale est ideŶtiƋue aiŶsi Ƌue le Ŷoŵďƌe de sites « Đhaƌgeaďles » ;ĐaƌďoǆǇlates 
teƌŵiŶauǆ eŶ foŶĐtioŶ du pHͿ paƌ uŶitĠ de suƌfaĐe de Q‘. L͛ĠǀolutioŶ teŵpoƌelle 
ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l͛aďsoƌďaŶĐe à ϲϬϬ Ŷŵ ;piĐ de la ƌĠsazuƌiŶeͿ au Đouƌs de l͛iƌƌadiatioŶ est 
pƌĠseŶtĠe suƌ la Figuƌe ϴϭ. Elle doŶŶe iŶdiƌeĐteŵeŶt la ǀitesse de dispaƌitioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe 
paƌ photoƌĠduĐtioŶ, la ǀaleuƌ aďsolue de la peŶte à l͛oƌigiŶe doŶŶe la ĐiŶĠtiƋue de ƌĠduĐtioŶ. 
A paƌtiƌ des diffĠƌeŶtes Đouƌďes oďteŶues pouƌ ĐhaƋue suspeŶsioŶ Đolloïdale de ƌappoƌt 
d͛aspeĐt fiǆĠ, il est possiďle d͛eŶ dĠduiƌe l͛ĠǀolutioŶ de la ǀitesse iŶitiale de la ƌĠaĐtioŶ eŶ 
foŶĐtioŶ du ƌappoƌt d͛aspeĐt ;Figuƌe ϴϮͿ. 
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Figuƌe ϴϭ : EǀolutioŶ tǇpiƋue de l'aďsoƌďaŶĐe de la ƌĠsazuƌiŶe à ϲϬϬŶŵ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps eŶ pƌĠseŶĐe de 

QR Cd“e/Cd“ ;ϭϯϰ,ϰŶŵ ; ϰ,ϰŶŵͿ 

 
Figuƌe ϴϮ : CiŶĠtiƋue de ƌĠduĐtioŶ iŶitiale eŶ foŶĐtioŶ du ƌappoƌt d’aspeĐt de QR Cd“e/Cd“ ;ĐoƌƌespoŶdaŶt à 

l’opposĠ de la ǀaleuƌ de la peŶte à l’oƌigiŶe du suiǀi pƌĠseŶtĠ eŶ Figuƌe ϴϭͿ 

La ĐapaĐitĠ des Q‘ à ƌĠduiƌe la ƌĠsazuƌiŶe est d͛autaŶt plus gƌaŶde Ƌue le ƌappoƌt d͛aspeĐt 
augŵeŶte jusƋu͛à atteiŶdƌe uŶ ŵaǆiŵuŵ pouƌ uŶ ƌappoƌt d͛aspeĐt de ϯϭ, puis il teŶd à 
diŵiŶueƌ pouƌ des paƌtiĐules doŶt la loŶgueuƌ ŵoǇeŶŶe est de ϭϯϱ Ŷŵ et le diaŵğtƌe ŵoǇeŶ 
de ϰ,ϴ Ŷŵ. L͛augŵeŶtatioŶ de la ǀitesse de ƌĠduĐtioŶ aǀeĐ le ƌappoƌt d͛aspeĐt est eŶ aĐĐoƌd 
aǀeĐ uŶe duƌĠe de ǀie plus loŶgue des Ġtats eǆĐitoŶiƋues foƌŵĠs paƌ iƌƌadiatioŶ loƌsƋue le 
ƌappoƌt d͛aspeĐt augŵeŶte. Cet effet est liŵitĠ paƌ l͛aĐĐuŵulatioŶ de dĠfauts ĐƌistalliŶs 
loƌsƋue les diŵeŶsioŶs augŵeŶteŶt tƌop ;Đoŵŵe daŶs le Đas d͛uŶ ƌappoƌt d͛aspeĐt de ϯϭͿ où 
de Ŷoŵďƌeuǆ ŶaŶoďâtoŶŶets fiŶisseŶt paƌ des eŵďƌaŶĐheŵeŶts. 
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Figuƌe ϴϯ : CliĐhĠ de ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue de QR Cd“e/Cd“ doŶt le ƌappoƌt d'aspeĐt ŵoǇeŶ est de ϰϬ ͵.ͳ.͵- )nfluence de la taille du ligand 
L͛effiĐaĐitĠ de la ĐatalǇse dĠpeŶd foƌteŵeŶt de la Ŷatuƌe ĐhiŵiƋue de la ĐouĐhe oƌgaŶiƋue 

de ligaŶds gƌeffĠs à la suƌfaĐe des ŶaŶopaƌtiĐules. Ces ligaŶds foƌŵeŶt eŶ effet uŶe ĐouĐhe 
pƌoteĐtƌiĐe Ƌui peut passiǀeƌ la suƌfaĐe du poiŶt de ǀue des ƌĠaĐtioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ aǀeĐ 
les ŵolĠĐules eŶ solutioŶ. L͛Ġpaisseuƌ et la deŶsitĠ ŵolĠĐulaiƌe de la ĐouĐhe de ligaŶds joue 
suƌ l͛aĐĐessiďilitĠ des Đhaƌges photo-iŶduites pouƌ les ŵolĠĐules Đapaďle de s͛oǆǇdeƌ ou de se 
ƌĠduiƌe eŶ solutioŶ. Le tƌaǀail pƌĠseŶtĠ eŶ paƌtie ϭ Ŷous a peƌŵis d͛ideŶtifieƌ deuǆ ligaŶds tƌğs 
adaptĠs pouƌ la staďilisatioŶ Đolloïdale des Q‘ eŶ solutioŶ aƋueuse. De plus leuƌ ĐapaĐitĠ à 
s͛oƌgaŶiseƌ eŶ phase ĐoŶdeŶsĠe pouƌƌait ġtƌe eǆploitĠe eŶ ǀue de ĐoŶĐeŶtƌeƌ les 
ŶaŶopaƌtiĐules utilisĠes Đoŵŵe ĐatalǇseuƌs suppoƌtĠs suƌ des ĠleĐtƌodes. Ces deuǆ ligaŶds 
soŶt des dĠƌiǀĠs PEGǇlĠs d͛uŶe tƌiĐǇstĠiŶe possĠdaŶt pouƌ le ligaŶd loŶg uŶe ĐhaîŶe 
aliphatiƋue de ϭϭ ĐaƌďoŶes ou pas ;ligaŶd ĐouƌtͿ. La pƌĠseŶĐe de la ĐhaîŶe ƌeŶfoƌĐe la ĐapaĐitĠ 
des Q‘ à s͛oƌgaŶiseƌ eŶ phase ĐoŶdeŶsĠe paƌ sĠĐhage ĐoŶtƌôlĠ eŶ solutioŶ aƋueuse et iŶduit 
la foƌŵatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de ligaŶds plus deŶse du fait de la teŶdaŶĐe des ĐhaîŶes 
aliphatiƋues à se stƌuĐtuƌeƌ eŶ phase laŵellaiƌe. OŶ oďseƌǀe uŶe foƌte pƌopeŶsioŶ des Q‘ 
gƌeffĠs aǀeĐ des ligaŶds loŶgs à foƌŵeƌ des agƌĠgats de tǇpe « ĐaƌtouĐhes » ;telle Ƌue 
ŵeŶtioŶŶĠe daŶs la paƌtie ϭ.ϰ.Ϯ.ϯͿ ĐoŶstituĠ d͛uŶe seule ĐouĐhe de ŶaŶopaƌtiĐules daŶs 
laƋuelle les Q‘ iŶteƌagisseŶt foƌteŵeŶt latĠƌaleŵeŶt [Ϯϳ]. 

Nous aǀoŶs iĐi ĐoŵpaƌĠ l͛effiĐaĐitĠ de la photoƌĠduĐtioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe aǀeĐ des Q‘ 
ƌeĐouǀeƌts soit du ligaŶd loŶg, soit du ligaŶd Đouƌt. L͛ĠǀolutioŶ teŵpoƌelle de l͛aďsoƌďaŶĐe à 
ϲϬϬ Ŷŵ peƌŵet d͛eǆtƌaiƌe la ǀitesse iŶitiale de photoƌĠduĐtioŶ pouƌ des Q‘ de diffĠƌeŶts 
ƌappoƌts d͛aspeĐt et aǀeĐ uŶe Đouǀeƌtuƌe oƌgaŶiƋue ĐoŶstituĠe des ligaŶds Đouƌts ou loŶgs. 
AiŶsi oŶ peut Đoŵpaƌeƌ l͛effet du tǇpe de ligaŶd suƌ la ĐiŶĠtiƋue de ƌĠaĐtioŶ pouƌ ĐhaƋue 
ƌappoƌt d͛aspeĐt ;Figuƌe ϴϰͿ. 
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Figuƌe ϴϰ : EǀolutioŶ de la ĐiŶĠtiƋue de dĠgƌadatioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe paƌ des QR ƌeĐouǀeƌts paƌ des ligaŶds 

Đouƌts ;CϯEϲDͿ ou loŶg ;CϯAϭϭEϰCOϮHͿ ;ǀoiƌ Figuƌe ϱϭͿ 

De façoŶ iŶtĠƌessaŶte, Đes Đouƌďes ŵetteŶt eŶ ĠǀideŶĐe Ƌue le ligaŶd Đouƌt offƌe 
sǇstĠŵatiƋueŵeŶt des ǀitesses des ƌĠaĐtioŶs plus gƌaŶdes Ƌue le ligaŶd loŶg. Plusieuƌs 
ĠlĠŵeŶts peuǀeŶt ġtƌe iŶǀoƋuĠs pouƌ justifieƌ de Đe ĐoŵpoƌteŵeŶt. L͛eau peut pĠŶĠtƌeƌ la 
ĐouĐhe oƌgaŶiƋue jusƋu͛à la suƌfaĐe des Q‘ plus faĐileŵeŶt aǀeĐ le ligaŶd Đouƌt du fait de sa 
faiďle deŶsitĠ suƌfaĐiƋue. La ĐhaîŶe alkǇlĠe pƌĠseŶte suƌ le ligaŶd loŶg iŶduit de foƌtes 
iŶteƌaĐtioŶs attƌaĐtiǀes latĠƌaleŵeŶt suƌ uŶ ŵġŵe Q‘ et aussi eŶtƌe les Q‘. Elle ĐoŶtƌiďue à 
augŵeŶteƌ la ƌĠsistaŶĐe au passage du ĐouƌaŶt et doŶĐ à attĠŶueƌ l͛effiĐaĐitĠ d͛uŶ tƌaŶsfeƌt 
ĠleĐtƌoŶiƋue eŶtƌe les ŵolĠĐules eŶ solutioŶ et la suƌfaĐe des Q‘. Le ligaŶd loŶg foƌŵe uŶe 
ĐouĐhe de passiǀatioŶ eŶ ĐoŵpaƌaisoŶ du ligaŶd Đouƌt ǀis-à-ǀis de ƌĠaĐtioŶs 
photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋues de suƌfaĐe. Ces ƌĠsultats soŶt ĐoŶĐoƌdaŶts aǀeĐ Đeuǆ oďteŶus paƌ les 
ŵĠthodes ĠleĐtƌoĐhiŵiƋues eǆposĠs daŶs la paƌtie Ϯ.ϭ.Ϯ. De plus, oŶ ƌetƌouǀe la ŵġŵe 
teŶdaŶĐe pouƌ les deuǆ ligaŶds eŶ foŶĐtioŶ du ƌappoƌt d͛aspeĐt. La ĐiŶĠtiƋue est plus ƌapide 
pouƌ des Q‘ de ƌappoƌts d͛aspeĐt plus gƌaŶds daŶs la liŵite de l͛appaƌitioŶ de dĠfauts 
ĐƌistalliŶs eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ les ƌĠsultats pƌĠĐĠdeŶts. ͵.ͳ.Ͷ- )nfluence de la taille du germe 

EŶfiŶ l͛effet de la taille du geƌŵe de CdSe daŶs les Q‘ a ĠtĠ ĠtudiĠ paƌ la ŵġŵe ŵĠthode 
speĐtƌosĐopiƋue. Nous aǀoŶs ǀu pƌĠĐĠdeŵŵeŶt Ƌue les pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌoŶiƋues des Q‘ soŶt 
tƌğs foƌteŵeŶt ŵodulĠes paƌ leuƌs diŵeŶsioŶs. GƌâĐe au laƌge paŶel de Q‘ pƌĠpaƌĠs aǀeĐ des 
diŵeŶsioŶs tƌğs ǀaƌiĠes, il a ĠtĠ possiďle de ĐoŶstitueƌ deuǆ faŵilles de Q‘ issues de la 
sǇŶthğse de deuǆ lots de geƌŵes de tailles diffĠƌeŶtes, ƌespeĐtiǀeŵeŶt Ϯ,Ϯ Ŷŵ et Ϯ,ϱ Ŷŵ, aǀeĐ 
des ƌappoƌts d͛aspeĐts ǀaƌiĠs de ϱ à ϰϬ. Il est à Ŷoteƌ Ƌue les ƌappoƌts d͛aspeĐt oďteŶus aǀeĐ 
les petits geƌŵes Ŷe s͛ĠteŶdeŶt pas autaŶt Ƌue Đeuǆ oďteŶus aǀeĐ les gƌaŶds geƌŵes. 
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Figuƌe ϴϱ : EǀolutioŶ de la ĐiŶĠtiƋue de dĠgƌadatioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe paƌ des QR Cd“e/Cd“ sǇŶthĠtisĠs à paƌtiƌ 

de deuǆ diaŵğtƌes de geƌŵes ;ligaŶds CϯEϲDͿ 

Les ǀitesses de photoƌĠduĐtioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe pouƌ Đes diffĠƌeŶtes ŶaŶopaƌtiĐules soŶt 
ƌasseŵďlĠes daŶs la Figuƌe ϴϱ eŶ foŶĐtioŶ du ƌappoƌt d͛aspeĐt. Ces ƌĠsultats ƌĠǀğleŶt Ƌue les 
Q‘ aǀeĐ uŶ geƌŵe de diaŵğtƌe Ϯ,ϮŶŵ soŶt plus effiĐaĐes Ƌue les Q‘ aǀeĐ uŶ geƌŵe de 
diaŵğtƌe Ϯ,ϱŶŵ. 

EŶ ĐoŶĐlusioŶ, Ŷous aǀoŶs dĠŵoŶtƌĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt Ƌue les Q‘ soŶt Đapaďles de ƌĠaliseƌ 
des tƌaŶsfeƌts de Đhaƌges photo-iŶduits ǀeƌs des suƌfaĐes polaƌisĠes ;paƌtie ϮͿ. GƌâĐe à la 
ƌĠsazuƌiŶe, Ŷous ǀeŶoŶs de dĠŵoŶtƌeƌ paƌ ailleuƌs Ƌue Đe tƌaŶsfeƌt ĐoŶduit à la ƌĠduĐtioŶ 
d͛espğĐes ĐhiŵiƋues eŶ solutioŶ. Paƌ la suite, Ŷous utiliseƌoŶs le ligaŶd Đouƌt afiŶ de liŵiteƌ 
l͛effet de passiǀatioŶ eŶgeŶdƌĠ paƌ la pƌĠseŶĐe de la ĐouĐhe oƌgaŶiƋue loƌs d͛uŶ tƌaŶsfeƌt 
ĠleĐtƌoŶiƋue ǀeƌs la suƌfaĐe des ŶaŶopaƌtiĐules. Nous aǀoŶs aussi ŵis eŶ ĠǀideŶĐe uŶ ƌappoƌt 
d͛aspeĐt optiŵal pouƌ ĐatalǇseƌ la photo-ƌĠaĐtioŶ. EŶfiŶ il a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ Ƌue la taille du 
geƌŵe est aussi uŶ paƌaŵğtƌe ajustaďle sigŶifiaŶt.  ͵.ʹ- Greffage d’espèces chimiques photo-réductibles sur les nanoparticules 

DaŶs Đette paƌtie, Ŷous alloŶs ŵettƌe à pƌofit Đes ƌĠsultats pouƌ ƌĠaliseƌ le photo-gƌeffage 
des Q‘ paƌ ƌĠduĐtioŶ d͛espğĐes ƌĠduĐtiďles d͛iŶtĠƌġt. Cette ŵĠthode de gƌeffage de ligaŶds 
pouƌƌait peƌŵettƌe de diffĠƌeŶĐieƌ ĐhiŵiƋueŵeŶt la suƌfaĐe aĐĐessiďle auǆ ligaŶds 
hǇdƌosoluďles. Il est eŶ effet souǀeŶt suggĠƌĠ daŶs les tƌaǀauǆ de la littĠƌatuƌe Ƌue la 
ƌĠpaƌtitioŶ des ĠleĐtƌoŶs photoeǆĐitĠs Ŷ͛est pas hoŵogğŶe suƌ la suƌfaĐe des Q‘ et doŶĐ les 
sites de ƌĠaĐtioŶs d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ pouƌƌaieŶt ġtƌe loĐalisĠs suƌ la paƌtiĐule. Pouƌ Đe faiƌe, 
Ŷous aǀoŶs Đhoisi de gƌeffeƌ des ligaŶds fluoƌesĐeŶts ĐoŶteŶaŶt des poŶts disulfuƌes 
ƌĠduĐtiďles paƌ photoƌĠduĐtioŶ daŶs l͛idĠe de dĠŵoŶtƌeƌ d͛aďoƌd le gƌeffage paƌ 
photoƌĠduĐtioŶ. DaŶs uŶ deuǆiğŵe teŵps, Ŷous eǆploƌoŶs la possiďilitĠ de photoƌĠduiƌe des 
sels ŵĠtalliƋues d͛oƌ pouƌ gƌeffeƌ et foŶĐtioŶŶaliseƌ ĐhiŵiƋueŵeŶt uŶe ŶaŶopaƌtiĐule 
ŵĠtalliƋue doŶt la positioŶ est spatialeŵeŶt ĐoŶtƌôlĠe suƌ le ƋuaŶtuŵ ƌod. DaŶs Đette 
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deuǆiğŵe appƌoĐhe, il seƌa possiďle d͛eǆploƌeƌ la possiďilitĠ de loĐaliseƌ le gƌeffage suƌ la 
paƌtiĐule paƌ siŵple ǀisualisatioŶ des ŶuĐleus d͛oƌ eŶ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue. ͵.ʹ.ͳ- Réduction d’un pont disulfure pour le greffage de ligands à la surface des QR 

L͛oďjeĐtif ĐoŶsiste à dĠteƌŵiŶeƌ si uŶ ligaŶd pouƌǀu d͛uŶ poŶt disulfuƌe peut ġtƌe gƌeffĠ suƌ 
les Q‘ paƌ photoƌĠduĐtioŶ. Cela offƌiƌait uŶe ǀoie ĠlĠgaŶte de foŶĐtioŶŶalisatioŶ 
photoĐhiŵiƋue des Q‘. La ŵĠthodologie ŵise eŶ œuǀƌe ƌepose suƌ l͛ĠǀolutioŶ de la 
fluoƌesĐeŶĐe du ligaŶd au ǀoisiŶage de la suƌfaĐe des Q‘. La ƌhodaŵiŶe a ĠtĠ Đhoisie Đoŵŵe 
Đhƌoŵophoƌe pouƌ sa ƌoďustesse au photo-ďlaŶĐhiŵeŶt et soŶ foƌt ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue de 
fluoƌesĐeŶĐe. Le ligaŶd Đhoisi est ĐoŵposĠ d͛uŶe ŵolĠĐule de ƌhodaŵiŶe B foŶĐtioŶŶalisĠe 
paƌ uŶe ĐhaîŶe de ϳ ŵotifs d͛ĠthǇlğŶe glǇĐol, elle-ŵġŵe teƌŵiŶĠe paƌ uŶ aĐide thioĐtiƋue 
;Figuƌe ϴϲͿ.  

 
Figuƌe ϴϲ : “tƌuĐtuƌe de la ƌhodaŵiŶe foŶĐtioŶŶalisĠe utilisĠe daŶs la pƌĠseŶte Ġtude, sǇŶthĠtisĠe au 

laďoƌatoiƌe paƌ CĠliŶe LEQUEUX 

A pƌioƌi la ƌĠduĐtioŶ photo-iŶduite du poŶt disulfuƌe iŶ situ deǀƌait, si elle a lieu, iŶduiƌe le 
gƌeffage des ŵolĠĐules à la suƌfaĐe des Q‘. Les dĠƌiǀĠs de l͛aĐide thioĐtiƋue, pƌĠalaďleŵeŶt 
ƌĠduits eŶ dithiols, soŶt eŶ effet ĐoŶŶus pouƌ se gƌeffeƌ à la suƌfaĐe de seŵiĐoŶduĐteuƌs tels 
Ƌue CdS Đoŵŵe l͛a ŵoŶtƌĠ l͛ĠƋuipe de H. Mattoussi [ϭϰϮ]. Ce gƌeffage eŶtƌe les atoŵes de 
soufƌe des ligaŶds et Cd ǀia les liaisoŶs peŶdaŶtes paƌ eǆeŵple, iŶduit gĠŶĠƌaleŵeŶt uŶe 
ďaisse de la fluoƌesĐeŶĐe d͛eŶǀiƌoŶ ϰϬ % Đaƌ les atoŵes de soufƌe des ligaŶds ĐoŶstitueŶt des 
piğges pouƌ les ĠleĐtƌoŶs photo-iŶduits Ƌui se dĠseǆĐiteŶt aloƌs de façoŶ ŶoŶ ƌadiatiǀe liŵitaŶt 
aiŶsi la fluoƌesĐeŶĐe oďseƌǀĠe. DaŶs l͛hǇpothğse où les ligaŶds ƌhodaŵiŶe disulfuƌe se 
ƌĠduiseŶt et se gƌeffeŶt à la suƌfaĐe, la distaŶĐe ŵoǇeŶŶe eŶtƌe le ĐeŶtƌe aĐĐepteuƌ et la 
suƌfaĐe de la paƌtiĐule est aloƌs diŵiŶuĠe, Ŷous peŶsioŶs iŶitialeŵeŶt pouǀoiƌ eŶǀisageƌ uŶ 
tƌaŶsfeƌt de l͛ĠŶeƌgie de luŵiŶesĐeŶĐe des Q‘ ǀeƌs la ƌhodaŵiŶe B. Pouƌ Đela, il faut Ƌue le 
speĐtƌe d͛ĠŵissioŶ des Q‘ ƌeĐouǀƌe au ŵoiŶs paƌtielleŵeŶt le speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ de la 
ƌhodaŵiŶe. Nous aǀoŶs sĠleĐtioŶŶĠ des Q‘ Ƌui oŶt uŶe loŶgueuƌ ŵoǇeŶŶe de ϭϭϯ,Ϭ Ŷŵ et uŶ 
diaŵğtƌe ŵoǇeŶ de ϯ,ϵ Ŷŵ, ils soŶt foŶĐtioŶŶalisĠs aǀeĐ le peptide Đouƌt et soŶt à uŶe 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ϭϬ-ϴŵol.L-ϭ ;Figuƌe ϴϳͿ.  

Coŵŵe Ŷous aǀoŶs oďseƌǀĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt la photo-oǆǇdatioŶ des Q‘ ;ǀoiƌ pouƌ Đela la 
paƌtie Ϯ.Ϯ.Ϯ.ϰͿ, la tƌiĠthaŶolaŵiŶe a ĠtĠ ajoutĠe daŶs Ŷos eǆpĠƌieŶĐes de gƌeffage. Ce foƌt 
doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs est iŶtƌoduit eŶ laƌge eǆĐğs à la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de Ϭ,ϴŵol.L-ϭ. Sa pƌĠseŶĐe 
iŶtƌoduit uŶe oǆǇdatioŶ ĐoŵpĠtitiǀe eŶtƌe lui et CdS. La fƌaĐtioŶ de tƌous photo-iŶduits 
oǆǇdaŶt l͛ageŶt ƌĠduĐteuƌ est ĐoŶtƌôlĠe paƌ soŶ poteŶtiel ƌĠdoǆ et sa ĐoŶĐeŶtƌatioŶ. DaŶs le 
Đas pƌĠseŶt de la tƌiĠthaŶolaŵiŶe, soŶ poteŶtiel d͛oǆǇdatioŶ tƌğs faiďle est de -ϭV/ENH à pH ϴ 
[ϰϯ] et la foƌte ĐoŶĐeŶtƌatioŶ iĐi deǀƌait peƌŵettƌe d͛Ġǀiteƌ uŶe ĐoŶtƌiďutioŶ tƌop iŵpoƌtaŶte 
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de l͛oǆǇdatioŶ de CdS ;ǀoiƌ ƌĠaĐtioŶ Đi-apƌğsͿ ou eŶĐoƌe de la ƌhodaŵiŶe elle-ŵġŵe Đoŵŵe 
Đela a ĠtĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt oďseƌǀĠ daŶs la littĠƌatuƌe.  

ܵ݀ܥ  + ʹℎା∗஻௏ → ଶା݀ܥ + ܵ EƋ. ;ϴͿ 

EŶ effet la ƌhodaŵiŶe B adsoƌďĠe à la suƌfaĐe de CdS est sujette à uŶe N-dĠĠthǇlatioŶ 
photoĐhiŵiƋue sous ĐeƌtaiŶes ĐoŶditioŶs. LoƌsƋue la ‘hodaŵiŶe B est eǆĐitĠe diƌeĐteŵeŶt, le 
ƌeŶdeŵeŶt ƋuaŶtiƋue de Đette ƌĠaĐtioŶ paƌasite ;iĐiͿ est de Ϭ,ϰϲ taŶdis Ƌu͛il est foƌteŵeŶt 
ƌĠduit à Ϭ,Ϭϯ loƌsƋu͛il s͛agit d͛uŶe eǆĐitatioŶ des paƌtiĐules CdS [ϭϰϯ]. 

 
Figuƌe ϴϳ : ReĐouǀƌeŵeŶt speĐtƌal de l'aďsoƌptioŶ de la ƌhodaŵiŶe B ;eŶ ďleuͿ et de l'ĠŵissioŶ de 

luŵiŶesĐeŶĐe des QR Cd“e/Cd“ ;ligaŶds CϯEϲD, eŶ oƌaŶgeͿ 

 
Figuƌe ϴϴ : “peĐtƌes d’aďsoƌptioŶ des QR Cd“e/Cd“ ;ligaŶds CϯEϲD, eŶ oƌaŶgeͿ et d’ĠŵissioŶ de luŵiŶesĐeŶĐe 

de la ƌhodaŵiŶe B ;eŶ ďleuͿ 
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ϵϳ 
 

DaŶs Đe sǇstğŵe ĐoŶteŶaŶt des Q‘ et la ƌhodaŵiŶe-disulfuƌe eŶ solutioŶ, l͛hǇpothğse de 
dĠpaƌt Ġtait d͛oďseƌǀeƌ ĠǀeŶtuelleŵeŶt uŶ phĠŶoŵğŶe de F‘ET. EŶ iƌƌadiaŶt à uŶe loŶgueuƌ 
d͛oŶde de ϯϱϬ Ŷŵ ;zoŶe de foƌte aďsoƌptioŶ des Q‘Ϳ, uŶe paƌtie de l͛ĠŶeƌgie seƌǀaŶt 
ŶoƌŵaleŵeŶt à la luŵiŶesĐeŶĐe des Q‘ à ϱϳϳŶŵ peut ġtƌe tƌaŶsŵise à la ƌhodaŵiŶe B, Ƌui 
peut à soŶ touƌ Ġŵettƌe uŶ ƌaǇoŶŶeŵeŶt de fluoƌesĐeŶĐe à ϱϳϵŶŵ s͛il est suffisaŵŵeŶt 
pƌoĐhe du doŶŶeuƌ Q‘. Ce phĠŶoŵğŶe dĠpeŶd de la distaŶĐe ŵoǇeŶŶe eŶtƌe le doŶŶeuƌ ;Q‘Ϳ 
et l͛aĐĐepteuƌ ;‘hodaŵiŶeͿ et est eŶ gĠŶĠƌal liŵitĠ à ŵoiŶs de Ϯ Ŷŵ. Ce phĠŶoŵğŶe offƌe 
aiŶsi ĐlassiƋueŵeŶt uŶe ŵesuƌe iŶdiƌeĐte de la distaŶĐe ;à l͛ĠĐhelle du ŶaŶoŵğtƌeͿ eŶtƌe 
doŶŶeuƌ et aĐĐepteuƌ et daŶs Ŷotƌe Đas du gƌeffage ou ŶoŶ du ligaŶd suƌ la paƌtiĐule. Pouƌ 
testeƌ la pƌĠseŶĐe de Đe phĠŶoŵğŶe la suspeŶsioŶ Đolloïdale ĐoŶteŶaŶt la ‘ho-disulfuƌe est 
iƌƌadiĠe à ϰϬϱ Ŷŵ Đoŵŵe pouƌ la ƌĠsazuƌiŶe. L ͚ĠǀolutioŶ de la fluoƌesĐeŶĐe du ŵĠlaŶge peut 
ġtƌe ĠǀaluĠe paƌ eǆĐitatioŶ eǆĐlusiǀe des Q‘ à ϯϱϬŶŵ et paƌ eǆĐitatioŶ diƌeĐte et eǆĐlusiǀe de 
la ƌhodaŵiŶe B ;aĐĐepteuƌ possiďleͿ à ϱϮϬŶŵ puisƋue les Q‘ Ŷ͛aďsoƌďeŶt pas à Đette loŶgueuƌ 
d͛oŶde. 

 
Figuƌe ϴϵ : “peĐtƌes d'ĠŵissioŶ d'uŶ ŵĠlaŶge de QR Cd“e/Cd“ ;ligaŶds CϯEϲDͿ et de ƌhodaŵiŶe B à ϱϬϬ 

ĠƋuiǀaleŶts paƌ ƌappoƌt auǆ QR eǆĐitĠ à ϯϱϬŶŵ  
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ϵϴ 
 

 
Figuƌe ϵϬ : “peĐtƌes d'ĠŵissioŶ d'uŶ ŵĠlaŶge de QR Cd“e/Cd“ ;ligaŶds CϯEϲDͿ et de ƌhodaŵiŶe B à ϱϬϬ 

ĠƋuiǀaleŶts paƌ ƌappoƌt auǆ QR eǆĐitĠ à ϱϮϬŶŵ 

L͛ĠǀolutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de luŵiŶesĐeŶĐe du ŵĠlaŶge sous eǆĐitatioŶ à ϯϱϬŶŵ diŵiŶue 
d͛uŶ faĐteuƌ Ϯ eŶǀiƌoŶ apƌğs ϭ h d͛iƌƌadiatioŶ taŶdis Ƌu͛auĐuŶe fluoƌesĐeŶĐe de la ƌhodaŵiŶe 
Ŷ͛est oďseƌǀĠe. Paƌ ailleuƌs l͛eǆĐitatioŶ diƌeĐte de la ƌhodaŵiŶe ;à ϱϮϬŶŵͿ suƌ Đes ŵġŵes 
ĠĐhaŶtilloŶs, ŵoŶtƌe uŶe diŵiŶutioŶ d͛eŶǀiƌoŶ ϯϬ% de la fluoƌesĐeŶĐe de la ‘hodaŵiŶe apƌğs 
ϭh d͛iƌƌadiatioŶ. OŶ ǀĠƌifie paƌ ailleuƌs Ƌue Đes diŵiŶutioŶs Ŷe soŶt oďseƌǀĠes Ƌue sous 
iƌƌadiatioŶ aǀeĐ la laŵpe à ϰϬϱ Ŷŵ. Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ‘hodaŵiŶe et eŶ Q‘ ĠtaŶt 
ĐoŶstaŶtes, Đes phĠŶoŵğŶes soŶt dus à uŶe diŵiŶutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de luŵiŶesĐeŶĐe. La 
diŵiŶutioŶ de la fluoƌesĐeŶĐe des Q‘ ;ĠǀeŶtuel doŶŶeuƌͿ Ŷe peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ uŶ tƌaŶsfeƌt 
d͛ĠŶeƌgie ǀeƌs la ‘hodaŵiŶe Đaƌ auĐuŶe fluoƌesĐeŶĐe de la ƌhodaŵiŶe Ŷ͛est oďseƌǀĠe paƌ 
eǆĐitatioŶ des Q‘ ;ǀoiƌ Figuƌe ϴϵͿ. EŶ ƌeǀaŶĐhe, si la photoƌĠduĐtioŶ des poŶts disulfuƌe a lieu, 
le gƌeffage des dithiols est ĐoŶŶu pouƌ diŵiŶueƌ la fluoƌesĐeŶĐe des Q‘ paƌ iŶseƌtioŶ des 
atoŵes de soufƌe des ligaŶds aǀeĐ les atoŵes de suƌfaĐe. DaŶs le ŵġŵe teŵps, l͛eǆĐitatioŶ 
diƌeĐte de la ƌhodaŵiŶe iŶduit uŶe ďaisse sigŶifiĐatiǀe de sa fluoƌesĐeŶĐe loƌsƋue les solutioŶs 
soŶt iƌƌadiĠes aǀeĐ la laŵpe à ϰϬϱ Ŷŵ. Cette oďseƌǀatioŶ peut ġtƌe due soit à uŶe 
photodĠgƌadatioŶ ĐhiŵiƋue de la ƌhodaŵiŶe ;paƌ N-dĠĠthǇlatioŶ paƌ eǆeŵpleͿ, soit uŶ 
gƌeffage de la ƌhodaŵiŶe à la suƌfaĐe des Q‘ Ƌui teŶdƌait à diŵiŶueƌ sa fluoƌesĐeŶĐe. EŶ 
pƌĠseŶĐe de la foƌte ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de tƌiĠthaŶolaŵiŶe ajoutĠe, oŶ peut ĐepeŶdaŶt ĠĐaƌteƌ la 
pƌeŵiğƌe hǇpothğse.  
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Figuƌe ϵϭ : “peĐtƌes d'aďsoƌptioŶ d'uŶ ŵĠlaŶge de QR Cd“e/Cd“ ;ligaŶds CϯEϲDͿ et de ƌhodaŵiŶe B à ϱϬϬ 

ĠƋuiǀaleŶts paƌ ƌappoƌt auǆ QR saŶs iƌƌadiatioŶ 

 
Figuƌe ϵϮ : “peĐtƌes d'aďsoƌptioŶ d'uŶ ŵĠlaŶge de QR Cd“e/Cd“ ;ligaŶds CϯEϲDͿ et de ƌhodaŵiŶe B à ϱϬϬ 

ĠƋuiǀaleŶts paƌ ƌappoƌt auǆ QR sous iƌƌadiatioŶ 

Les speĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ ĐoƌƌespoŶdaŶts auǆ suspeŶsioŶs Đolloïdales soŶt pƌĠseŶtĠs suƌ la 
Figuƌe ϵϭ et la Figuƌe ϵϮ. AuĐuŶ ĐhaŶgeŵeŶt des speĐtƌes daŶs la zoŶe de loŶgueuƌ d͛oŶde 
iŶfĠƌieuƌe à ϱϬϬŶŵ ĐoƌƌespoŶdaŶt auǆ Q‘ Ŷ͛est oďseƌǀĠ. Cette oďseƌǀatioŶ ĐoŶfiƌŵe le ƌôle 
de la tƌiĠthaŶolaŵiŶe Đoŵŵe doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs effiĐaĐe eŶ ĐoŵpĠtitioŶ de l͛oǆǇdatioŶ de 
CdS Ƌui aďoutiƌait à uŶe ƌedissolutioŶ paƌtielle et doŶĐ uŶ dĠplaĐeŵeŶt ǀeƌs les hautes 
ĠŶeƌgies des ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ ĐoƌƌespoŶdaŶt à uŶe taille plus petite des ŶaŶopaƌtiĐules. 
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L͛aďsoƌďaŶĐe de la ƌhodaŵiŶe B diŵiŶue loƌsƋue l͛ĠĐhaŶtilloŶ est iƌƌadiĠ à ϰϬϱ Ŷŵ 
d͛eŶǀiƌoŶ ϭϲ,ϰ% apƌğs ϭ h et augŵeŶte de ϯ,ϯ% saŶs iƌƌadiatioŶ. Il peut s͛agiƌ d͛uŶe 
dĠgƌadatioŶ photo-iŶduite. 

 
Figuƌe ϵϯ : “peĐtƌes d'aďsoƌptioŶ d'uŶe solutioŶ de ƌhodaŵiŶe B et de tƌiĠthaŶolaŵiŶe de ŵġŵe 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ Ƌue les ĐoŶditioŶs pƌĠĐĠdeŵŵeŶt dĠĐƌites saŶs iƌƌadiatioŶ 

 
Figuƌe ϵϰ : “peĐtƌes d'aďsoƌptioŶ d'uŶe solutioŶ de ƌhodaŵiŶe B et de tƌiĠthaŶolaŵiŶe de ŵġŵe 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ Ƌue les ĐoŶditioŶs pƌĠĐĠdeŵŵeŶt dĠĐƌites aǀeĐ iƌƌadiatioŶ 

La diŵiŶutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de luŵiŶesĐeŶĐe apƌğs eǆĐitatioŶ à ϱϮϬŶŵ est de Ϯϯ% aloƌs 
Ƌue la diŵiŶutioŶ de l͛aďsoƌďaŶĐe à ϱϱϱŶŵ est de ϭϲ,ϰ%. 
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EŶ ĐoŶĐlusioŶ, Đes ƌĠsultats dĠŵoŶtƌeŶt uŶ effet sigŶifiĐatif photo-iŶduit des Q‘ suƌ la 
‘hodaŵiŶe Đeƌtes diffiĐile à iŶteƌpƌĠteƌ. Ils peƌŵetteŶt d͛eǆĐluƌe uŶ phĠŶoŵğŶe de F‘ET 
ĐlassiƋue. Les diŵiŶutioŶs de fluoƌesĐeŶĐe oďseƌǀĠe suƌ les Q‘ et la ‘hodaŵiŶe soŶt 
ŶĠaŶŵoiŶs Đoŵpatiďles aǀeĐ la photoƌĠduĐtioŶ du Đhƌoŵophoƌe puis soŶ gƌeffage. Ces 
eǆpĠƌieŶĐes ƌeŶfoƌĐeŶt l͛idĠe Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules seŵi-ĐoŶduĐtƌiĐes possğdeŶt uŶe aĐtiǀitĠ 
ĐatalǇtiƋue sous iƌƌadiatioŶ. ͵.ʹ.ʹ- Réduction d’un sel d’or 

DaŶs le ďut d͛oďteŶiƌ des paƌtiĐules hĠtĠƌostƌuĐtuƌĠes, dites aussi JaŶus, les ĠleĐtƌoŶs 
photoeǆĐitĠs soŶt ŵis à ĐoŶtƌiďutioŶ pouƌ ƌĠduiƌe uŶ sel d͛oƌ eŶ geƌŵes d͛oƌ à la suƌfaĐe des 
Q‘. Cette appƌoĐhe paƌaît sĠduisaŶte Đaƌ elle peƌŵet de ǀisualiseƌ diƌeĐteŵeŶt le pƌoduit de 
la photoƌĠduĐtioŶ paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue eŶ tƌaŶsŵissioŶ eŶ oďseƌǀaŶt la pƌĠseŶĐe et 
la positioŶ des ŶuĐleus d͛oƌ foƌŵĠs à la suƌfaĐe des Q‘ loƌs de la photoƌĠduĐtioŶ. Au-delà de 
Đette pƌoďlĠŵatiƋue de saǀoiƌ où et ĐoŵŵeŶt Đette ƌĠaĐtioŶ a lieu, les sels d͛oƌ soŶt aussi uŶ 
ŵoǇeŶ de gƌeffeƌ ĐhiŵiƋueŵeŶt des ŵolĠĐules d͛iŶtĠƌġt de façoŶ loĐalisĠe. 

 

Figuƌe ϵϱ : “ĐhĠŵa de pƌiŶĐipe de la photoƌĠduĐtioŶ de sels d’oƌ ;IͿ à la suƌfaĐe des QR Cd“e/Cd“ eŶ solutioŶ 
aƋueuse, eŶ pƌĠseŶĐe d’aĐide asĐoƌďiƋue ;AAͿ et de tƌiĠthaŶolaŵiŶe ;TEAͿ ;eǆtƌait de [ϭϰϰ]Ϳ 

DaŶs la littĠƌatuƌe de Ŷoŵďƌeuǆ aƌtiĐles dĠĐƌiǀeŶt la photoƌĠduĐtioŶ suƌ des ƋuaŶtuŵ ƌods 
de sels ŵĠtalliƋues eŶ solutioŶ oƌgaŶiƋue de façoŶ tƌğs dĠtaillĠe [ϰϯ, ϰϰ, ϭϯϰ, ϭϯϲ, ϭϯϳ, ϭϰϱ, 
ϭϰϲ]. EŶ ƌeǀaŶĐhe eŶ ŵilieu aƋueuǆ il Ŷ͛eǆiste Ƌue peu de Đas dĠĐƌits. Notƌe ŵĠthode fait 
l͛oďjet d͛uŶe ĐoŵŵuŶiĐatioŶ puďliĠe daŶs la ƌeǀue CheŵiĐal CoŵŵuŶiĐatioŶs de la ‘oǇal 
SoĐietǇ of CheŵistƌǇ ;sous pƌesse, [ϭϰϰ]Ϳ.  

Nous Ŷous iŶtĠƌessoŶs iĐi à la photoƌĠduĐtioŶ eŶ solutioŶ aƋueuse de Q‘ foŶĐtioŶŶalisĠs 
au pƌĠalaďle paƌ le dĠƌiǀĠ tƌiĐǇstĠiŶe PEGǇlĠ, ŶotĠ CϯEϲD suƌ la Figuƌe ϱϭ. L͛oƌ au degƌĠ 
d͛oǆǇdatioŶ ;IͿ est plus faĐile à ƌĠduiƌe Ƌue l͛oƌ au degƌĠ ;IIIͿ. Ce sel ĐhloƌĠ est ĐoŵposĠ d͛uŶ 
ioŶ Đhloƌuƌe et d͚uŶ ioŶ auƌiƋue ĐoŵpleǆĠ paƌ uŶe phosphiŶe. Nous aǀoŶs Đhoisi Đe degƌĠ 
d͛oǆǇdatioŶ L͛utilisatioŶ de sels d͛oƌ ;IͿ peƌŵet de ĐoŵďiŶeƌ les pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌoĐhiŵiƋues 
des Q‘ et la ǀeƌsatilitĠ de la Đhiŵie oƌgaŶoŵĠtalliƋue des sels d͛oƌ ;IͿ. Il est eŶ effet faĐile de 
suďstitueƌ le ligaŶd Cl- paƌ uŶ ligaŶd thiolate paƌ eǆeŵple daŶs le Đoŵpleǆe utilisĠ Đoŵŵe 
pƌĠĐuƌseuƌ de l͛oƌ. La ŵĠthode eǆposĠe iĐi ouǀƌe la possiďilitĠ d͛utiliseƌ et/ ou de gƌeffeƌ des 
ďioŵolĠĐules possĠdaŶt uŶe foŶĐtioŶ thiol Đoŵŵe Ŷous le ǀeƌƌoŶs paƌ la suite. 

Les ĐoŶditioŶs de Đette ƌĠduĐtioŶ ;Figuƌe ϵϱͿ oŶt ĠtĠ plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt optiŵisĠes pouƌ 
uŶ ƌappoƌt d͛aspeĐt de Q‘ Đhoisi gƌâĐe à la ƌĠsazuƌiŶe. Les Q‘ soŶt pƌotĠgĠs de la photo-
oǆǇdatioŶ paƌ l͛ajout de tƌiĠthaŶolaŵiŶe ŵais aussi d͛aĐide asĐoƌďiƋue ĐoŶŶu pouƌ ses 
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pƌopƌiĠtĠs aŶtioǆǇdaŶtes paƌtiĐuliğƌeŵeŶt utilisĠ pouƌ les sels d͛oƌ, tous deuǆ agisseŶt Đoŵŵe 
ageŶts ƌĠduĐteuƌs. Les Q‘ utilisĠs pouƌ l͛Ġtude soŶt tǇpiƋueŵeŶt Đoŵŵe Đeuǆ pƌĠseŶtĠs suƌ 
la Figuƌe ϵϲ aǀeĐ uŶe ĐapaĐitĠ à photoƌĠduiƌe la ƌĠsazuƌiŶe optiŵisĠe. 

 
Figuƌe ϵϲ : CaƌaĐtĠƌisatioŶ des QR Cd“e/Cd“ ;ligaŶds CϯEϲDͿ de dĠpaƌt seƌǀaŶt à la photoƌĠduĐtioŶ des sels 

d’oƌ: aͿ iŵage de TEM et ďͿ histogƌaŵŵes de taille ĐoƌƌespoŶdaŶt à la loŶgueuƌ ;ϭͿ et à la laƌgeuƌ ;ϮͿ ;eǆtƌait 
de [ϭϰϰ]Ϳ ͵.ʹ.ʹ.ͳ- Mise en évidence de la synthèse de nucleus d’or 

La ƌĠduĐtioŶ du sel d͛oƌ ;IͿ suƌ les paƌtiĐules est suiǀie paƌ speĐtƌosĐopie UV-ǀisiďle gƌâĐe à 
l͛appaƌitioŶ d͛uŶ ĠpauleŵeŶt ĐoƌƌespoŶdaŶt à la ďaŶde plasŵoŶ des geƌŵes d͛oƌ foƌŵĠs 
;Figuƌe ϵϳͿ. De plus, Đette aďsoƌptioŶ supplĠŵeŶtaiƌe est aĐĐoŵpagŶĠe d͛uŶe diŵiŶutioŶ de 
la luŵiŶesĐeŶĐe des Q‘. 
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Figuƌe ϵϳ : “uiǀi paƌ speĐtƌosĐopie d'aďsoƌptioŶ UV-Visiďle de la sǇŶthğse d'hĠtĠƌostƌuĐtuƌes QR-Au 

 
Figuƌe ϵϴ : EǀolutioŶ de l'aďsoƌďaŶĐe à ϱϬϬ Ŷŵ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps d'iƌƌadiatioŶ 

La luŵiŶesĐeŶĐe des Q‘ diŵiŶue fiŶaleŵeŶt Đaƌ le doŵaiŶe d͛oƌ agit Đoŵŵe uŶ puits de 
poteŶtiel pouƌ les ĠleĐtƌoŶs ;Figuƌe ϵϵͿ. Cette pƌopƌiĠtĠ Ŷ͛a pas eŶĐoƌe ĠtĠ eǆploitĠe ŵais 
pouƌƌait doŶŶeƌ lieu à uŶe soƌte d͛eǆaltatioŶ des Đhaƌges photo-iŶduites, aǀeĐ uŶe oƌieŶtatioŶ 
du ŵouǀeŵeŶt des ĠleĐtƌoŶs. 
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Figuƌe ϵϵ : “uiǀi paƌ speĐtƌosĐopie d'ĠŵissioŶ de luŵiŶesĐeŶĐe de la sǇŶthğse d'hĠtĠƌostƌuĐtuƌes QR-Au 

 
Figuƌe ϭϬϬ : EǀolutioŶ de l'iŶteŶsitĠ de luŵiŶesĐeŶĐe des QR eŶ foŶĐtioŶ du teŵps d'iƌƌadiatioŶ ͵.ʹ.ʹ.ʹ- Observation des hétérostructures ȋ(NP : (eterostructured NanoParticlesȌ obtenues 

Nous aǀoŶs eŶsuite ĐheƌĐhĠ à ǀisualiseƌ les geƌŵes d͛oƌ foƌŵĠs. L͛oƌ ŵĠtalliƋue est plus 
deŶse eŶ ĠleĐtƌoŶ Ƌue les Q‘, il doit doŶĐ appaƌaîtƌe uŶ ĐoŶtƌaste eŶ ŵiĐƌosĐopie 
ĠleĐtƌoŶiƋue. La sǇŶthğse est ƌĠalisĠe pouƌ des Q‘ de tƌois ƌappoƌts d͛aspeĐt, ƌespeĐtiǀeŵeŶt 
ϰ,ϴ, ϭϰ,ϴ et ϯϬ,ϴ.  
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Figuƌe ϭϬϭ : CliĐhĠs de ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue des hĠtĠƌostƌuĐtuƌes QR-Oƌ ;de gauĐhe à dƌoite : AR=ϰ,ϴ ; 

ϭϰ,ϴ ; ϯϬ,ϴͿ 

Tous Đes ĐliĐhĠs soŶt eŶƌegistƌĠs pouƌ des teŵps d͛iƌƌadiatioŶ du ŵĠlaŶge Q‘-sel d͛oƌ de 
ϭϱ ŵiŶutes, Đe Ƌui ĐoƌƌespoŶd à uŶ teŵps ƌĠaĐtioŶŶel suffisaŶt. AiŶsi, les doŵaiŶes d͛oƌ Ŷe 
soŶt pas ǀisiďles au gƌaŶdisseŵeŶt utilisĠ pouƌ le plus petit ƌappoƌt d͛aspeĐt, ils oŶt uŶ 
diaŵğtƌe ŵoǇeŶ de ϯŶŵ pouƌ le ƌappoƌt d͛aspeĐt iŶteƌŵĠdiaiƌe et de ϴŶŵ pouƌ le plus gƌaŶd 
ƌappoƌt d͛aspeĐt. Oƌ le ǀoluŵe du geƌŵe est pƌopoƌtioŶŶel à la ƋuaŶtitĠ d͛oƌ ƌĠduit et ĐoŶteŶu 
daŶs le doŵaiŶe. La ĐƌoissaŶĐe de geƌŵes est doŶĐ aĐĐĠlĠƌĠe loƌsƋue le ƌappoƌt d͛aspeĐt 
augŵeŶte eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ les eǆpĠƌieŶĐes ƌĠalisĠes suƌ la ƌĠsazuƌiŶe.  

De façoŶ iŶtĠƌessaŶte oŶ ŵoŶtƌe Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules hĠtĠƌostƌuĐtuƌĠes possğdeŶt pouƌ 
uŶe laƌge pƌopoƌtioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ uŶ seul ŶuĐleus d͛oƌ apƌğs ϮϬ ŵiŶ eŶǀiƌoŶ d͛iƌƌadiatioŶ. 
TǇpiƋueŵeŶt la ŵĠthode peƌŵet de pƌĠpaƌeƌ des HNP aǀeĐ uŶe seule paƌtiĐule d͛oƌ loĐalisĠe 
ŵajoƌitaiƌeŵeŶt à l͛eǆtƌĠŵitĠ ou au ϰ/ϱ de la loŶgueuƌ de la paƌtiĐule ;ƌĠsuŵĠ suƌ la Figuƌe 
ϭϬϮͿ. 

 
Figuƌe ϭϬϮ : CiŶĠtiƋue de foƌŵatioŶ des HNP : aͿ speĐtƌes UV ǀisiďles et ďͿ speĐtƌe de fluoƌesĐeŶĐe ;eǆĐitatioŶ 

à ϯϱϬ ŶŵͿ apƌğs deuǆ heuƌes d’iƌƌadiatioŶ ;les speĐtƌes soŶt eŶƌegistƌĠs toutes les ϭϱ ŵiŶ, le speĐtƌe de 
dĠpaƌt est Đelui aǀeĐ les ĐeƌĐles. Iŵages TEM ĐoƌƌespoŶdaŶtes : ĐͿ apƌğs ϮϬ ŵiŶ d’iƌƌadiatioŶ, dͿ saŶs 

iƌƌadiatioŶ ;eǆtƌait de [ϭϰϰ]Ϳ 
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Outƌe l͛iŶtĠƌġt de Đes ŶaŶopaƌtiĐules pouƌ l͛asseŵďlage diƌigĠ, il est possiďle Ƌue le teŵps 
de ƌeĐoŵďiŶaisoŶ des Đhaƌges soit plus gƌaŶd eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶ doŵaiŶe ŵĠtalliƋue. EŶ effet 
la pƌĠseŶĐe d͛uŶ doŵaiŶe ŵĠtalliƋue aĐĐolĠ auǆ Q‘ ĐƌĠe uŶe joŶĐtioŶ SĐhottkǇ. De telles 
stƌuĐtuƌes oƌieŶteŶt le ŵouǀeŵeŶt des ĠleĐtƌoŶs ǀeƌs la paƌtie ŵĠtalliƋue. AiŶsi le Đhaŵp 
ĠleĐtƌiƋue est loĐaleŵeŶt augŵeŶtĠ autouƌ du Đƌistal ŵĠtalliƋue, Đe Ƌui deǀƌait augŵeŶteƌ le 
poteŶtiel à pƌoǆiŵitĠ du doŵaiŶe d͛oƌ et aiŶsi aĐĐĠlĠƌeƌ la ƌĠduĐtioŶ de ŵolĠĐules au ĐoŶtaĐt 
de la suƌfaĐe.  ͵.ʹ.ʹ.͵- Photocatalyse de réduction de la résazurine comparée entre des hétérostructures QR/NPAu et les QR seuls  

DaŶs Đette paƌtie Ŷous ĐoŵpaƌoŶs la ĐapaĐitĠ des Q‘ et Đelle des HNP à ƌĠduiƌe la 
ƌĠsazuƌiŶe eŶ solutioŶ pouƌ diffĠƌeŶts lots de ŶaŶopaƌtiĐules de ƌappoƌts d͛aspeĐt ǀaƌiĠs afiŶ 
d͛oďseƌǀeƌ uŶe teŶdaŶĐe suƌ plusieuƌs tailles. Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ŵolaiƌes iŶitiales eŶ 
ƌĠsazuƌiŶe soŶt ŵaiŶteŶues ĐoŶstaŶtes pouƌ les tƌois ƌappoƌts d͛aspeĐt, les Q‘ dĠǀeloppaŶt 
uŶe suƌfaĐe aĐĐessiďle de ϭϬϭϵ ŶŵϮ.L-ϭ.  

 
Figuƌe ϭϬϯ : CiŶĠtiƋue de dĠgƌadatioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe pouƌ des QR Cd“e/Cd“ seuls ou possĠdaŶt uŶ doŵaiŶe 

d’oƌ à leuƌ suƌfaĐe 

Les Q‘ et les hĠtĠƌostƌuĐtuƌes ;HNPͿ soŶt foŶĐtioŶŶalisĠs aǀeĐ le ligaŶd CϯEϲD. Coŵŵe le 
ŵoŶtƌe la Figuƌe ϭϬϯ, oŶ oďseƌǀe effeĐtiǀeŵeŶt uŶe augŵeŶtatioŶ de la ǀitesse de ƌĠduĐtioŶ 
de la ƌĠsazuƌiŶe d͛uŶ faĐteuƌ pƌoĐhe de ϯ pouƌ uŶ ƌappoƌt d͛aspeĐt de ϯϭ. L͛effet est d͛autaŶt 
plus ŵaƌƋuĠ Ƌue le ƌappoƌt d͛aspeĐt est gƌaŶd. Ce ƌĠsultat est tƌğs pƌoŵetteuƌ, il est eŶ aĐĐoƌd 
aǀeĐ le sĐhĠŵa seloŶ leƋuel le doŵaiŶe ŵĠtalliƋue agit Đoŵŵe uŶ puits de poteŶtiel pouƌ les 
ĠleĐtƌoŶs photoeǆĐitĠs des ƋuaŶtuŵ ƌods, ĐƌĠaŶt aiŶsi uŶ poiŶt à tƌğs foƌt ĐaƌaĐtğƌe ƌĠduĐteuƌ. 
La ƌĠsazuƌiŶe se ƌĠduit d͛autaŶt plus ƌapideŵeŶt eŶ ƌĠsoƌufiŶe daŶs le Đas des HNP. Conclusion partielle 

La ƌĠsazuƌiŶe a peƌŵis de ƋuaŶtifieƌ les ĐoŶditioŶs Ƌui peƌŵetteŶt de ŵaǆiŵiseƌ la 
ĐiŶĠtiƋue de tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge des ƋuaŶtuŵ ƌods ǀeƌs des ŵolĠĐules eŶ solutioŶ. Les 
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faĐteuƌs ĐlaiƌeŵeŶt ideŶtifiĠs ĐoŶĐeƌŶeŶt l͛iŶteƌfaĐe Q‘-solutioŶ ou le Đœuƌ des Q‘. 
CoŶĐeƌŶaŶt l͛iŶteƌfaĐe, la ĐouĐhe oƌgaŶiƋue staďilisaŶte des Q‘ daŶs l͛eau joue uŶ ƌôle 
iŵpoƌtaŶt. AiŶsi le ligaŶd Đouƌt CϯEϲD peƌŵet uŶ tƌaŶsfeƌt plus ƌapide des Đhaƌges Ƌue le ligaŶd 
CϯAϭϭEϲCOϮH. De ŵġŵe le ƌappoƌt d͛aspeĐt et la taille du geƌŵe peuǀeŶt ġtƌe optiŵisĠs pouƌ 
aĐĐĠlĠƌeƌ les ƌĠaĐtioŶs ƌĠdoǆ de suƌfaĐe. UŶ ƌappoƌt d͛aspeĐt d͛eŶǀiƌoŶ ϯϬ ƌepƌĠseŶte uŶ 
optiŵuŵ, au-delà duƋuel la ĐƌistalliŶitĠ est ŵoiŶs fiaďle loƌs de la sǇŶthğse et eŶ deçà duƋuel 
la seĐtioŶ effiĐaĐe d͛aďsoƌptioŶ est tƌop faiďle. EŶfiŶ la geƌŵiŶatioŶ d͛uŶ seul doŵaiŶe 
ŵĠtalliƋue ĐƌĠe uŶe joŶĐtioŶ SĐhottkǇ Ƌui peƌŵet d͛augŵeŶteƌ eŶĐoƌe la ĐiŶĠtiƋue.  

Il a doŶĐ ĠtĠ ĐlaiƌeŵeŶt Ġtaďli Ƌue les ƋuaŶtuŵ ƌods et les hĠtĠƌostƌuĐtuƌes oƌ/Q‘ 
possğdeŶt uŶ ĐaƌaĐtğƌe ƌĠduĐteuƌ foƌt, suffisaŶt pouƌ ƌĠduiƌe ŶotaŵŵeŶt la ŵolĠĐule d͛eau. 
De plus, il est possiďle de les foŶĐtioŶŶaliseƌ. La paƌtie suiǀaŶte poƌteƌa doŶĐ suƌ les 
foŶĐtioŶŶalisatioŶs Ƌue Ŷous aǀoŶs teŶtĠes afiŶ de ƌĠduiƌe la ŵolĠĐule d͛eau ŵais aussi de 
gaƌaŶtiƌ l͛iŶtĠgƌitĠ des ƋuaŶtuŵ ƌods. 

 

  



ϭϬϴ 
 

  



ϭϬϵ 
 

Ͷ- Fonctionnalisation pour la photoréduction de l’eau )ntroduction 
Coŵŵe il a ĠtĠ pƌĠseŶtĠ eŶ iŶtƌoduĐtioŶ, la ĐatalǇse de la ƌĠduĐtioŶ de l͛eau est uŶ doŵaiŶe 

tƌğs aĐtif daŶs la ƌeĐheƌĐhe aĐadĠŵiƋue, eŶ paƌtiĐulieƌ paƌĐe Ƌu͛il pouƌƌait, aǀeĐ l͛oǆǇdatioŶ 
de l͛eau, ĐoŶstitueƌ le ŵoǇeŶ de dĠploǇeƌ le stoĐkage de l͛ĠŶeƌgie et des ĠŶeƌgies 
ƌeŶouǀelaďles souǀeŶt iŶteƌŵitteŶtes. La photo-dĠĐoŵpositioŶ de l͛eau ŶĠĐessite d͛uŶe paƌt 
uŶ photoseŶsiďilisateuƌ pouƌ l͛aďsoƌptioŶ des photoŶs et la sĠpaƌatioŶ de Đhaƌges et d͛autƌe 
paƌt uŶ ĐatalǇseuƌ afiŶ d͛aĐĐĠlĠƌeƌ le pƌoĐessus ƌĠdoǆ ŵultiĠleĐtƌoŶiƋue. BeauĐoup d͛effoƌts 
oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs Đes deƌŶiğƌes aŶŶĠes pouƌ dĠǀeloppeƌ des ĐatalǇseuƌs à ďase d͛ĠlĠŵeŶts 
aďoŶdaŶts peƌŵettaŶt de s͛affƌaŶĐhiƌ de l͛utilisatioŶ de ŵĠtauǆ ƌaƌes ;Pt, Pd, ‘u, etĐ.Ϳ. DaŶs 
Đette optiƋue, de Ŷouǀeauǆ sǇstğŵes ĐatalǇtiƋues oŶt ǀu le jouƌ daŶs lesƋuels des Đoŵpleǆes 
de Đoďalt, de ŶiĐkel et de feƌ se soŶt ŵoŶtƌĠs foŶĐtioŶŶels ǀis-à-ǀis de la pƌoduĐtioŶ 
d͛hǇdƌogğŶe. Le desigŶ de Đes Đoŵpleǆes est diƌeĐteŵeŶt iŶspiƌĠ des ĐeŶtƌes aĐtifs d͛eŶzǇŵes 
;hǇdƌogĠŶase, ǀitaŵiŶe BϭϮͿ [ϭϰϳ]. Les ƌĠsultats dĠĐƌits au Đhapitƌe pƌĠĐĠdeŶt oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue 
les ƋuaŶtuŵ ƌods sous iƌƌadiatioŶ doŶŶeŶt à des ŵolĠĐules eŶ solutioŶ des ĠleĐtƌoŶs doŶt 
l͛ĠŶeƌgie est suffisaŶte pouƌ ƌĠduiƌe les pƌotoŶs de l͛eau. CepeŶdaŶt la ƌĠduĐtioŶ d͛uŶe 
ŵolĠĐule d͛eau est uŶ pƌoĐessus ŵultiĠleĐtƌoŶiƋue Đoŵpleǆe, et ďieŶ Ƌue la gĠŶĠƌatioŶ 
d͛eǆĐitoŶs ŵultiples au seiŶ des paƌtiĐules soit possiďle [ϵϯ], il faut lutteƌ ĐoŶtƌe la ƌĠpulsioŶ 
iŶteƌ-ĠleĐtƌoŶs afiŶ Ƌu͛ils agisseŶt de façoŶ ĐooƌdoŶŶĠe. S͛il a pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌue 
les Q‘ ĠtaieŶt des ĐolleĐteuƌs de luŵiğƌe effiĐaĐes et pouǀaieŶt ġtƌe utilisĠs eŶ ŵilieu aƋueuǆ, 
l͛utilisatioŶ des Đhaƌges est eŶ ĐoŵpĠtitioŶ aǀeĐ la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ de l͛ĠleĐtƌoŶ photoeǆĐitĠ et 
du tƌou. De plus le ĐaƌaĐtğƌe ƌĠduĐteuƌ des Q‘ oďlige à utiliseƌ uŶ doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs 
saĐƌifiĐiel eŶ solutioŶ ou à les foŶĐtioŶŶaliseƌ aǀeĐ uŶ ĐatalǇseuƌ effiĐaĐe pouƌ l͛oǆǇdatioŶ de 
l͛eau, au ƌisƋue de ǀoiƌ la dĠgƌadatioŶ des paƌtiĐules. 

Deuǆ stƌatĠgies oŶt doŶĐ ĠtĠ eǆploƌĠes pouƌ peƌŵettƌe la photo-dĠĐoŵpositioŶ de l͛eau. 
Elles soŶt ďasĠes suƌ deuǆ tǇpes de ĐatalǇseuƌs gƌeffĠs suƌ les ŶaŶopaƌtiĐules. La pƌeŵiğƌe 
ĐoŶsiste, eŶ ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ le Laďoƌatoiƌe de Chiŵie et Biologie des MĠtauǆ à sǇŶthĠtiseƌ 
uŶ Đoŵpleǆe tǇpe Đoďaloǆiŵe puis à ǀeŶiƌ le gƌeffeƌ suƌ les ligaŶds peptidiƋues ƌeĐouǀƌaŶt la 
suƌfaĐe des ŶaŶoďâtoŶŶets ǀia uŶe liaisoŶ aŵide. La deuǆiğŵe, ŵoiŶs ĠĐoŶoŵe eŶ atoŵes de 
ŵĠtal de tƌaŶsitioŶ, se ďase suƌ la ŵĠthode de ƌĠduĐtioŶ du sel d͛oƌ pƌĠseŶtĠe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, 
pouƌ ƌĠduiƌe des sels de ŵĠtauǆ possĠdaŶt des pƌopƌiĠtĠs ĐatalǇtiƋue Đoŵŵe le Đoďalt et le 
ŶiĐkel. La ƌĠduĐtioŶ photoĐatalǇtiƋue de Đes sels ŵĠtalliƋues a ĠtĠ ƌĠalisĠe soit eŶ solutioŶ 
soit suƌ dĠpôt solide. Ͷ.ͳ- Fonctionnalisation par des complexes moléculaires de cobalt 

Le gƌoupe de MaƌĐ FONTECAVE et ViŶĐeŶt A‘TE‘O a ŵoŶtƌĠ ƌĠĐeŵŵeŶt Ƌue les 
Đoďaloǆiŵes possğdeŶt des pƌopƌiĠtĠs de ĐatalǇse de la ƌĠduĐtioŶ de l͛eau eŶ dihǇdƌogğŶe 
[ϰϳ]. Les ŵolĠĐules doŶt il est iĐi ƋuestioŶ soŶt des ŵiŵes du ĐeŶtƌe aĐtif de la ǀitaŵiŶe BϭϮ, 
Ƌui oŶt ŵoŶtƌĠ des pƌopƌiĠtĠs ĐatalǇtiƋues ǀis-à-ǀis de la ƌĠduĐtioŶ de l͛eau plus iŶtĠƌessaŶts 
Ƌue les ŵiŵes du site aĐtif des hǇdƌogĠŶases. Elles ĐoŶsisteŶt eŶ uŶ ĐatioŶ CoϮ+ ĐoŵpleǆĠ paƌ 
uŶ ligaŶd diiŵiŶe-dioǆiŵe, Đette stƌuĐtuƌe ĠtaŶt plus staďle ǀis-à-ǀis de l͛hǇdƌolǇse Ƌue les 
ŵiŵes de l͛hǇdƌogĠŶase ;ǀoiƌ Figuƌe ϭϲͿ. Il est possiďle de ƌeŵplaĐeƌ le ĐeŶtƌe ŵĠtalliƋue de 
Đoďalt paƌ du ŶiĐkel. 
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Figuƌe ϭϬϰ : “tƌuĐtuƌe d'uŶe Đoďaloǆiŵe foŶĐtioŶŶelle pouƌ la ƌĠduĐtioŶ de l'eau 

La sǇŶthğse de Đes ligaŶds ƌepose suƌ la ĐoŶdeŶsatioŶ de deuǆ alĐaŶedioŶe ŵoŶoǆiŵe aǀeĐ 
uŶ diaŵiŶoalĐaŶe foƌŵaŶt uŶ ligaŶd tĠtƌadeŶtate oĐĐupaŶt les ϰ positioŶs ĠƋuatoƌiales autouƌ 
de l͛ioŶ Đoďalt. CepeŶdaŶt les Đoŵpleǆes oďteŶus soŶt dĠpouƌǀus de gƌoupeŵeŶt foŶĐtioŶŶel 
peƌŵettaŶt uŶ gƌeffage ĐoǀaleŶt suƌ les ŶaŶopaƌtiĐules. UŶe Ŷouǀelle ǀoie de sǇŶthğse a ĠtĠ 
eŶǀisagĠe peƌŵettaŶt l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶe foŶĐtioŶ aĐide ĐaƌďoǆǇliƋue peƌŵettaŶt iŶ fiŶe uŶ 
gƌeffage ĐoǀaleŶt ǀia uŶe liaisoŶ peptidiƋue suƌ les ligaŶds ƌeĐouǀƌaŶt la suƌfaĐe des 
ŶaŶopaƌtiĐules Ͷ.ͳ.ͳ- Synthèse d’une cobaloxime 

La ǀoie de sǇŶthğse Đhoisie ĐoŶsiste daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps à oďteŶiƌ uŶ ligaŶd 
tĠtƌadeŶtate, puis ǀeŶiƌ Ǉ iŶsĠƌeƌ le Đoďalt aǀaŶt d͛aĐtiǀeƌ le gƌoupeŵeŶt ĐaƌďoǆǇliƋue paƌ la 
Ŷ-hǇdƌoǆǇsuĐĐiŶiŵide. Cette foŶĐtioŶŶalisatioŶ peƌŵettƌait aloƌs le gƌeffage suƌ les foŶĐtioŶs 
aŵiŶes des ligaŶds. Les Ġtapes de Đette ǀoie de sǇŶthğse soŶt ƌepƌises suƌ la Figuƌe ϭϬϱ. 

 
Figuƌe ϭϬϱ : “ĐhĠŵa ƌĠaĐtioŶŶel gloďal 

La pƌeŵiğƌe Ġtape ĐoŶsiste à ǀeŶiƌ ouǀƌiƌ uŶ ĐǇĐle aŵiŶopipĠƌidoŶe ;pƌoduit ĐoŵŵeƌĐialͿ 
eŶ ŵilieu aĐide foƌt afiŶ d͛oďteŶiƌ la ŵolĠĐule Ϯ possĠdaŶt deuǆ foŶĐtioŶs aŵiŶe et uŶe 
foŶĐtioŶ aĐide ĐaƌďoǆǇliƋue peƌŵettaŶt le gƌeffage ĐoǀaleŶt aǀeĐ les ŶaŶopaƌtiĐules. 
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Figuƌe ϭϬϲ : Ouǀeƌtuƌe de la ϱ-;aŵiŶoŵĠthǇlͿ-Ϯ-pipeƌidiŶoŶe 

Les doŶŶĠes speĐtƌosĐopiƋues du pƌoduit puƌifiĠ paƌ ƌeĐƌistallisatioŶ soŶt eŶ aĐĐoƌds aǀeĐ 
les doŶŶĠes de la littĠƌatuƌe [ϭϰϴ]. Le ƌeŶdeŵeŶt oďteŶu de Đette ƌĠaĐtioŶ est de ϲϴ%. 
L͛oďjeĐtif ĠtaŶt d͛oďteŶiƌ la Đoďaloǆiŵe aǀaŶt de la gƌeffeƌ suƌ le ligaŶd, la seĐoŶde Ġtape à 
ƌĠaliseƌ doit peƌŵettƌe l͛oďteŶtioŶ de la piŶĐe à Ƌuatƌe atoŵes d͛azote daŶs le ŵġŵe plaŶ à 
paƌtiƌ d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ de ĐoŶdeŶsatioŶ aǀeĐ la ďutaŶedioŶe ŵoŶoǆiŵe. AfiŶ de dĠplaĐeƌ 
l͛ĠƋuiliďƌe ǀeƌs le pƌoduit dĠsiƌĠ, la ƌĠaĐtioŶ est ƌĠalisĠe daŶs uŶ ŵoŶtage de DeaŶ-Staƌk 
peƌŵettaŶt de ƌetiƌeƌ l͛eau du ŵilieu de sǇŶthğse. 

 

Figuƌe ϭϬϳ : sǇŶthğse du ligaŶd pƌĠĐuƌseuƌ tǇpe iŵiŶe/oǆiŵe ϯ 

L͛aŶalǇse paƌ ƌĠsoŶaŶĐe ŵagŶĠtiƋue ŶuĐlĠaiƌe du pƌotoŶ doŶŶe uŶ dĠplaĐeŵeŶt ĐhiŵiƋue 
pouƌ les gƌoupeŵeŶts ŵĠthǇl Ƌui Ŷe ĐoƌƌespoŶd pas à Đe Ƌui a ĠtĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ƌappoƌtĠ, 
ďieŶ Ƌue les iŶtĠgƌatioŶs des sigŶauǆ soieŶt ĐoƌƌeĐteŵeŶt attƌiďuaďles auǆ diffĠƌeŶts pƌotoŶs. 
De plus, l͛aŶalǇse paƌ speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse Ŷe ĐoŶfiƌŵe pas la pƌĠseŶĐe de Đe pƌoduit, ŵais 
plutôt Đelui d͛uŶ pƌoduit de ŵoŶo-additioŶ, et Đe ŵġŵe eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶ eǆĐğs de 
ďutaŶedioŶe ŵoŶoǆiŵe. PouƌtaŶt diffĠƌeŶtes ĐoŶditioŶs oŶt ĠtĠ eŶtƌepƌises. EŶ paƌtiĐulieƌ, 
uŶe ďase ;le ďiĐaƌďoŶate de sodiuŵͿ a ĠtĠ ajoutĠe à deuǆ puis tƌois ĠƋuiǀaleŶts paƌ ƌappoƌt à 
;ϮͿ, afiŶ de Ŷeutƌaliseƌ l͛aĐide ĐaƌďoǆǇliƋue. La ďutaŶedioŶe ŵoŶoǆiŵe a aussi ĠtĠ ajoutĠe à 
deuǆ puis tƌois ĠƋuiǀaleŶts paƌ ƌappoƌt à ;ϮͿ, afiŶ de dĠplaĐeƌ l͛ĠƋuiliďƌe. L͛iŶseƌtioŶ du ĐeŶtƌe 
ŵĠtalliƋue daŶs le ligaŶd peƌŵettƌait d͛oďteŶiƌ uŶe Đoďaloǆiŵe, doŶt l͛aĐide pouƌƌait aloƌs 
ġtƌe aĐtiǀĠ pouƌ uŶ gƌeffage suƌ uŶ ligaŶd possĠdaŶt uŶe foŶĐtioŶ aŵiŶe. 

 

Figuƌe ϭϬϴ : IŶseƌtioŶ du Đoďalt 
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 Suite auǆ diffiĐultĠs de sǇŶthğse ƌeŶĐoŶtƌĠes, Ŷous Ŷous soŵŵes touƌŶĠs ǀeƌs uŶe autƌe 
stƌatĠgie de sǇŶthğse Ƌui ĐoŶsiste à utiliseƌ uŶe Đoďaloǆiŵe ŵodifiĠ paƌ uŶ esteƌ aĐtiǀĠ ;Figuƌe 
ϭϬϵͿ.La Đoďaloǆiŵe utilisĠe paƌ la suite et pƌĠseŶtĠe suƌ la Figuƌe ϭϬϵ a ĠtĠ sǇŶthĠtisĠe paƌ 
Muƌielle CHAVA‘OT-KE‘LIDOU du LCBM. Deuǆ ǀoies oŶt ĠtĠ eŵpƌuŶtĠes, la pƌeŵiğƌe 
ĐoŶsistaŶt à sǇŶthĠtiseƌ et foŶĐtioŶŶaliseƌ les paƌtiĐules aǀeĐ le ligaŶd ǀoulu, puis à ǀeŶiƌ faiƌe 
post-ƌĠagiƌ la Đoďaloǆiŵe aĐtiǀĠe. CepeŶdaŶt l͛aŶalǇse de la ĐoŶdeŶsatioŶ s͛eŶ tƌouǀe 
ĐoŵpliƋuĠe, puisƋu͛il Ŷ͛est pas possiďle d͛aŶalǇseƌ les ŵolĠĐules sǇŶthĠtisĠes seules. La 
deuǆiğŵe ǀoie passe d͛aďoƌd paƌ le gƌeffage de la Đoďaloǆiŵe suƌ les ligaŶds, puis des ligaŶds 
suƌ les paƌtiĐules. BieŶ Ƌue peƌŵettaŶt uŶe aŶalǇse ĐhiŵiƋue ĐlassiƋue des iŶteƌŵĠdiaiƌes 
oďteŶus, les foŶĐtioŶs thiols Ŷe soŶt pas pƌotĠgĠes et peuǀeŶt iŶteƌfĠƌeƌ aǀeĐ la ƌĠaĐtioŶ. 

 
Figuƌe ϭϬϵ : Coďaloǆiŵe doŶt la stƌuĐtuƌe peƌŵet le gƌeffage suƌ uŶe aŵiŶe 

Ce ĐatalǇseuƌ est issu de la ĐǇĐloadditioŶ de HuisgeŶ Ƌui lui fouƌŶit uŶe foŶĐtioŶ aĐide 
ĐaƌďoǆǇliƋue paƌ la suite ŵodifiĠ eŶ esteƌ aĐtiǀĠ [ϰϳ]. Ͷ.ͳ.ʹ- Stratégie ȋQR+ligandȌ+cobaloxime 

Cette ǀoie ŶĠĐessite daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps de foŶĐtioŶŶaliseƌ les Q‘ aǀeĐ le peptide 
aŵiŶe. Des ĠĐhaŶges de ligaŶds aǀeĐ diffĠƌeŶts ƌatios eŶtƌe Đe peptide aŵiŶe et le peptide 
CϯEϲD oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs. Des gels ;agaƌose Ϭ,ϱ%Ϳ d͛ĠleĐtƌophoƌğse oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs pouƌ faiƌe 
ŵigƌeƌ Đes diffĠƌeŶts lots sous Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue et les distiŶgueƌ paƌ leuƌ Đhaƌge et leuƌ taille. 
Leuƌs ŵigƌatioŶs est ƌĠǀĠlĠe à l͛͛œil Ŷu et paƌ fluoƌesĐeŶĐe. Des spots jauŶes soŶt oďseƌǀĠs 
ĐoƌƌespoŶdaŶt au Q‘. Au-delà de Ϯϱ% du peptide aŵiŶe, les paƌtiĐules Ŷe ŵigƌeŶt plus ŵalgƌĠ 
leuƌ Đhaƌge. Cette oďseƌǀatioŶ ĐoƌƌespoŶd à uŶe dĠstaďilisatioŶ Đolloïdale des paƌtiĐules. 
Cette eǆpĠƌieŶĐe ŵoŶtƌe Ƌu͛aǀeĐ le ligaŶd CϯEϲD, le ƌatio ŵaǆiŵal Ƌui peut ġtƌe ƌĠalisĠ est de 
Ϯϱ% de ligaŶd aŵiŶe, le ĐoŵplĠŵeŶt ĠtaŶt le ligaŶd CϯEϲD. 

 
Figuƌe ϭϭϬ : EleĐtƌophoƌğse ƌĠalisĠe aǀeĐ des QR Cd“e/Cd“ doŶt la pƌopoƌtioŶ de peptide aŵiŶe ;iŶdiƋuĠ 

dessous eŶ pouƌĐeŶtageͿ ǀaƌie 

Ces paƌtiĐules oŶt eŶsuite ĠtĠ ŵises à iŶĐuďeƌ eŶ pƌĠseŶĐe de la Đoďaloǆiŵe gƌeffaďle suƌ 
uŶe aŵiŶe ;Figuƌe ϭϬϵͿ puis elles soŶt puƌifiĠes pouƌ ĠliŵiŶeƌ les ŵolĠĐules ŶoŶ-gƌeffĠes. AfiŶ 
de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe le Đouplage ĐoǀaleŶt de Đe ligaŶd, Ŷous aǀoŶs ĐheƌĐhĠ à ŵettƌe eŶ 
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ĠǀideŶĐe le Co du Đoŵpleǆe. MalheuƌeuseŵeŶt l͛aŶalǇse paƌ XPS Ŷ͛a ƌĠǀĠlĠ la pƌĠseŶĐe Ŷi du 
Đoďalt, Ŷi du ďƌoŵe. Ͷ.ͳ.͵- Stratégie QR+ȋligand+cobaloximeȌ 

UŶe autƌe stƌatĠgie a ĠtĠ teŶtĠe. Il s͛agit de Đoupleƌ ĐhiŵiƋueŵeŶt eŶ solutioŶ la 
Đoďaloǆiŵe ĐoŵpleǆĠe suƌ uŶ ligaŶd affiŶ pouƌ la suƌfaĐe des Q‘ eŶ solutioŶ puis de le ŵettƌe 
eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ les Q‘. La pƌeŵiğƌe Ġtape iĐi ĐoŶsiste à gƌeffeƌ uŶe Đoďaloǆiŵe azotuƌe suƌ le 
ligaŶd aŵiŶe suďstituĠ aǀeĐ uŶ ageŶt de Đouplage de tǇpe ĐǇĐlooĐtǇŶe pouƌ ƌĠaliseƌ uŶ 
Đouplage dipolaiƌe eŶsuite ;ĐliĐk ĐheŵistƌǇͿ. CepeŶdaŶt, afiŶ de ĐoŶseƌǀeƌ la ƋuaŶtitĠ de 
Đoďaloǆiŵe, oŶ gƌeffe seul l͛aĐide ;ĐǇĐlooĐt-Ϯ-ǇŶ-ϭ-ǇloǆǇͿ aĐĠtiƋue afiŶ d͛oďteŶiƌ le pƌoduit 
pƌĠseŶtĠ daŶs la Figuƌe ϭϭϭ. 

 
Figuƌe ϭϭϭ : RĠaĐtioŶ de foŶĐtioŶŶalisatioŶ du peptide à aŶĐƌe tƌiĐǇstĠiŶe 

L͛aŶalǇse paƌ speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse ĐoŶfiƌŵe la pƌĠseŶĐe d͛uŶ pƌoduit de ŵġŵe ŵasse 
ŵolaiƌe, ŵais l͛aŶalǇse paƌ ƌĠsoŶaŶĐe ŵagŶĠtiƋue ŶuĐlĠaiƌe Ŷe peƌŵet pas de distiŶgueƌ si le 
Đouplage se fait au Ŷiǀeau de la foŶĐtioŶ aŵiŶe pouƌ doŶŶeƌ uŶe aŵide ou des thiols pouƌ 
foƌŵeƌ uŶ thioesteƌ. 

Nous Ŷous soŵŵes heuƌtĠs à la diffiĐultĠ de ƌĠaliseƌ Đes Ġtapes de ƌĠaĐtioŶ et aǀoŶs dĠĐidĠ 
d͛aďaŶdoŶŶeƌ Đette stƌatĠgie de sǇŶthğse d͛uŶ ligaŶd Đoďaloǆiŵe suƌ les Q‘. Ͷ.ʹ- Fonctionnalisation par des métaux 

La paƌtie pƌĠĐĠdeŶte a Ġtaďli Ƌu͛il Ġtait possiďle de ƌĠduiƌe uŶ sel d͛oƌ eŶ oƌ à la suƌfaĐe des 
ŶaŶopaƌtiĐules seŵiĐoŶduĐtƌiĐes eŶ les iƌƌadiaŶt. EŶ se ďasaŶt suƌ Đe ƌĠsultat, la 
photoƌĠduĐtioŶ d͛autƌes sels ŵĠtalliƋues d͛iŶtĠƌġt pouƌ la ĐatalǇse a ĠtĠ eŶtƌepƌise soit eŶ 
suspeŶsioŶ Đoŵŵe pouƌ l͛oƌ, soit apƌğs dĠpôt des paƌtiĐules suƌ uŶe laŵe de ǀeƌƌe ƌeĐouǀeƌte 
d͛oǆǇde d͛ĠtaiŶ dopĠ au fluoƌ, uŶ ŵatĠƌiau seŵiĐoŶduĐteuƌ et tƌaŶspaƌeŶt. Ͷ.ʹ.ͳ- Fonctionnalisation sur support 

Les sels ŵĠtalliƋues utilisĠs soŶt l͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue eŶ solutioŶ aƋueuse, 
l͛aĐĠtǇlaĐĠtoŶate de platiŶe dissous daŶs le toluğŶe et l͛aĐĠtǇlaĐĠtoŶate de Đoďalt daŶs Đe 
ŵġŵe solǀaŶt. La speĐtƌosĐopie dispeƌsiǀe eŶ ĠŶeƌgie ĐouplĠe à la ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue 
à ďalaǇage de haute ƌĠsolutioŶ a ĠtĠ utilisĠe eŶ paƌallğle à la speĐtƌosĐopie de photoĠleĐtƌoŶs 
X. 

Pouƌ Đette paƌtie, les dĠpôts de ƋuaŶtuŵ ƌods oŶt ĠtĠ teǆtuƌĠs suƌ des laŵes d͛oǆǇde 
d͛ĠtaiŶ dopĠ au fluoƌ paƌ appositioŶ d͛uŶ ŵoule de PDMS pƌĠseŶtaŶt des plots ƌĠguliğƌeŵeŶt 
espaĐĠs [Ϯϳ]. Cela ĐoŶfiŶe les Q‘ au seiŶ de stƌuĐtuƌes, des ŵuƌs ƌejoigŶaŶt deuǆ plots et au 
seiŶ desƋuelles les Q‘ soŶt oƌgaŶisĠs suiǀaŶt uŶe stƌuĐtuƌe de tǇpe sŵeĐtiƋue B. Ces 
asseŵďlages oŶt eŶsuite ĠtĠ iŵŵeƌgĠs daŶs les solutioŶs de sels ĐoƌƌespoŶdaŶts et iƌƌadiĠs. 
AǀaŶt l͛oďseƌǀatioŶ, les suppoƌts oŶt ĠtĠ ĐliǀĠs, pƌoǀoƋuaŶt la sĐissioŶ de ĐeƌtaiŶs ŵuƌs. 
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Figuƌe ϭϭϮ : CliĐhĠs de ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à ďalaǇage de la suƌfaĐe teǆtuƌĠe seule ǀue du dessus ;à 
gauĐheͿ et d'uŶe iŶteƌseĐtioŶ eŶtƌe uŶ ĐeƌĐle et uŶ plot sous iŶĐideŶĐe de ϰϱ° ;au ŵilieuͿ, et d’uŶ dĠpôt 

eŶsuite iŶĐuďĠ daŶs uŶe solutioŶ de sel d’oƌ ;à dƌoiteͿ 

Pouƌ Đeuǆ Ƌui oŶt ĠtĠ iŵŵeƌgĠs daŶs les solutioŶs de sels ŵĠtalliƋues, l͛aspeĐt ƌeste 
iŶĐhaŶgĠ, hoƌŵis le Đas de l͛oƌ où des plaƋues appaƌaisseŶt eŶ suƌfaĐe. Paƌ speĐtƌoŵĠtƌie 
dispeƌsiǀe eŶ ĠŶeƌgie, les pƌopoƌtioŶs eŶ ŵĠtauǆ pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs iƌƌadiĠs oŶt pu ġtƌe 
dĠteƌŵiŶĠes à hauteuƌ de Ϯ% pouƌ le platiŶe, ϴ,ϳ% pouƌ le Đoďalt et ϯϲ,Ϯ% pouƌ l͛oƌ auǆ 
eŶdƌoits des plaƋues. 

 

Taďleau ϯ : PƌopoƌtioŶs atoŵiƋues ŵesuƌĠes eŶ ED“ 

 
 

CepeŶdaŶt Đela Ŷe sigŶifie pas oďligatoiƌeŵeŶt Ƌue l͛eŶseŵďle soit daŶs l͛Ġtat ŵĠtalliƋue. 
AiŶsi la ƋuaŶtitĠ de Đhloƌe, ĐoŶtƌe-ioŶ des sels utilisĠs, diŵiŶue loƌsƋu͛il Ǉ a iƌƌadiatioŶ, Đe Ƌui 
peut s͛iŶteƌpƌĠteƌ Đoŵŵe la ƌĠduĐtioŶ des ŵĠtauǆ. Cela a ĠtĠ aŶalǇsĠ plus eŶ dĠtail daŶs le 
Đas de l͛oƌ, pouƌ leƋuel la speĐtƌosĐopie de photoĠleĐtƌoŶs X ƌĠǀğle uŶe paƌtie eŶĐoƌe à l͛Ġtat 
oǆǇdĠ, Ƌui est ƌĠduit paƌ l͛utilisatioŶ d͛uŶ ĐaŶoŶ à ĠleĐtƌoŶ. 

EĐhaŶtilloŶ PlatiŶe
Site aŶalǇsĠ IƌƌadiĠ NoŶ-iƌƌadiĠ IƌƌadiĠ NoŶ-iƌƌadiĠ IƌƌadiĠ

Cd ϰϯ,ϰ ϭϵ,ϰ ϵ,ϵ ϰϬ,ϰ ϯϴ,ϰ
S ϱϰ,ϲ ϯϭ,ϰ ϯϲ,Ϯ ϰϲ,ϳ ϱϬ,ϰ
Pt Ϯ,Ϭ
Au ϯϲ,ϲ ϰϰ,ϯ
Co ϱ,ϵ ϴ,ϳ
Cl ϭϮ,ϲ ϵ,ϳ ϳ,Ϭ Ϯ,ϱ

Oƌ Coďalt

CoŶĐeŶtƌatioŶ atoŵiƋue ;eŶ %Ϳ



ϭϭϱ 
 

 
Figuƌe ϭϭϯ : “peĐtƌes XP“ ĐoƌƌespoŶdaŶt à l’eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs ϰf de l'oƌ saŶs ;eŶ ďleuͿ et aǀeĐ 

iƌƌadiatioŶ ;eŶ oƌaŶgeͿ 

 

 
Figuƌe ϭϭϰ : “peĐtƌes XP“ ĐoƌƌespoŶdaŶt à l’eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs ϰf de l'oƌ saŶs ;eŶ ďleuͿ et aǀeĐ 

iƌƌadiatioŶ ;eŶ oƌaŶgeͿ aǀeĐ utilisatioŶ d’uŶ ĐaŶoŶ à ĠleĐtƌoŶ. 

EŶ effet, saŶs ĐaŶoŶ à ĠleĐtƌoŶ, le piĐ à ϵϴ,ϭeV ƌĠsulte de la ƌĠpoŶse eŶ ƌaǇoŶs X Ġŵis paƌ 
l͛eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs ϰf de l͛oƌ daŶs l͛Ġtat oǆǇdĠ et ƌĠduit, aloƌs Ƌue le piĐ à ϭϬϭ,ϮeV 
ĐoƌƌespoŶd à la ƌĠpoŶse de l͛eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs ϰf de l͛oƌ daŶs l͛Ġtat oǆǇdĠ et le piĐ à 
ϵϰ,ϰeV à Đelle de l͛eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs ϰf de l͛oƌ daŶs l͛Ġtat ŵĠtalliƋue. 
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ϭϭϲ 
 

Cela est ĐoŶfiƌŵĠ paƌ la speĐtƌosĐopie XPS aǀeĐ utilisatioŶ d͛uŶ ĐaŶoŶ à ĠleĐtƌoŶ. Celui-Đi 
seƌt ŶoƌŵaleŵeŶt à ĐoŵpeŶseƌ les ĠleĐtƌoŶs ĠjeĐtĠs paƌ effet Augeƌ, et dĠĐale les ƌĠpoŶses 
eŶ ĠŶeƌgies du fait d͛uŶe Đhaƌge ŶĠgatiǀe à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Les deuǆ ĠĐhaŶtilloŶs 
aǀeĐ et saŶs iƌƌadiatioŶ oŶt aloƌs le ŵġŵe pƌofil, le ĐaŶoŶ à ĠleĐtƌoŶ aǇaŶt aussi la possiďilitĠ 
de ƌĠduiƌe le sel d͛oƌ. Au fiŶal, la pƌopoƌtioŶ d͛oƌ ƌĠduit est plus iŵpoƌtaŶt aǀeĐ iƌƌadiatioŶ. 

La paƌtie d͛oƌ ŵĠtalliƋue est sigŶifiĐatiǀe, ŵais Ŷe pƌĠjuge pas des ƋuaŶtitĠs pouƌ les autƌes 
ŵĠtauǆ. Ͷ.ʹ.ʹ- Fonctionnalisation en suspension 

DaŶs Đe Đas, le Đhloƌuƌe de ŶiĐkel iŶitialeŵeŶt ƌappoƌtĠ daŶs la littĠƌatuƌe [ϲϳ] a ĠtĠ 
ƌeŵplaĐĠ paƌ du Đhloƌuƌe de Đoďalt, les deuǆ ŵĠtauǆ possĠdaŶt le ŵġŵe poteŶtiel staŶdaƌd, 
le deƌŶieƌ aďsoƌďaŶt la luŵiğƌe ǀisiďle. Les ƌĠaĐtioŶs oŶt doŶĐ pu ġtƌe suiǀies paƌ speĐtƌosĐopie 
d͛aďsoƌptioŶ UV-Visiďle et les pƌoduits oŶt eŶsuite ĠtĠ aŶalǇsĠs paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue 
à tƌaŶsŵissioŶ et speĐtƌosĐopie de photoĠleĐtƌoŶs X. 

AfiŶ d͛augŵeŶteƌ eŶĐoƌe l͛aĐĐğs à la suƌfaĐe, l͛ĠĐhaŶge de ligaŶds Ŷ͛a pas ĠtĠ effeĐtuĠ aǀeĐ 
des dĠƌiǀĠs peptidiƋues ŵais aǀeĐ des ĐǇstĠiŶes, ĐeĐi afiŶ de se ƌappƌoĐheƌ aussi des 
ĐoŶditioŶs dĠĐƌites daŶs la littĠƌatuƌe [ϲϳ]. La pƌoĐĠduƌe d͛oďteŶtioŶ est siŵilaiƌe à la sǇŶthğse 
des hĠtĠƌostƌuĐtuƌes Q‘-Au pƌĠseŶtĠe au Đhapitƌe pƌĠĐĠdeŶt. Ͷ.ʹ.ʹ.ͳ- Suivi de la réaction 

Le Đhloƌuƌe de Đoďalt ajoute uŶe ĐoŵposaŶte daŶs l͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe ǀisiďle à uŶe 
loŶgueuƌ d͛oŶde de ϱϯϬŶŵ pouƌ laƋuelle les ƋuaŶtuŵ ƌods Ŷ͛aďsoƌďeŶt pas. 

 
Figuƌe ϭϭϱ : “uiǀi speĐtƌosĐopiƋue d’aďsoƌptioŶ loƌs de la sǇŶthğse d'hĠtĠƌostƌuĐtuƌes QR ;Cd“e/Cd“ ;ligaŶds 

CϯEϲDͿͿ -Co 
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Figuƌe ϭϭϲ : EǀolutioŶ de l'aďsoƌďaŶĐe à ϱϯϬ Ŷŵ loƌs de la sǇŶthğse d'hĠtĠƌostƌuĐtuƌes QR ;Cd“e/Cd“ ;ligaŶds 

CϯEϲDͿͿ -Co 

AiŶsi au Đouƌs de l͛iƌƌadiatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, l͛aďsoƌďaŶĐe à Đette loŶgueuƌ d͛oŶde 
diŵiŶue, Đe Ƌui tƌaduit la diŵiŶutioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ioŶs CoϮ+. 

 
Figuƌe ϭϭϳ : “uiǀi speĐtƌosĐopiƋue de luŵiŶesĐeŶĐe loƌs de la sǇŶthğse d'hĠtĠƌostƌuĐtuƌes QR ;Cd“e/Cd“ 

;ligaŶds CϯEϲDͿͿ -Co 
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Figuƌe ϭϭϴ : EǀolutioŶ de l’iŶteŶsitĠ de luŵiŶesĐeŶĐe à ϱϲϬ Ŷŵ loƌs de la sǇŶthğse d'hĠtĠƌostƌuĐtuƌes QR 

;Cd“e/Cd“ ;ligaŶds CϯEϲDͿͿ -Co 

Cette ďaisse de l͛aďsoƌďaŶĐe du Đoďalt est ĐoƌƌĠlĠe à la diŵiŶutioŶ de la luŵiŶesĐeŶĐe des 
Q‘, eŶ ĐohĠƌeŶĐe aǀeĐ le phĠŶoŵğŶe oďseƌǀĠ loƌs de la ƌĠduĐtioŶ de l͛oƌ. CepeŶdaŶt il Ŷ͛est 
pas à Đe stade possiďle de distiŶgueƌ la ƌĠduĐtioŶ du Đoďalt suƌ les paƌtiĐules aǀeĐ uŶ ĠĐhaŶge 
du Đadŵiuŵ des paƌtiĐules paƌ le Đoďalt. Ͷ.ʹ.ʹ.ʹ- Observation microscopique 

Pouƌ distiŶgueƌ Đes deuǆ possiďilitĠs, la ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue a ĠtĠ utilisĠe pouƌ 
oďseƌǀeƌ l͛eǆisteŶĐe de doŵaiŶes ŵĠtalliƋues paƌ uŶe diffĠƌeŶĐe de ĐoŶtƌaste. 

 

Figuƌe ϭϭϵ : CliĐhĠ de ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue des QR Cd“e/Cd“ apƌğs iƌƌadiatioŶ daŶs uŶe solutioŶ de 
Đhloƌuƌe de Đoďalt 

Oƌ Đes oďseƌǀatioŶs Ŷe ƌĠǀğleŶt pas de doŵaiŶes soŵďƌes. Les Q‘ soŶt ĐepeŶdaŶt iŶtaĐts, 
ils Ŷe suďisseŶt doŶĐ pas de dĠgƌadatioŶ, la tƌiĠthaŶolaŵiŶe les pƌotğge doŶĐ effiĐaĐeŵeŶt. 
Cela peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ uŶe diffĠƌeŶĐe de la deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue tƌop faiďle ou l͛iŶtĠgƌatioŶ 
du Đoďalt daŶs la stƌuĐtuƌe ĐƌistallogƌaphiƋue des paƌtiĐules eŶ ƌeŵplaĐeŵeŶt du Đadŵiuŵ. 
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Ͷ.ʹ.ʹ.͵- Analyse élémentaire 
La speĐtƌosĐopie de photoĠleĐtƌoŶs X peƌŵet de dĠteƌŵiŶeƌ l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ĐhiŵiƋue 

d͛uŶ ĠlĠŵeŶt Đoŵŵe il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ pouƌ l͛oƌ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt. DaŶs le Đas pƌĠseŶt, les 
ĠlĠŵeŶts aŶalǇsĠs soŶt le Đoďalt et le Đhloƌe. 

 
Figuƌe ϭϮϬ : “peĐtƌe XP“ ĐoƌƌespoŶdaŶt à l’eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs Ϯp du Đoďalt ;ĠĐhaŶtilloŶs saŶs ;eŶ ďleuͿ 

et aǀeĐ iƌƌadiatioŶ ;oƌaŶgeͿͿ 

 
Figuƌe ϭϮϭ : “peĐtƌe XP“ ĐoƌƌespoŶdaŶt à l’eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs Ϯs du Đhloƌe ;ĠĐhaŶtilloŶs saŶs ;eŶ ďleuͿ 

et aǀeĐ iƌƌadiatioŶ ;oƌaŶgeͿͿ 

AiŶsi loƌsƋue l͛ĠĐhaŶtilloŶ est iƌƌadiĠ, il appaƌaît uŶ piĐ de Đoďalt de faiďle iŶteŶsitĠ ǀeƌs ϳϴϲ 
eV ;Figuƌe ϭϮϬͿ. EŶ paƌallğle la ƋuaŶtitĠ de Đhloƌe diŵiŶue au Ŷiǀeau des piĐs à Ϯϲϴ et Ϯϲϯ eV. 
Il est ĠtƌaŶge de ĐoŶstateƌ la pƌĠseŶĐe de Đhloƌe eŶ l͛aďseŶĐe de Đoďalt loƌsƋue l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
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Ŷ͛est pas iƌƌadiĠ. UŶe souƌĐe du Đhloƌe peut ġtƌe le sel de Đoďalt utilisĠ. Ni le ligaŶd de suƌfaĐe 
des Q‘, Ŷi la sǇŶthğse des Q‘ Ŷe pƌĠseŶteŶt de Đhloƌe. 

La positioŶ du piĐ de Đoďalt ĐoƌƌespoŶd à sa foƌŵe oǆǇdĠe. CepeŶdaŶt de Ŷouǀeau la foƌŵe 
oǆǇdĠe peut aussi ďieŶ ĐoƌƌespoŶdƌe à l͛oǆǇde Ƌu͛au sulfuƌe de Đoďalt. 

 
Figuƌe ϭϮϮ : “peĐtƌes XP“ ĐoƌƌespoŶdaŶt à l’eǆĐitatioŶ des ĠleĐtƌoŶs Ϯs du soufƌe ;ĠĐhaŶtilloŶs saŶs ;eŶ ďleuͿ 

et aǀeĐ iƌƌadiatioŶ ;eŶ oƌaŶgeͿͿ 

Si uŶ sulfuƌe de Đoďalt se foƌŵe, il doit Ǉ aǀoiƌ appaƌitioŶ d͛uŶ Ŷouǀeau piĐ ĐoƌƌespoŶdaŶt 
au soufƌe du fait d͛uŶ Ŷouǀel eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Oƌ les speĐtƌes iƌƌadiĠs Ŷe ŵoŶtƌeŶt pas de 
Ŷouǀelles ĐoŶtƌiďutioŶs, le Đoďalt Ŷe seƌait doŶĐ pas iŶĐlus daŶs le doŵaiŶe ĐƌistalliŶ. Ces 
eǆpĠƌieŶĐes Ŷe peƌŵetteŶt pas de ĐoŶĐluƌe. OŶ peut eŶǀisageƌ Ƌue le Đoďalt CoϮ+ soit ƌĠduit 
à la suƌfaĐe des Q‘ paƌ photo-iƌƌadiatioŶ puis ƌĠoǆǇdĠ du fait de l͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ des 
doŵaiŶes ŵĠtalliƋues. CepeŶdaŶt oŶ Ŷe peut pas eǆĐluƌe ŶoŶ plus Ƌue le CoϮ+ dissoĐiĠ daŶs 
l͛eau des ĐoŶtƌe-ioŶs Đhloƌuƌe Cl-, soit adsoƌďĠ sĠleĐtiǀeŵeŶt à la suƌfaĐe paƌ eǆeŵple paƌ 
ĐhĠlatioŶ aǀeĐ les oǆǇgğŶes du PEG et saŶs ĐhaŶgeƌ de Ŷiǀeau d͛oǆǇdatioŶ. Conclusion partielle 

La sǇŶthğse de la Đoďaloǆiŵe Ŷ͛a pu aďoutiƌ, peut-ġtƌe à Đause de la pƌĠseŶĐe de la foŶĐtioŶ 
aĐide ĐaƌďoǆǇliƋue. Il est de plus à souligŶeƌ la diffiĐultĠ Ƌue pose l͛aŶalǇse de ŵolĠĐules 
gƌeffĠes suƌ des paƌtiĐules, eŶ paƌtiĐulieƌ apƌğs les aǀoiƌ ŵodifiĠes. 

CoŶĐeƌŶaŶt la foŶĐtioŶŶalisatioŶ paƌ uŶ doŵaiŶe ŵĠtalliƋue, la ŵodifiĐatioŶ d͛uŶ dĠpôt 
ƌĠalisĠe aǀeĐ suĐĐğs daŶs le Đas de l͛oƌ Ŷ͛a pas pu ġtƌe ƌepƌoduite aǀeĐ le Coďalt ou le platiŶe. 
PouƌtaŶt les Q‘ sous iƌƌadiatioŶ possğdeŶt uŶe ĠŶeƌgie suffisaŶte pouƌ la ƌĠduĐtioŶ des sels 
de platiŶe et de Đoďalt. Pouƌ la ŵodifiĐatioŶ des Q‘ eŶ suspeŶsioŶ, daŶs la ĐoŶtiŶuitĠ de la 
foƌŵatioŶ d͛hĠtĠƌostƌuĐtuƌes Q‘-Au, les ĠlĠŵeŶts ĐoŶĐoƌdeŶt aǀeĐ la ƌĠduĐtioŶ du Đoďalt, 
puis uŶe ĠǀolutioŶ due à l͛eǆpositioŶ à l͛atŵosphğƌe. 
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Conclusion 
Ce tƌaǀail a ĠtĠ ŵeŶĠ daŶs l͛optiƋue de dĠgageƌ si les ƋuaŶtuŵ ƌods de CdS ou de CdSe-

CdS peuǀeŶt peƌŵettƌe de ƌĠaliseƌ la ƌĠduĐtioŶ de l͛eau loƌsƋu͛ils soŶt souŵis à l͛aĐtioŶ de la 
luŵiğƌe solaiƌe.  L͛esseŶtiel de la thğse s͛est ĐoŶĐeŶtƌĠ suƌ la sǇŶthğse de Ŷouǀelles 
ŶaŶopaƌtiĐules eŶ iŶĐluaŶt les hĠtĠƌostƌuĐtuƌes ŶaŶoďâtoŶŶets seŵi-
ĐoŶduĐteuƌ/ŶaŶopaƌtiĐule d͛oƌ puis suƌ leuƌs pƌopƌiĠtĠs photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋues. SuiǀaŶt les 
ƌĠsultats oďteŶus de Ŷouǀelles sǇŶthğses oŶt ĠtĠ dĠǀeloppĠes au fuƌ et à ŵesuƌe de la thğse. 
Outƌe la poteŶtielle appliĐatioŶ de Đes ŵatĠƌiauǆ daŶs uŶ sǇstğŵe de ĐoŶǀeƌsioŶ d͛ĠŶeƌgie 
luŵiŶeuse eŶ ĠŶeƌgie ĐhiŵiƋue, Đette Ġtude peƌŵet de ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe les pƌopƌiĠtĠs de 
suƌfaĐe des ŶaŶoďâtoŶŶets eŶ paƌtiĐulieƌs leuƌ ƌĠaĐtiǀitĠ ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue. UŶe ŵeilleuƌe 
ĐoŵpƌĠheŶsioŶ de Đes phĠŶoŵğŶes de suƌfaĐe pouƌƌait ĐoŶduiƌe au dĠǀeloppeŵeŶt de 
Ŷouǀeauǆ ŵatĠƌiauǆ daŶs des doŵaiŶes Đoŵŵe l͛aŶalǇse ĐhiŵiƋue, la dĠteĐtioŶ de 
ďioŵolĠĐules, la photoŶiƋue et les Đapteuƌs. 

Du poiŶt de ǀue de la sǇŶthğse, des ŶaŶoďâtoŶŶets seŵiĐoŶduĐteuƌs ĐoŵposĠs d͛uŶ Đœuƌ 
de sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ et d͛uŶe ĐoƋuille de sulfuƌe de Đadŵiuŵ oŶt ĠtĠ sǇŶthĠtisĠs eŶ deuǆ 
Ġtapes, la pƌeŵiğƌe pouƌ le Đœuƌ et la seĐoŶde pouƌ la ĐƌoissaŶĐe de la ĐoƋuille. Nous aǀoŶs 
aiŶsi oďteŶu uŶe gaŵŵe de ƌappoƌt d͛aspeĐt s͛ĠteŶdaŶt de ϯ à ϰϬ, aǀeĐ deuǆ tailles de geƌŵes. 
Paƌ suite les ligaŶds hǇdƌophoďes pƌĠseŶts eŶ suƌfaĐe des paƌtiĐules à la fiŶ de la sǇŶthğse oŶt 
ĠtĠ ƌeŵplaĐĠs paƌ des ligaŶds hǇdƌophiles peƌŵettaŶt ŶoŶ seuleŵeŶt uŶe dispeƌsioŶ eŶ ŵilieu 
aƋueuǆ, uŶe ďoŶŶe staďilitĠ Đolloïdale ŵais aussi uŶe auto-oƌgaŶisatioŶ des paƌtiĐules. AiŶsi 
Đe tƌaǀail a peƌŵis de ƌatioŶŶaliseƌ la pƌĠpaƌatioŶ de ŶaŶoďâtoŶŶets CdSe/CdS hǇdƌophiles 
aǀeĐ des pƌopƌiĠtĠs optiƋues ŵodulaďles paƌ leuƌ taille Ƌui pƌĠseŶteŶt l͛iŶtĠƌġt de foƌŵeƌ des 
phases ĐoŶdeŶsĠes tƌğs ďieŶ stƌuĐtuƌĠes pouƌ lesƋuelles Ŷous aǀoŶs oďteŶus des stƌuĐtuƌes 
ďieŶ dĠfiŶis de phases sŵeĐtiƋues et ŶĠŵatiƋues. 

CoŶĐeƌŶaŶt les pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌoĐhiŵiƋues de suƌfaĐe, deuǆ teĐhŶiƋues d͛ĠleĐtƌoĐhiŵie 
oŶt ĠtĠ utilisĠes, l͛uŶe ĐolleĐtaŶt diƌeĐteŵeŶt les ĠleĐtƌoŶs des Q‘ dĠposĠs à la suƌfaĐe d͛uŶe 
ĠleĐtƌode, aloƌs Ƌue la seĐoŶde aŶalǇse l͛Ġtat ƌedoǆ de ŵolĠĐules aǇaŶt pƌĠĐĠdeŵŵeŶt 
ƌĠagies aǀeĐ des Q‘. DaŶs les deuǆ Đas, loƌsƋue les ƋuaŶtuŵ ƌods soŶt iƌƌadiĠs, oŶ oďseƌǀe uŶ 
photoĐouƌaŶt gĠŶĠƌĠ paƌ l͛iƌƌadiatioŶ des Q‘. 

Suƌ ĠleĐtƌode et eŶ ŵilieu aƋueuǆ, les ƋuaŶtuŵ ƌods pƌĠseŶteŶt uŶ photoĐouƌaŶt plus 
iŵpoƌtaŶt loƌsƋu͛ils soŶt foŶĐtioŶŶalisĠs aǀeĐ le ligaŶd saŶs ĐhaîŶe alkǇle CϯEϲD. De plus, le 
photoĐouƌaŶt s͛aŶŶule pouƌ uŶ poteŶtiel de -Ϭ,ϭϴV/ECS. CepeŶdaŶt eŶ ŵilieu oƌgaŶiƋue, Đe 
ĐoŵpoƌteŵeŶt Ŷ͛est pas ƌetƌouǀĠ, le photoĐouƌaŶt Ŷe s͛iŶǀeƌse pas. OŶ a ŵis eŶ ĠǀideŶĐe 
Ƌu͛il eǆiste uŶ photoĐouƌaŶt ƌĠsiduel, ŵġŵe loƌsƋue l͛ĠleĐtƌode Ŷ͛est pas ƌeĐouǀeƌte de Q‘, 
Đe Ƌui ŵoŶtƌe Ƌue Đelle-Đi a uŶe iŶflueŶĐe suƌ la ŵesuƌe. AfiŶ de s͛affƌaŶĐhiƌ de Đette 
ĐoŶtƌiďutioŶ pouƌ Ŷe soŶdeƌ Ƌue les pƌopƌiĠtĠs des Q‘, Ŷous aǀoŶs appliƋuĠ uŶe autƌe 
ŵĠthodologie ďasĠe suƌ le SECM. 

Cette ĠleĐtƌoĐhiŵie ŵĠdiĠe ŵoŶtƌe elle-aussi uŶe photoĐouƌaŶt ŵesuƌĠ à l͛ĠleĐtƌode, 
Đette fois due au fluǆ de ŵĠdiateuƌs aƌƌiǀaŶt à la suƌfaĐe et doŶt l͛Ġtat ƌedoǆ a ĠtĠ ŵodifiĠ paƌ 
les paƌtiĐules dĠposĠes suƌ uŶ suppoƌt de ǀeƌƌe iŶeƌte. Suƌ l͛eŶseŵďle des ŵĠdiateuƌs ĠtudiĠs, 
tous ŵoŶtƌeŶt Ƌue sous iƌƌadiatioŶ, ils oŶt ĠtĠ ƌĠduits paƌ les ƋuaŶtuŵ ƌods, et Đe jusƋu͛à uŶ 
poteŶtiel de -Ϭ,ϯϴV/ECS, soit -Ϭ,ϭϰV/ESH. OŶ dĠŵoŶtƌe doŶĐ le pouǀoiƌ ƌĠduĐteuƌ foƌt des 
ŶaŶoďâtoŶŶets seŵi-ĐoŶduĐteuƌs. Les ĠleĐtƌoŶs photoeǆĐitĠs des ƋuaŶtuŵ ƌods oŶt doŶĐ la 
possiďilitĠ theƌŵodǇŶaŵiƋue de ƌĠduiƌe les pƌotoŶs de l͛eau. 
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Nous aǀoŶs eǆploƌĠ les ŵĠĐaŶisŵes de ŶeutƌalisatioŶ des Đhaƌges positiǀes ƌĠsiduelles, 
ƌejetaŶt la ĐoŶduĐtioŶ au tƌaǀeƌs du dĠpôt, doŶĐ le tƌaŶsfeƌt de Đhaƌges eŶtƌe ƋuaŶtuŵ ƌods 
suƌ des distaŶĐes de l͛oƌdƌe de ϭϬ ŵiĐƌoŵğtƌes. La pƌĠseŶĐe d͛uŶ doŶŶeuƌ d͛ĠleĐtƌoŶ saĐƌifiĐiel 
peut paƌtiĐipeƌ au ŵĠĐaŶisŵe de ŶeutƌalisatioŶ, ŵais Ŷ͛est pas ŶĠĐessaiƌe puisƋue ŵġŵe eŶ 
soŶ aďseŶĐe les ŵĠdiateuƌs soŶt ƌĠduits. La photodĠgƌadatioŶ des paƌtiĐules, saŶs aǀoiƌ ĠtĠ 
soŶdĠe paƌ Đette teĐhŶiƋue, a ĠtĠ ŵise eŶ ĠǀideŶĐe paƌ ailleuƌs, eŶ paƌtiĐulieƌ paƌ ŵiĐƌosĐopie 
ĠleĐtƌoŶiƋue suite à des ƌĠaĐtioŶs de ƌĠduĐtioŶs. Le Đas de la ƌĠduĐtioŶ de l͛eau Ƌui est iĐi uŶ 
oďjeĐtif à loŶg teƌŵe, se heuƌte au pƌoďlğŵe de la dĠgƌadatioŶ possiďle des ƋuaŶtuŵ ƌods paƌ 
photo-oǆǇdatioŶ Ƌui liŵite la duƌĠe de ǀie d͛uŶ ĠǀeŶtuel dispositif futuƌ. 

Nous aǀoŶs eŶsuite ŵis à pƌofit les pƌopƌiĠtĠs ƌĠduĐtƌiĐes des ŶaŶoďâtoŶŶets seŵi-
ĐoŶduĐteuƌs pouƌ ƌĠaliseƌ des ƌĠduĐtioŶs eŶ suƌfaĐe peƌŵettaŶt de foŶĐtioŶŶaliseƌ 
ĐhiŵiƋueŵeŶt les paƌtiĐules aǀeĐ uŶ ĐoŶtƌôle spatial du site d͛aŶĐƌage. Au tƌaǀeƌs de 
diffĠƌeŶtes ƌĠaĐtioŶs de ƌĠduĐtioŶ, le tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge a ĠtĠ Đette fois-Đi soŶdĠ du poiŶt de 
ǀue ĐiŶĠtiƋue. EŶ paƌtiĐulieƌ, la ƌĠduĐtioŶ d͛uŶ sel d͛oƌ a ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il Ġtait possiďle de 
foŶĐtioŶŶaliseƌ eŶ solutioŶ les ƋuaŶtuŵ ƌods pouƌ foƌŵeƌ des hĠtĠƌostƌuĐtuƌes ƋuaŶtuŵ ƌod 
/ ŶaŶopaƌtiĐule d͛oƌ ;Q‘/AuNPͿ Ŷe pƌĠseŶtaŶt Ƌu͛uŶ geƌŵe d͛oƌ paƌ ŶaŶoďâtoŶŶet. Cette 
stƌuĐtuƌe fait appaƌaîtƌe uŶe joŶĐtioŶ SĐhottkǇ eŶtƌe le seŵi-ĐoŶduĐteuƌ et le ŵĠtal eŶ 
iŶtƌoduisaŶt aloƌs uŶe asǇŵĠtƌie eǆteƌŶe ;diffĠƌeŶte de Đelle due à la positioŶ du geƌŵeͿ suƌ 
la paƌtiĐule. 

L͛utilisatioŶ d͛uŶe soŶde ƌedoǆ ŵolĠĐulaiƌe, la ƌĠsazuƌiŶe, a ĐoŶstituĠ le ŵoǇeŶ le plus sûƌ 
d͛oďseƌǀeƌ l͛effet de diffĠƌeŶts paƌaŵğtƌes suƌ la ĐiŶĠtiƋue de tƌaŶsfeƌt d͛ĠleĐtƌoŶs des Q‘ 
ǀeƌs la soŶde. EŶ paƌtiĐulieƌ, Đette Ġtude Ŷous a peƌŵis de dĠfiŶiƌ Ƌue les paƌtiĐules les plus à 
ŵġŵe de ƌĠaliseƌ uŶe photoƌĠduĐtioŶ effiĐaĐe soŶt Đelles pouƌ lesƋuelles les ligaŶds soŶt les 
plus Đouƌts et autoƌiseŶt l͛aĐĐğs à la suƌfaĐe, possĠdaŶt uŶe stƌuĐtuƌe ĠleĐtƌoŶiƋue de Ƌuasi-
tǇpe II et doŶt le ƌappoƌt d͛aspeĐt est le plus gƌaŶd possiďle tout eŶ peƌŵettaŶt de gaƌdeƌ uŶe 
ƋuaŶtitĠ liŵitĠe de dĠfauts ĐƌistalliŶs. La pƌĠseŶĐe d͛uŶ doŵaiŶe ŵĠtalliƋue, paƌ eǆeŵple d͛oƌ, 
Ƌui agit eŶ taŶt Ƌue puits de poteŶtiel pouƌ les ĠleĐtƌoŶs, aŵĠlioƌe eŶĐoƌe la ĐiŶĠtiƋue. 

L͛eŶseŵďle de Đes iŶfoƌŵatioŶs suƌ les ƋuaŶtuŵ ƌods seuls a ŵeŶĠ à la ĐoŵpleǆifiĐatioŶ du 
sǇstğŵe, Đ͛est-à-diƌe l͛ajout du sǇstğŵe ĐatalǇtiƋue pƌopƌe à la ƌĠduĐtioŶ de l͛eau. Celle-Đi 
peƌŵet à l͛heuƌe aĐtuelle de diƌe Ƌue la pƌoĐĠduƌe ĐoŶĐeƌŶaŶt la photoƌĠduĐtioŶ de l͛oƌ suƌ 
les paƌtiĐules peut ġtƌe ĠteŶdue à d͛autƌes ŵĠtauǆ tels Ƌue le Đoďalt.  
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Perspectives 
Les ĐoŶĐlusioŶs pƌĠseŶtĠes Đi-aǀaŶt soulğǀeŶt de Ŷouǀelles possiďilitĠs. 

EŶ effet, la teĐhŶiƋue de ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue a ŵoŶtƌĠ soŶ iŶtĠƌġt, ŵais gagŶeƌait 
à ġtƌe appliƋuĠe à des ƋuaŶtuŵ ƌods de diffĠƌeŶts ƌappoƌt d͛aspeĐt afiŶ d͛eǆploƌeƌ la 
dĠpeŶdaŶĐe de la stƌuĐtuƌe ĠleĐtƌoŶiƋue auǆ paƌaŵğtƌes diŵeŶsioŶŶelles, ŵais aussi auǆ 
pƌopƌiĠtĠs de suƌfaĐe eŶ ĐhaŶgeaŶt les ligaŶds. De plus Đela peƌŵettƌait de ƋuaŶtifieƌ le 
photoĐouƌaŶt, doŶt les doŶŶĠes pouƌƌaieŶt ġtƌe ĐoŵpaƌĠes à Đelle de la ĐiŶĠtiƋue de 
dĠgƌadatioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe. 

AiŶsi la sĠleĐtioŶ des paƌtiĐules les plus iŶtĠƌessaŶtes pouƌ la lǇse de l͛eau pouƌƌait ġtƌe 
oďjeĐtiǀĠe et ĐoŵpaƌĠe à d͛autƌes tǇpes de ŶaŶopaƌtiĐules, puisƋue la teĐhŶiƋue Ŷ͛est pas 
dĠpeŶdaŶte des ŵĠĐaŶisŵes pƌopƌes à ĐhaĐuŶe. Il seƌait aloƌs ŶĠĐessaiƌe de ƌĠaliseƌ la 
foŶĐtioŶŶalisatioŶ des paƌtiĐules ŶoŶ seuleŵeŶt pouƌ la ƌĠduĐtioŶ ŵais aussi pouƌ l͛oǆǇdatioŶ 
de l͛eau, et de ǀĠƌifieƌ eŶ suspeŶsioŶ si l͛eŶseŵďle oďteŶu est Đapaďle de ƌĠaliseƌ la lǇse 
Đoŵplğte de l͛eau saŶs dĠgƌadatioŶ du sǇstğŵe. 

L͛uŶ des aǆes iŶitialeŵeŶt pƌĠǀu poƌtait suƌ la diƌeĐtioŶ de l͛auto-oƌgaŶisatioŶ des 
paƌtiĐules aǀeĐ leuƌ sǇstğŵe ĐatalǇtiƋue. Et de Ŷouǀeau la ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue à 
ďalaǇage pouƌƌait s͛eǆpƌiŵeƌ à la ĐoŶditioŶ d͛utiliseƌ uŶe pƌoĐĠduƌe pouƌ laƋuelle l͛ĠleĐtƌode 
Ŷe ďalaǇe pas la suƌfaĐe à distaŶĐe ĐoŶstaŶte ŵais où eŶ ĐhaƋue poiŶt eǆploƌĠ l͛ĠleĐtƌode 
ƌeŵoŶte suffisaŵŵeŶt pouƌ Ŷe pas eŶdoŵŵageƌ l͛asseŵďlage. L͛aĐtiǀitĠ photoĐatalǇtiƋue 
seƌait aloƌs à Đoŵpaƌeƌ à Đelle de suƌfaĐes ŶoŶ-teǆtuƌĠes. 

EŶfiŶ la photodĠgƌadatioŶ des paƌtiĐules ŵe seŵďle ġtƌe le poiŶt ďloƋuaŶt pouƌ uŶ 
dĠǀeloppeŵeŶt à gƌaŶde ĠĐhelle d͛uŶe teĐhŶologie ďasĠe suƌ des ƋuaŶtuŵ ƌods. Cette 
dissolutioŶ pƌogƌessiǀe pouƌƌait ġtƌe ƌĠduite si le fluǆ d͛ĠleĐtƌoŶs soƌtaŶt Ġtait eǆaĐteŵeŶt 
Ġgal au fluǆ d͛ĠleĐtƌoŶs eŶtƌaŶt daŶs ĐhaƋue paƌtiĐule, Đ͛est-à-diƌe Ƌue le pƌoduit de 
l͛effiĐaĐitĠ du ĐatalǇseuƌ eŶ ƌĠduĐtioŶ paƌ la suƌfaĐe Ƌu͛il ƌeĐouǀƌe, soit Ġgal à Đelui du 
ĐatalǇseuƌ eŶ oǆǇdatioŶ. D͛autƌes ŵatĠƌiauǆ, suƌtout des oǆǇdes dopĠs, pouƌƌaieŶt ġtƌe uŶe 
alteƌŶatiǀe ďieŶ Ƌue Đela ŶĠĐessite uŶ ǀaste pƌogƌaŵŵe d͛eǆploƌatioŶ. 
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Partie expérimentale A- Synthèses des objets d’étude A.ͳ- Produits 
L͛oǆǇde de Đadŵiuŵ ;CdO, ϵϵ,ϵϵ+%Ϳ, l͛heǆaŵĠthǇldisilathiaŶe ;S;SiCϯHϵͿϮ, sǇŶthesis gƌadeͿ, 

la tƌioĐtǇlphosphiŶe ;TOP, ϵϳ%Ϳ, l͛oǆǇde de tƌioĐtǇlphosphiŶe ;TOPO, teĐhŶiĐal gƌade, ϵϬ%Ϳ, la 
tƌiďutǇlphosphiŶe ;TBP, ϵϳ%Ϳ, l͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue tƌihǇdƌatĠ ;HAuClϰ.ϯHϮO, ϵϵ,ϵϵϵ%Ϳ, 
le tĠtƌahǇdƌuƌoďoƌate de sodiuŵ ;NaBHϰ, ‘eageŶt plus, ϵϵ%Ϳ, l͛aĐide asĐoƌďiƋue ;‘eageŶt 
gƌadeͿ, l͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue ;HCl, ACS ƌeageŶt, ϯϳ%Ϳ, le ŵĠthaŶol ;MeOH, LaďoƌatoƌǇ 
ƌeageŶtͿ et le ďƌoŵuƌe de ĐĠtǇltƌiŵĠthǇlaŵŵoŶiuŵ ;CTAB, ϵϵ+%Ϳ soŶt fouƌŶis paƌ Sigŵa 
AldƌiĐh. Le sĠlĠŶiuŵ ŵĠtalliƋue eŶ poudƌe ;Se, ŵesh ϯϮϱ, ϵϵ,ϱ%Ϳ, l͛aĐide heǆǇlphosphoŶiƋue 
;HPAͿ, l͛aĐide oĐtadĠĐǇlphosphoŶiƋue ;ODPA, ϵϳ%Ϳ et l͛aĐide tetƌadĠĐǇlphosphoŶiƋue ;TDPA, 
ϵϴ%Ϳ soŶt fouƌŶis paƌ Alfa Aesaƌ. L͛olĠate de sodiuŵ ;ϵϳ,Ϭ+%Ϳ et le ϯ-ŵĠthǇlsaliĐǇlate de 
sodiuŵ ;ϵϳ,Ϭ+%Ϳ soŶt fouƌŶis paƌ TCI. Le soufƌe Ŷatif ;S, ϵϵ+%Ϳ est fouƌŶi paƌ ST‘EM CheŵiĐals, 
l͛aĐide saliĐǇliƋue ;ϵϵ+%Ϳ paƌ AĐƌos OƌgaŶiĐs, le Đitƌate tƌisodiƋue ;ϵϵ+%Ϳ paƌ Fluka et le 
toluğŶe ;puƌeͿ paƌ Caƌlo E‘BA. DaŶs la sǇŶthğse des Q‘ de CdS, l͛aĐide 
oĐtadĠĐǇlphosphoŶiƋue ;ODPA, TeĐhŶiĐal gƌade, ϵϳ%Ϳ est fouƌŶi paƌ Plasŵa Cheŵ. L͛eau est 
de ƋualitĠ ŵillipoƌe ;‘ĠsistiǀitĠ : ϭϴ,Ϯ MΩͿ. A.ʹ- Synthèse de nanoparticules semiconductrices 

AǀaŶt ĐhaƋue sǇŶthğse de ŶaŶopaƌtiĐules seŵiĐoŶduĐtƌiĐes, le tƌiĐol est ƌeŵpli paƌ uŶe 
solutioŶ de soude satuƌĠe, aďoŶdaŵŵeŶt ƌiŶĐĠ à l͛eau ultƌapuƌe puis sĠĐhĠ à l͛Ġtuǀe à ϴϬ°C.  A.ʹ.ͳ- Synthèse de QR-CdSe@CdS [ͺ͹] 
A.Ϯ.ϭ.ϭ- SǇŶthğse des geƌŵes de CdSe 

DaŶs uŶ sĐhleŶĐk sous ϭďaƌ d͛aƌgoŶ, ϱϴ ŵg ;M= ϳϵ,Ϭ g.ŵol-ϭ; Ŷ= ϳϯ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ de sĠlĠŶiuŵ 
ŵĠtalliƋue soŶt dissous daŶs Ϭ,ϰϮϳ ŵL de TOP ;ʌ= Ϭ,ϴϯϭ g.ŵL-ϭ ; ŵ= Ϭ,ϯϲϬ g ; M= ϯϳϬ,ϲ g.ŵol-
ϭ ; Ŷ= ϵϳϭ.ϭϬ-ϲ ŵol ; ϭ,ϯ ĠƋ/SeͿ. 

DaŶs uŶ tƌiĐol de ϱϬ ŵL, ϲϬ ŵg de CdO ;M= ϭϮϴ,ϰ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϰϲ.ϭϬ-ϱ ŵol ; Ϭ,ϲ ĠƋ/SeͿ soŶt 
ŵĠlaŶgĠs aǀeĐ ϮϴϬ ŵg d͛ODPA ;M= ϯϯϰ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϴϯϳ.ϭϬ-ϲ ŵol ; ϭ,ϴ ĠƋ/CdͿ, ϯ,ϬϬϬ g de 
TOPO ;M= ϯϴϲ,ϲ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϳϳϱϵ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ et ĐhauffĠs à ϭϱϬ°C sous ǀide peŶdaŶt uŶe heuƌe. 
Le tƌiĐol est aloƌs ŵis sous ϭďaƌ d͛aƌgoŶ, et ĐhauffĠ à eŶǀiƌoŶ ϯϱϬ°C. LoƌsƋue la solutioŶ est 
liŵpide et iŶĐoloƌe, ϭ,ϴϬ ŵL de TOP ;ʌ= Ϭ,ϴϯϭ g.ŵL-ϭ ; ŵ= ϭ,ϱϬ g ; M= ϯϳϬ,ϲ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= 
ϰϬϯϲ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ est ajoutĠ. Puis la teŵpĠƌatuƌe est staďilisĠe à ϯϮϬ°C, et l͛eŶseŵďle du 
pƌĠĐuƌseuƌ de sĠlĠŶiuŵ est iŶjeĐtĠ. Le Đhauffe-ďalloŶ est aloƌs iŵŵĠdiateŵeŶt ƌetiƌĠ. 
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Figuƌe ϭϮϯ : “ĐhĠŵa du ŵoŶtage de la sǇŶthğse des geƌŵes de Cd“e 

La solutioŶ est eŶsuite ƌefƌoidie ƌapideŵeŶt ;eŶǀiƌoŶ ϯϬϬ°C.ŵiŶ-ϭͿ à teŵpĠƌatuƌe 
aŵďiaŶte. La puƌifiĐatioŶ est ƌĠalisĠe paƌ pƌĠĐipitatioŶ de ϳϱϬ µL de solutioŶ paƌ ϳϱϬ µL de 
ŵĠthaŶol, suiǀie d͛uŶe ĐeŶtƌifugatioŶ à ϮϯϬϬϬ g peŶdaŶt ϭ ŵiŶute. UŶ dĠpôt de Đouleuƌ jauŶe 
se foƌŵe et le suƌŶageaŶt, Ƌui Ŷe pƌĠseŶte pas de luŵiŶesĐeŶĐe sous laŵpe UV, est ƌetiƌĠ. Les 
paƌtiĐules soŶt ƌedispeƌsĠes daŶs ϳϱϬ µL de toluğŶe, puis pƌĠĐipitĠes paƌ ϳϱϬ µL de ŵĠthaŶol, 
ĐeŶtƌifugĠes ϭ ŵiŶute à ϮϯϬϬϬ g. Le suƌŶageaŶt iŶĐoloƌe est ƌetiƌĠ. Ce laǀage est ƌĠpĠtĠ tƌois 
fois, puis les paƌtiĐules soŶt ƌedispeƌsĠes daŶs uŶe ƋuaŶtitĠ de TOP ŶĠĐessaiƌe pouƌ atteiŶdƌe 
uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ϰϬϬ µM eŶ geƌŵes. 

Plusieuƌs sǇŶthğses oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes et oŶt ŵeŶĠes à des paƌtiĐules doŶt le diaŵğtƌe 
ŵoǇeŶ est de Ϯ,Ϯ Ŷŵ ;geƌŵes AͿ et Ϯ,ϱ Ŷŵ ;geƌŵes BͿ. Ils soŶt aŶalǇsĠs paƌ speĐtƌosĐopie 
d͛aďsoƌptioŶ daŶs le doŵaiŶe des ultƌaǀiolets et du ǀisiďle et paƌ speĐtƌosĐopie d͛ĠŵissioŶ de 
luŵiŶesĐeŶĐe. 

A.Ϯ.ϭ.Ϯ- CƌoissaŶĐe de la ĐoƋuille de CdS 
DaŶs uŶ sĐhleŶĐk sous ϭďaƌ d͛aƌgoŶ, du soufƌe Ŷatif ;M= ϯϮ,ϭ g.ŵol-ϭ ; ŵ= ǀoiƌ Taďleau ϰͿ 

est dissous daŶs ϭ,ϴϬ ŵL de TOP ;ʌ= Ϭ,ϴϯϭ g.ŵL-ϭ ; ŵ= ϭ,ϱϬ g ; M= ϯϳϬ,ϲ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϰϬϯϲ.ϭϬ-

ϲ ŵolͿ et ϮϬϬ µL de la solutioŶ de geƌŵes ajustĠe à ϰϬϬ µM. 

DaŶs uŶ tƌiĐol de ϱϬ ŵL, le CdO ;ǀoiƌ ƋuaŶtitĠ daŶs le Taďleau ϰͿ est ŵĠlaŶgĠ aǀeĐ ϴϬ ŵg 
d͛HPA ;M= ϭϲϲ,Ϯ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϰϴ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ, ϮϵϬ ŵg d͛ODPA ;M= ϯϯϰ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϴϲϳ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ 
et ϯ,ϬϬϬ g de TOPO ;M= ϯϴϲ,ϲ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϳϳϱϵ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ et ĐhauffĠ à ϭϱϬ°C sous ǀide peŶdaŶt 
uŶe heuƌe. Le tƌiĐol est aloƌs ŵis sous ϭďaƌ d͛aƌgoŶ, et ĐhauffĠ à eŶǀiƌoŶ ϯϱϬ°C. LoƌsƋue la 
solutioŶ est liŵpide et iŶĐoloƌe, ϭ,ϴϬ ŵL de TOP ;ʌ= Ϭ,ϴϯϭ g.ŵL-ϭ ; ŵ= ϭ,ϱϬ g ; M= ϯϳϬ,ϲ g.ŵol-

ϭ ; Ŷ= ϰϬϯϲ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ est iŶjeĐtĠ puis la teŵpĠƌatuƌe est staďilisĠe à la ǀaleuƌ dĠsiƌĠe ;ǀoiƌ le 
Taďleau ϰͿ. Le pƌĠĐuƌseuƌ de soufƌe est iŶjeĐtĠ et la ƌĠaĐtioŶ est ŵaiŶteŶue daŶs les ĐoŶditioŶs 
pƌĠseŶtĠes daŶs le Taďleau ϰ. 

CdO + ODPA + TOPO
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La solutioŶ est eŶsuite ƌefƌoidie ƌapideŵeŶt ;eŶǀiƌoŶ ϯϬϬ°C.ŵiŶ-ϭͿ à teŵpĠƌatuƌe 
aŵďiaŶte. La puƌifiĐatioŶ est ƌĠalisĠe paƌ pƌĠĐipitatioŶ de ϳϱϬ µL de solutioŶ paƌ ϳϱϬ µL de 
ŵĠthaŶol, suiǀie d͛uŶe ĐeŶtƌifugatioŶ à ϮϯϬϬϬ g peŶdaŶt ϭ ŵiŶute. UŶ dĠpôt de Đouleuƌ jauŶe 
se foƌŵe et le suƌŶageaŶt, Ƌui Ŷe pƌĠseŶte pas de luŵiŶesĐeŶĐe sous laŵpe UV, est ƌetiƌĠ. Les 
paƌtiĐules soŶt ƌedispeƌsĠes daŶs ϳϱϬ µL de toluğŶe, puis pƌĠĐipitĠes paƌ ϳϱϬ µL de ŵĠthaŶol, 
ĐeŶtƌifugĠes ϭ ŵiŶute à ϮϯϬϬϬ g. Le suƌŶageaŶt iŶĐoloƌe est ƌetiƌĠ. Ce laǀage est ƌĠpĠtĠ tƌois 
fois, puis les paƌtiĐules soŶt ƌedispeƌsĠes et stoĐkĠs daŶs uŶ ǀoluŵe de toluğŶe d͛eŶǀiƌoŶ ϱ 
ŵL. 

Taďleau ϰ : CoŶditioŶs opĠƌatoiƌes des sǇŶthğses de ŶaŶoďâtoŶŶets seŵiĐoŶduĐteuƌs 
LoŶgueuƌ Diaŵğtƌe Geƌŵes CdO S TOP TeŵpĠƌatuƌe d͛iŶjeĐtioŶ Teŵps de ƌĠaĐtioŶ

Ŷŵ Ŷŵ ŵg ŵg g °C ŵiŶ
ϭϯ,ϴ ± ϭ,ϲ ϯ,ϲ ± Ϭ,ϱ A ϲϬ ϳϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϰ
ϭϴ,ϴ ± ϯ,ϳ ϰ,ϳ ± Ϭ,ϳ A ϲϬ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϴϬ ϴ
ϭϵ,ϵ ± Ϯ,ϲ ϰ,Ϯ ± Ϭ,ϳ A ϱϳ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϲ
Ϯϱ,ϭ ± Ϯ,Ϯ ϱ,Ϯ ± Ϭ,ϲ A ϲϬ ϳϬ ϭ,ϱ ϯϴϬ ϴ
ϯϱ,Ϯ ± ϰ,Ϭ ϰ,ϱ ± Ϭ,ϲ A ϵϬ ϲϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϴ
ϰϭ,ϵ ± ϴ,ϭ ϰ,ϳ ± Ϭ,ϴ A ϴϲ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϴ
ϰϰ,ϲ ± ϰ,ϰ ϯ,ϰ ± Ϭ,ϱ A ϴϲ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϲ
ϰϴ,ϵ ± ϱ,Ϭ ϰ,ϲ ± Ϭ,ϳ B ϲϬ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϴ
ϱϮ,ϯ ± ϰ,ϯ ϯ,ϯ ± Ϭ,ϲ A ϳϮ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϴ
ϱϴ,ϵ ± ϱ,ϵ ϯ,ϳ ± Ϭ,ϲ A ϵϭ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϴ
ϲϬ,ϱ ± ϵ,Ϭ ϱ,ϭ ± Ϭ,ϴ B ϲϬ ϮϬϬ Ϯ,ϯ ϯϱϬ ϴ
ϳϮ,ϰ ± ϴ,ϲ ϰ,ϵ ± Ϭ,ϵ B ϲϬ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϴϬ ϲ
ϴϯ,ϵ ± ϲ,ϯ ϱ,Ϭ ± Ϭ,ϳ B ϲϬ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϴϬ ϴ
ϭϭϱ,Ϯ ± ϴ,ϲ ϰ,ϭ ± Ϭ,ϴ B ϵϬ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϴ

ϭϯϱ,ϰ ± ϭϮ,Ϭ ϰ,ϰ ± Ϭ,ϵ B ϴϲ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϴ
ϭϲϵ,ϳ ± ϭϵ,ϲ ϰ,ϭ ± Ϭ,ϴ B ϵϭ ϭϮϬ ϭ,ϱ ϯϱϬ ϴ

 

Les Q‘ soŶt eŶsuite aŶalǇsĠs paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV-Visiďle, speĐtƌosĐopie 
d͛ĠŵissioŶ de luŵiŶesĐeŶĐe et ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à tƌaŶsŵissioŶ. A.ʹ.ʹ- Synthèse de bâtonnets semiconducteurs de CdS en une étape [ͷʹ] 

Ϯ ŵL d͛uŶe solutioŶ de soufƌe daŶs la TOP à des pƌopoƌtioŶs de ϭ/ϭ ŵolaiƌe est ƌĠalisĠe. 

DaŶs uŶ tƌiĐol soŶt ŵĠlaŶgĠs ϮϬϳ ŵg de CdO ;M= ϭϮϴ,ϰ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϭϲϭ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ, ϭ,Ϭϲϴ g 
d͛ODPA ;M= ϯϯϰ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϯϭϵϯ.ϭϬ-ϲ ŵol ; ϮĠƋ/CdͿ et ϯ,ϯϬϵ g de TOPO ;M= ϯϴϲ,ϲ g.ŵol-
ϭ ; Ŷ= ϴϱϱϵ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ. Le ŵĠlaŶge est ĐhauffĠ à ϭϱϬ°C sous ǀide peŶdaŶt ϭh. Sous aƌgoŶ, la 
teŵpĠƌatuƌe est eŶsuite augŵeŶtĠe à uŶe ǀaleuƌ pƌoĐhe de ϯϱϬ°C ŶĠĐessaiƌe pouƌ l͛oďteŶtioŶ 
du pƌĠĐuƌseuƌ de Đadŵiuŵ. UŶe fois Đe deƌŶieƌ oďteŶu, la solutioŶ est aloƌs liŵpide et 
iŶĐoloƌe, elle est aŵeŶĠe à ϭϮϬ°C et ŵise sous ǀide peŶdaŶt uŶe heuƌe. 

Apƌğs uŶe Ŷouǀelle augŵeŶtatioŶ à ϯϮϬ°C, Ϯ,ϰϭ ŵL de TOP ;ʌ= Ϭ,ϴϯϭ g.ŵL-ϭ ; ŵ= Ϯ,ϬϬ g ; 
M= ϯϳϬ,ϲ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϱϰϬ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ soŶt ajoutĠs aǀaŶt l͛iŶjeĐtioŶ de ϭ,ϰ ŵL du pƌĠĐuƌseuƌ de 
soufƌe. La ƌĠaĐtioŶ est suiǀie paƌ huit pƌĠlğǀeŵeŶts de Ϭ,ϱ ŵL daŶs l͛heuƌe suiǀaŶt l͛iŶjeĐtioŶ. 
Ces pƌĠlğǀeŵeŶts suďisseŶt uŶe tƌeŵpe theƌŵiƋue et ĐhiŵiƋue daŶs ϯ ŵL de toluğŶe à 
teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte. La puƌifiĐatioŶ est ƌĠalisĠe paƌ pƌĠĐipitatioŶ de ϳϱϬ µL de solutioŶ paƌ 
ϳϱϬ µL de ŵĠthaŶol, suiǀie d͛uŶe ĐeŶtƌifugatioŶ à ϮϯϬϬϬ ǆ g peŶdaŶt ϭ ŵiŶute. UŶ dĠpôt de 
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Đouleuƌ jauŶe se foƌŵe et le suƌŶageaŶt, Ƌui Ŷe pƌĠseŶte pas de luŵiŶesĐeŶĐe sous laŵpe UV, 
est ƌetiƌĠ. Les paƌtiĐules soŶt ƌedispeƌsĠes daŶs ϳϱϬ µL de toluğŶe, puis pƌĠĐipitĠes paƌ ϳϱϬ µL 
de ŵĠthaŶol, ĐeŶtƌifugĠes ϭ ŵiŶute à ϮϯϬϬϬ g. Le suƌŶageaŶt iŶĐoloƌe est ƌetiƌĠ. Ce laǀage est 
ƌĠpĠtĠ tƌois fois, puis les paƌtiĐules soŶt ƌedispeƌsĠes daŶs Ϭ,ϱ ŵL de toluğŶe. 

Les Q‘ soŶt eŶsuite aŶalǇsĠs paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV-Visiďle, speĐtƌosĐopie 
d͛ĠŵissioŶ de luŵiŶesĐeŶĐe et ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à tƌaŶsŵissioŶ. A.ʹ.͵- Synthèse des germes de CdS [ͺ͹] 

DaŶs uŶ sĐhleŶĐk sous ϭďaƌ d͛aƌgoŶ, ϭϲϱ µL d͛heǆaŵĠthǇldisilathiaŶe ;ʌ= Ϭ,ϴϰϲ g.ŵL-ϭ ; ŵ= 
ϭϰϬ.ϭϬ-ϯ g ; M= ϭϳϴ,ϰ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϳϴϮ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ soŶt ŵĠlaŶgĠs aǀeĐ ϰ,Ϭ ŵL de 
tƌiďutǇlphosphiŶe ;ʌ= Ϭ,ϴϮ g.ŵL-ϭ ; ŵ= ϯ,ϯ g ; M= ϮϬϮ,ϯ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϭϲ.ϭϬ-Ϯ ŵolͿ. 

DaŶs uŶ tƌiĐol de ϱϬ ŵL, ϭϬϬ ŵg de CdO ;M= ϭϮϴ,ϰ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϳϳϵ.ϭϬ-ϲ ŵol ; ϭ ĠƋ/SͿ soŶt 
ŵĠlaŶgĠs aǀeĐ ϲϬϬ ŵg d͛ODPA ;M= ϯϯϰ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϭϳϵ.ϭϬ-ϱ ŵol ; Ϯ,ϯ ĠƋ/CdͿ et ϯ,ϬϬϬ g de 
TOPO ;M= ϯϴϲ,ϲ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϳϳϱϵ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ et ĐhauffĠs à ϭϱϬ°C sous ǀide peŶdaŶt uŶe heuƌe. 
Le tƌiĐol est aloƌs ŵis sous ϭďaƌ d͛aƌgoŶ, et ĐhauffĠ à eŶǀiƌoŶ ϯϱϬ°C pouƌ dissoĐieƌ le CdO. Puis 
la teŵpĠƌatuƌe est ajustĠe à ϯϬϬ°C, ϯ,ϵ ŵL du pƌĠĐuƌseuƌ de soufƌe soŶt iŶjeĐtĠs et la 
teŵpĠƌatuƌe est staďilisĠe à ϮϱϬ°C. 

La solutioŶ est eŶsuite ƌefƌoidie ƌapideŵeŶt ;eŶǀiƌoŶ ϯϬϬ°C.ŵiŶ-ϭͿ à teŵpĠƌatuƌe 
aŵďiaŶte. La puƌifiĐatioŶ est ƌĠalisĠe paƌ pƌĠĐipitatioŶ de ϳϱϬ µL de solutioŶ paƌ ϳϱϬ µL de 
ŵĠthaŶol, suiǀie d͛uŶe ĐeŶtƌifugatioŶ à ϮϯϬϬϬ g peŶdaŶt ϭ ŵiŶute. UŶ dĠpôt de Đouleuƌ jauŶe 
se foƌŵe et le suƌŶageaŶt, Ƌui Ŷe pƌĠseŶte pas de luŵiŶesĐeŶĐe sous laŵpe UV, est ƌetiƌĠ. Les 
paƌtiĐules soŶt ƌedispeƌsĠes daŶs ϳϱϬ µL de toluğŶe, puis pƌĠĐipitĠes paƌ ϳϱϬ µL de ŵĠthaŶol, 
ĐeŶtƌifugĠes ϭ ŵiŶute à ϮϯϬϬϬ g. Le suƌŶageaŶt iŶĐoloƌe est ƌetiƌĠ. Ce laǀage est ƌĠpĠtĠ tƌois 
fois, puis les paƌtiĐules soŶt ƌedispeƌsĠes daŶs uŶe ƋuaŶtitĠ de TOP ŶĠĐessaiƌe pouƌ atteiŶdƌe 
uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ϰϬϬ µM eŶ geƌŵes. 

Les paƌtiĐules soŶt eŶsuite aŶalǇsĠes paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV-Visiďle, 
speĐtƌosĐopie d͛ĠŵissioŶ de luŵiŶesĐeŶĐe et ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à tƌaŶsŵissioŶ. A.͵- Synthèse des particules métalliques 

PƌĠalaďleŵeŶt auǆ sǇŶthğses de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ, la ǀeƌƌeƌie est laǀĠe à l͛eau ƌĠgale 
;ŵĠlaŶge d͛aĐide ŶitƌiƋue et d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue daŶs les pƌopoƌtioŶs ϭ/ϯͿ puis 
aďoŶdaŵŵeŶt ƌiŶĐĠe à l͛eau ultƌapuƌe. Apƌğs sǇŶthğse, les paƌtiĐules soŶt aŶalǇsĠes paƌ 
speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV-Visiďle et ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à tƌaŶsŵissioŶ. A.͵.ͳ- Synthèse de particules d’or sphériques [ͻͻ] 

Les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oƌ isotƌopes soŶt oďteŶues paƌ la ŵĠthode de TuƌkeǀiĐh. DaŶs uŶ 
tƌiĐol de ϮϱϬ ŵL ŵuŶi d͛uŶ ƌĠfƌigĠƌaŶt, ϳϳ ŵg de Đitƌate tƌisodiƋue ;M= Ϯϵϰ,ϭ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= 
Ϯϲ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ soŶt dissous daŶs ϭϬϱ ŵL d͛eau ultƌapuƌe et poƌtĠs à ĠďullitioŶ. ϭϭ ŵg d͛aĐide 
tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue tƌihǇdƌatĠ HAuClϰ·ϯHϮO ;M= ϯϵϯ,ϴ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= Ϯϴ.ϭϬ-ϱ ŵol ; ϭ,ϭĠƋ/CitƌateͿ 
soŶt dissous daŶs ϭ ŵL d͛eau ultƌapuƌe, puis ajoutĠs à la solutioŶ de Đitƌate tƌisodiƋue. 
L͛ĠďullitioŶ est ŵaiŶteŶue peŶdaŶt ϭϱ ŵiŶutes. Les paƌtiĐules soŶt aŶalǇsĠes paƌ 
speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV-Visiďle et paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à tƌaŶsŵissioŶ. 
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A.͵.ʹ- Synthèse de nanobâtonnets d’or 
A.ϯ.Ϯ.ϭ- SǇŶthğse eŶ uŶe Ġtape [ϭϬϳ] 

DaŶs uŶ ďalloŶ de ϱϬ ŵL, ϭϲ ŵg d͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue tƌihǇdƌatĠ ;M= ϯϵϯ,ϴ g.ŵol-ϭ ; 
Ŷ= ϰϬ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ, ϳϮϵ ŵg de ďƌoŵuƌe de ĐĠtǇltƌiŵĠthǇlaŵŵoŶiuŵ CTAB ;M= ϯϲϰ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= 
ϮϬϬ.ϭϬ-ϱ ŵol ; ϮϱϬ ĠƋ/AuͿ, ϭ,ϳ ŵg de Ŷitƌate d͛aƌgeŶt ;M= ϭϲϵ,ϵ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϭϬ.ϭϬ-ϲ ŵol ; Ϭ,Ϯϱ 
ĠƋ/AuͿ et ϴ,ϱ ŵg d͛aĐide asĐoƌďiƋue ;M= ϭϳϲ,ϭ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϰϴ.ϭϬ-ϲ ŵol ; ϭ,Ϯ ĠƋ/AuͿ soŶt 
dissous daŶs ϭϬ,ϭϮ ŵL d͛eau ultƌapuƌe. ϯϮ µL d͛uŶe solutioŶ aƋueuse, ƌefƌoidi daŶs uŶ ďaiŶ de 
glaĐe, à ϭ,ϲ ŵM de tĠtƌahǇdƌuƌoďoƌate de sodiuŵ ;M= ϯϳ,ϴ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϱϭ.ϭϬ-ϵ ŵol ; ϭ,ϯ.ϭϬ-ϯ 
ĠƋ/AuͿ soŶt ajoutĠs. Le ďalloŶ est agitĠ peŶdaŶt ϭ ŵiŶute paƌ ďasĐuleŵeŶt, puis laissĠ saŶs 
ŵouǀeŵeŶt. La sǇŶthğse est Đoŵplğte au ďout de ϮϬ ŵiŶutes. 

A.ϯ.Ϯ.Ϯ- SǇŶthğse eŶ deuǆ Ġtapes [ϭϬϱ, ϭϬϴ] 

A.ϯ.Ϯ.Ϯ.ϭ- SǇŶthğse du Đœuƌ isotƌope 
La sǇŶthğse des geƌŵes est ƌĠalisĠe paƌ ŵĠlaŶge de deuǆ solutioŶs. 

La pƌeŵiğƌe ĐoŶtieŶt ϵ,ϴ ŵg d͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue tƌihǇdƌatĠ ;M= ϯϵϯ,ϴ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= 
Ϯϱ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ et ϯ,ϲϱϬ g de CTAB ;M= ϯϲϰ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϭϬϬ.ϭϬ-ϰ ŵol ; ϰϬϬ ĠƋ/AuͿ dissous daŶs 
ϭϬϬ ŵL d͛eau ultƌapuƌe. 

La deuǆiğŵe solutioŶ est oďteŶue paƌ dissolutioŶ de Ϯ,Ϯ ŵg de tĠtƌahǇdƌuƌoďoƌate de 
sodiuŵ ;M= ϯϳ,ϴ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϲ,Ϭ.ϭϬ-ϱ ŵol ; Ϯ,ϰ.ϭϬ-ϭ ĠƋ/AuͿ daŶs ϭϬ ŵL d͛eau ultƌapuƌe. 

ϭϬ ŵL de la pƌeŵiğƌe solutioŶ et ϭ ŵL de la seĐoŶde soŶt ŵĠlaŶgĠes daŶs uŶ ďalloŶ de ϱϬ 
ŵL sous ǀiǀe agitatioŶ peŶdaŶt Ϯ ŵiŶutes au Đouƌs desƋuelles la solutioŶ passe d͛uŶe Đouleuƌ 
jauŶe à uŶe Đouleuƌ ďƌuŶe. Puis la solutioŶ est ǀieillie ϯϬ ŵiŶutes aǀaŶt utilisatioŶ pouƌ la 
ĐƌoissaŶĐe. 

A.ϯ.Ϯ.Ϯ.Ϯ- CƌoissaŶĐe eŶ pƌĠseŶĐe d’olĠate de sodiuŵ [ϭϬϱ] 
La solutioŶ de ĐƌoissaŶĐe est oďteŶue eŶ dissolǀaŶt ϵ,ϬϬϬ g de CTAB ;M= ϯϲϰ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= 

Ϯϰϲϵ.ϭϬ-ϱ ŵol ; ϭϬϬ ĠƋ/AuͿ et ϭ,Ϯϯϰ g d͛olĠate de sodiuŵ ;M= ϯϬϰ,ϰ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϰϬϱϰ.ϭϬ-ϲ 
ŵol ; ϭϲ,Ϯ ĠƋ/AuͿ daŶs ϮϱϬ ŵL d͛eau ultƌapuƌe Đhaude ;ϱϬ°CͿ. La solutioŶ est ƌefƌoidie à ϯϬ°C 
et ϭϮ,Ϯ ŵg de Ŷitƌate d͛aƌgeŶt ;M= ϭϲϵ,ϵ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϳϮϬ.ϭϬ-ϳ ŵol ; Ϭ,ϯ ĠƋ/AuͿ dissous daŶs 
ϭϴ,Ϭ ŵL d͛eau ultƌapuƌe soŶt ajoutĠs. Le ŵĠlaŶge est ĐoŶseƌǀĠ saŶs agitatioŶ peŶdaŶt ϭϱ 
ŵiŶutes à ϯϬ°C, puis ϵϴ ŵg d͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue ;M=ϯϵϯ,ϴ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= Ϯϱ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ 
dissous daŶs ϮϱϬ ŵL d͛eau ultƌapuƌe Ǉ soŶt additioŶŶĠs. Apƌğs ϵϬ ŵiŶutes d͛agitatioŶ 
ŵodĠƌĠe, la solutioŶ deǀieŶt iŶĐoloƌe et Ϯ,ϭ ŵL d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue à ϯϳ% eŶ ŵasse daŶs 
l͛eau ;M= ϯϲ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= Ϯϱ.ϭϬ-ϲ ŵolͿ soŶt ajoutĠs aiŶsi Ƌue ϭϰ ŵg d͛aĐide asĐoƌďiƋue ;M= 
ϭϳϲ,ϭ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϴϬ.ϭϬ-ϲ ŵol ; Ϭ,ϯ ĠƋ/AuͿ dissous daŶs ϭ,Ϯϱ ŵL d͛eau ultƌapuƌe. La solutioŶ 
est agitĠe ǀigouƌeuseŵeŶt peŶdaŶt ϯϬ seĐoŶdes aǀaŶt d͛ajouteƌ Ϭ,ϴ ŵL de la solutioŶ de 
geƌŵes. L͛agitatioŶ est ŵaiŶteŶue peŶdaŶt ϯϬ seĐoŶdes, puis iŶteƌƌoŵpu et la ĐƌoissaŶĐe est 
ƌĠalisĠe à ϯϬ°C peŶdaŶt ϭϮ heuƌes. Les ŶaŶoƌods d͛oƌ soŶt puƌifiĠs des Đopƌoduits paƌ ϯϬ 
ŵiŶutes de ĐeŶtƌifugatioŶ à ϰϲϬϬ g. 

A.ϯ.Ϯ.Ϯ.ϯ- CƌoissaŶĐe eŶ pƌĠseŶĐe d’aĐide saliĐǇliƋue [ϭϬ8] 
La solutioŶ de ĐƌoissaŶĐe est oďteŶue eŶ dissolǀaŶt ϵ,ϬϬϬ g de CTAB ;M= ϯϲϰ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= 

Ϯϰϲϵ.ϭϬ-ϱ ŵol ; ϭϬϬ ĠƋ/AuͿ et ϭ,ϳϱϬ g d͛aĐide saliĐǇliƋue ;M= ϭϯϴ,ϭ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϭϮϲϳ.ϭϬ-ϱ ŵol ; 
ϱϬ ĠƋ/AuͿ daŶs ϮϱϬ ŵL d͛eau ultƌapuƌe Đhaude ;ϱϬ°CͿ. La solutioŶ est ƌefƌoidie à ϯϬ°C et ϴ,Ϯ 
ŵg de Ŷitƌate d͛aƌgeŶt ;M= ϭϲϵ,ϵ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϰϴ.ϭϬ-ϲ ŵol ; Ϭ,Ϯ ĠƋ/AuͿ dissous daŶs ϭϮ,Ϭ ŵL 
d͛eau ultƌapuƌe soŶt ajoutĠs. Le ŵĠlaŶge est ĐoŶseƌǀĠ saŶs agitatioŶ peŶdaŶt ϭϱ ŵiŶutes à 
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ϯϬ°C, puis ϵϴ ŵg d͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue ;M=ϯϵϯ,ϴ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= Ϯϱ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ dissous daŶs 
ϮϱϬ ŵL d͛eau ultƌapuƌe Ǉ soŶt additioŶŶĠs. Apƌğs ϵϬ ŵiŶutes d͛agitatioŶ ŵodĠƌĠe, la solutioŶ 
deǀieŶt iŶĐoloƌe et Ϯϯ ŵg d͛aĐide asĐoƌďiƋue ;M= ϭϳϲ,ϭ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϭϯ.ϭϬ-ϱ ŵol ; Ϭ,ϱ ĠƋ/AuͿ 
dissous daŶs Ϯ,Ϭ ŵL d͛eau ultƌapuƌe soŶt ajoutĠs. La solutioŶ est agitĠe ǀigouƌeuseŵeŶt 
peŶdaŶt ϯϬ seĐoŶdes aǀaŶt d͛ajouteƌ Ϭ,ϴ ŵL de la solutioŶ de geƌŵes. L͛agitatioŶ est 
ŵaiŶteŶue peŶdaŶt ϯϬ seĐoŶdes, puis iŶteƌƌoŵpu et la ĐƌoissaŶĐe est ƌĠalisĠe à ϯϬ°C peŶdaŶt 
ϭϮ heuƌes. Les ŶaŶoƌods d͛oƌ soŶt puƌifiĠs des Đopƌoduits paƌ ϯϬ ŵiŶutes de ĐeŶtƌifugatioŶ à 
ϰϲϬϬ g. 

A.ϯ.Ϯ.Ϯ.ϰ- CƌoissaŶĐe eŶ pƌĠseŶĐe de saliĐǇlate de sodiuŵ [ϭϬ8] 
La solutioŶ de ĐƌoissaŶĐe est oďteŶue eŶ dissolǀaŶt ϵ,ϬϬϬ g de CTAB ;M= ϯϲϰ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= 

Ϯϰϲϵ.ϭϬ-ϱ ŵol ; ϭϬϬ ĠƋ/AuͿ et ϴϬϬ ŵg de saliĐǇlate de sodiuŵ ;M= ϭϲϬ,ϭ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϱϬϬ.ϭϬ-ϱ 
ŵol ; ϮϬ ĠƋ/AuͿ daŶs ϮϱϬ ŵL d͛eau ultƌapuƌe Đhaude ;ϱϬ°CͿ. La solutioŶ est ƌefƌoidie à ϯϬ°C et 
ϰ,Ϭ ŵg de Ŷitƌate d͛aƌgeŶt ;M= ϭϲϵ,ϵ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= Ϯϰ.ϭϬ-ϲ ŵol ; Ϭ,ϭ ĠƋ/AuͿ dissous daŶs ϲ,Ϭ ŵL 
d͛eau ultƌapuƌe soŶt ajoutĠs. Le ŵĠlaŶge est ĐoŶseƌǀĠ saŶs agitatioŶ peŶdaŶt ϭϱ ŵiŶutes à 
ϯϬ°C, puis ϵϴ ŵg d͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue ;M=ϯϵϯ,ϴ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= Ϯϱ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ dissous daŶs 
ϮϱϬ ŵL d͛eau ultƌapuƌe Ǉ soŶt additioŶŶĠs. Apƌğs ϵϬ ŵiŶutes d͛agitatioŶ ŵodĠƌĠe, la solutioŶ 
deǀieŶt iŶĐoloƌe et ϭϭ ŵg d͛aĐide asĐoƌďiƋue ;M= ϭϳϲ,ϭ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϲϰ.ϭϬ-ϲ ŵol ; Ϭ,ϯ ĠƋ/AuͿ 
dissous daŶs ϭ,Ϭ ŵL d͛eau ultƌapuƌe soŶt ajoutĠs. La solutioŶ est agitĠe ǀigouƌeuseŵeŶt 
peŶdaŶt ϯϬ seĐoŶdes aǀaŶt d͛ajouteƌ Ϭ,ϴ ŵL de la solutioŶ de geƌŵes. L͛agitatioŶ est 
ŵaiŶteŶue peŶdaŶt ϯϬ seĐoŶdes, puis iŶteƌƌoŵpu et la ĐƌoissaŶĐe est ƌĠalisĠe à ϯϬ°C peŶdaŶt 
ϭϮ heuƌes. Les ŶaŶoƌods d͛oƌ soŶt puƌifiĠs des Đopƌoduits paƌ ϯϬ ŵiŶutes de ĐeŶtƌifugatioŶ à 
ϰϲϬϬ g. A.Ͷ- Fonctionnalisation des particules A.Ͷ.ͳ- Produits 

Le ďiĐaƌďoŶate de sodiuŵ ;ACS ƌeageŶtͿ, l͛Ġtheƌ diisopƌopǇliƋue ;i;PƌͿϮO, aŶhǇdƌe, ϵϵ%Ϳ et 
l͛ĠthaŶol ;EtOH, ϵϵ,ϴ+%Ϳ soŶt fouƌŶis paƌ Sigŵa AldƌiĐh. Les peptides soŶt sǇŶthĠtisĠs et 
puƌifiĠs paƌ HPLC ;ϵϬ+%Ϳ fouƌŶis paƌ PolǇpeptide ;Stƌasďouƌg, FƌaŶĐeͿ, la ϱ-;aŵiŶoŵĠthǇlͿ-
pipeƌidiŶ-Ϯ-oŶe paƌ Paƌagos, la ďutaŶedioŶe ŵoŶoǆiŵe ;ϵϵ+%Ϳ paƌ Fluka, le Đhloƌofoƌŵe 
;CHClϯ, puƌeͿ paƌ Caƌlo E‘BA, l͛hǇdƌoǆǇde de tĠtƌaŵĠthǇlaŵŵoŶiuŵ à Ϯϱ% ŵassiƋue daŶs 
l͛eau ;TMAOH, ϵϵ,ϵϵϵϵ%Ϳ paƌ Alfa Aesaƌ et l͛aĐide ;ĐǇĐlooĐt-Ϯ-ǇŶ-ϭ-ǇloǆǇͿaĐĠtiƋue est 
sǇŶthĠtisĠ à façoŶ paƌ Oƌiďase Phaƌŵa. A.Ͷ.ʹ- Transfert des nanoparticules en milieu aqueux [ʹ͹] 

Les ŶaŶopaƌtiĐules de CdSe@CdS soŶt tƌaŶsfĠƌĠes eŶ ŵilieu aƋueuǆ suiǀaŶt uŶe pƌoĐĠduƌe 
dĠǀeloppĠe paƌ Thoŵas BI)IEN au laďoƌatoiƌe. Les ligaŶds hǇdƌophiles tƌiĐǇstĠiŶĠs soŶt 
sǇŶthĠtisĠs à façoŶ paƌ le fouƌŶisseuƌ PolǇPeptide Gƌoup. La pƌeŵiğƌe Ġtape ĐoŶsiste à faiƌe 
pƌĠĐipiteƌ les paƌtiĐules ĐoŶteŶues daŶs ϳϱϬ µL de solutioŶ daŶs le toluğŶe paƌ ajout de ϳϱϬ 
µL de ŵĠthaŶol et ĐeŶtƌifugatioŶ peŶdaŶt ϭ ŵiŶute à ϮϯϬϬϬ g. Le dĠpôt est de Đouleuƌ jauŶe 
aloƌs Ƌue le suƌŶageaŶt, iŶĐoloƌe, est ĠliŵiŶĠ. Les paƌtiĐules soŶt ƌedispeƌsĠes daŶs ϳϱϬ µL de 
Đhloƌofoƌŵe. Ce ĐǇĐle ;pƌĠĐipitatioŶ->ĐeŶtƌifugatioŶ->sĠpaƌatioŶ->ƌedispeƌsioŶͿ est ƌĠpĠtĠ 
tƌois fois, puis les paƌtiĐules soŶt ƌedispeƌsĠes daŶs le ŵiŶiŵuŵ de Đhloƌofoƌŵe et tƌaŶsfĠƌĠes 
daŶs uŶ ĐoŶteŶaŶt taƌĠ. Le Đhloƌofoƌŵe est ĠǀapoƌĠ ĐoŵplğteŵeŶt ;paƌ eǆeŵple sous 
pƌessioŶ ƌĠduite peŶdaŶt Ϯϰ heuƌesͿ, le ĐoŶteŶaŶt est pesĠ et la ŵasse de paƌtiĐules est aloƌs 
dĠduite. UŶ ǀoluŵe de Đhloƌofoƌŵe est ajoutĠ afiŶ d͛atteiŶdƌe uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ 
paƌtiĐules de ϮϬ ŵg.ŵL-ϭ. DaŶs uŶ ŵiĐƌotuďe, ϭϬϬ µL de Đette solutioŶ soŶt iŶtƌoduits. Puis ϯϬ 
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µL d͛uŶe solutioŶ du peptide Đhoisi à Ϭ,Ϯ M daŶs l͛eau ultƌapuƌe ;M;CϯAϭϭEϰCOϮHͿ= ϳϱϳ,ϯ 
g.ŵol-ϭ ; M;CϯEϲDͿ= ϳϳϳ,ϯ g.ŵol-ϭ ; M;CϯEϲNHϮͿ= ϲϲϭ,ϵ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϲ.ϭϬ-ϲ ŵol ; eŶǀiƌoŶ Ϯ 
ŵolĠĐules pouƌ ϭŶŵ²Ϳ et ϰ µL d͛uŶe solutioŶ d͛hǇdƌoǆǇde de tĠtƌaŵĠthǇlaŵŵoŶiuŵ à Ϯϱ% 
ŵassiƋue daŶs l͛eau ;M= ϵϭ,Ϯ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϭϭ.ϭϬ-ϲ ŵol ; ϭ,ϴ ĠƋ/peptidesͿ soŶt ajoutĠs. Le 
ŵĠlaŶge est agitĠ ǀigouƌeuseŵeŶt, Đe Ƌui fait appaƌaîtƌe uŶe ĠŵulsioŶ. Celle-Đi peut ġtƌe 
ďƌisĠe paƌ ĐeŶtƌifugatioŶ à ϮϬϬϬg peŶdaŶt ϱŵiŶ et le tƌaŶsfeƌt des ŶaŶopaƌtiĐules de la phase 
oƌgaŶiƋue ǀeƌs la phase aƋueuse est ĐoŶstatĠ paƌ la ĐoloƌatioŶ et la luŵiŶesĐeŶĐe de la phase 
aƋueuse et l͛aďseŶĐe de ĐoloƌatioŶ et de luŵiŶesĐeŶĐe daŶs la phase oƌgaŶiƋue. Si la 
sĠpaƌatioŶ eŶtƌe les deuǆ phases est ďoŶŶe, la phase aƋueuse est pƌĠleǀĠe, puƌifiĠe paƌ 
Đhƌoŵatogƌaphie d͛eǆĐlusioŶ stĠƌiƋue ;gel Sephadeǆ DNA G-ϮϱͿ ĠluĠe paƌ de l͛eau ultƌapuƌe 
et la phase ĐoloƌĠe est ƌĠĐupĠƌĠe. SiŶoŶ, le solǀaŶt oƌgaŶiƋue est pƌĠalaďleŵeŶt ĠǀapoƌĠ 
aǀaŶt la puƌifiĐatioŶ suƌ ĐoloŶŶe d͛eǆĐlusioŶ stĠƌiƋue. A.Ͷ.͵- Modification du ligand amine C͵AͳͳEͶCOʹ( 

 

ϭϱϬ ŵg de peptide aŵiŶe ϱ CϯAϭϭEϰCOϮH ;M= ϲϲϭ,Ϯ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϮϮ.ϭϬ-ϯ ŵolͿ soŶt ŵĠlaŶgĠs 
à Ϯϲ,ϵϬ ŵg d͛aĐide ;ĐǇĐlooĐt-Ϯ-ǇŶ-ϭ-ǇloǆǇͿaĐĠtiƋue ϲ ;M= ϭϴϮ,ϭ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϭϱ.ϭϬ-ϯ ŵolͿ daŶs 
ϰ ŵL de N,N-diŵĠthǇlfoƌŵaŵide eŶ pƌĠseŶĐe de ϳϲ ŵg de N,N-diisopƌopǇlĠthǇlaŵiŶe ;M= 
ϭϮϵ,ϯ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϱϵ.ϭϬ-ϯ ŵolͿ et de ϭϮϮ,ϯϬ ŵg d͛heǆafluoƌophosphate de O-;ϲ-
ChloƌoďeŶzotƌiazol-ϭ-ǇlͿ-N,N,N͛,N͛-tĠtƌaŵĠthǇluƌoŶiuŵ ;M= ϰϭϯ,Ϯ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= ϱϵ.ϭϬ-ϯ ŵolͿ 
daŶs uŶ ďalloŶ de ϱϬ ŵL. La ƌĠaĐtioŶ est ŵaiŶteŶue à ϰϬ°C peŶdaŶt Ϯϰh sous agitatioŶ 
ŵagŶĠtiƋue, puis la N,N-diŵĠthǇlfoƌŵaŵide est ĠǀapoƌĠe et ϯ ŵL d͛Ġtheƌ diĠthǇliƋue soŶt 
ajoutĠs pouƌ pƌoǀoƋueƌ la pƌĠĐipitatioŶ des ĐhaîŶes peptidiƋues et puƌifieƌ les pƌoduits. 

MALDI-TOF LiŶeaƌ : ĐalĐd ŵ/z = ϴϮϱ,ϯϯ[M+] foƌ CϯϰHϱϵNϱOϭϮSϯ, fouŶd ϴϮϲ,ϱϲ A.Ͷ.Ͷ- Synthèse d’une cobaloxime 
A.ϰ.ϰ.ϭ- SǇŶthğse de l͛iŶitiateuƌ de la piŶĐe 

 
Figuƌe ϭϮϰ : Ouǀeƌtuƌe de la ϱ-;aŵiŶoŵĠthǇlͿ-Ϯ-pipeƌidiŶoŶe 

La ƌĠaĐtioŶ a ĠtĠ ƌĠalisĠe suiǀaŶt uŶ pƌotoĐole dĠjà puďliĠ [ϭϰϵ]. UŶe solutioŶ de ϱ-
;aŵiŶoŵĠthǇlͿ-Ϯ-pipeƌidiŶoŶe ;ϭͿ ;M= ϭϮϴ,Ϯ g.ŵol-ϭ ; ŵ=ϭ,ϬϬϬ g ; Ŷ=ϳ,ϴ ŵŵolͿ daŶs ϭϱ,ϯ ŵL 
d͛eau est aĐidifiĠe paƌ Ϯ,ϲ ŵL d͛uŶe solutioŶ d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue à ϯϳ% ŵassiƋue daŶs l͛eau 
;M= ϯϲ,ϱ g.ŵol-ϭ ; Ŷ=ϯϮ,ϱ ŵŵol ; ϰ,ϭ ĠƋͿ. La solutioŶ est eŶsuite ĐhauffĠe à ƌefluǆ peŶdaŶt Ϯϰh 
pouƌ doŶŶeƌ uŶ solide. Ce deƌŶieƌ est ƌeĐƌistallisĠ daŶs uŶ ŵĠlaŶge eau Đhaude/ĠthaŶol ;ϭ ŵL 
/ϰ,ϱ ŵLͿ et ŵis au ĐoŶgĠlateuƌ ;T=-ϮϬ°CͿ peŶdaŶt ϰϴh. Le solide est eŶsuite sĠpaƌĠ du ŵĠlaŶge 
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paƌ filtƌatioŶ afiŶ d͛oďteŶiƌ l͛aĐide ϱ-aŵiŶo-ϰ-;aŵiŶoŵĠthǇlͿpeŶtaŶoïƋue ;ϮͿ ;M= Ϯϭϵ,ϭ g.ŵol-

ϭ ; ŵ= ϭ,ϭϬϯ g ; Ŷ= ϱ,Ϭ ŵŵol ; ϲϰ%Ϳ. 
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ϭH NM‘ ;ϯϬϬ MHz, DϮOͿ ɷ ϯ,Ϭϳ-Ϯ,ϵϱ ;ŵ, ϰHdͿ, Ϯ,ϰϯ ;t, J=ϳHz, ϮHaͿ, Ϯ,ϭϬ ;heptet, J=ϲHz, ϭHĐͿ, 
ϭ,ϳϭ ;Ƌ, J=ϲHz, ϮHďͿ 

A.ϰ.ϰ.Ϯ- SǇŶthğse du ligaŶd 

 
Figuƌe ϭϮϱ : IŵiŶifiĐatioŶ des foŶĐtioŶs aŵiŶes 

Cette ƌĠaĐtioŶ est ĐoŶduite seloŶ uŶe adaptatioŶ de la pƌoĐĠduƌe d͛AŶdƌeiadis et al. [ϰϳ] à 
Ŷotƌe ŵolĠĐule. Le sel dihǇdƌoĐhloƌĠ de l͛aĐide ϱ-aŵiŶo-ϰ-;aŵiŶoŵĠthǇlͿpeŶtaŶoïƋue ;ϮͿ ;M= 
Ϯϭϵ,ϭ g.ŵol-ϭ ; ŵ= ϰϬϬ ŵg ; Ŷ=ϭ,ϴϯ ŵŵolͿ est ŶeutƌalisĠ paƌ ϯ ĠƋuiǀaleŶts de ďiĐaƌďoŶate de 
sodiuŵ ;M= ϴϰ,Ϭ g.ŵol-ϭ ; ŵ= ϰϲϭ ŵg ; Ŷ=ϱ,ϰϵ ŵŵol ; ϯĠƋͿ daŶs ϰ,ϰ ŵL d͛eau. Puis Ϯ 
ĠƋuiǀaleŶts de ďutaŶedioŶe ŵoŶoǆiŵe soŶt dissous ;M= ϭϬϭ,ϭ g.ŵol-ϭ ; ŵ= ϯϳϬ ŵg ; Ŷ= ϯ,ϲϲ 
ŵŵol ; Ϯ ĠƋͿ, suiǀis paƌ l͛additioŶ de ϭϳ,ϱ ŵL de diisopƌopǇletheƌ. Le ďalloŶ est ƌaĐĐoƌdĠ à uŶ 
ŵoŶtage de DeaŶ-Staƌk et ĐhauffĠ à ƌefluǆ peŶdaŶt Ϯϰh. 

Le ŵĠlaŶge est filtƌĠ à Đhaud puis l͛Ġtheƌ diisopƌopǇliƋue est ĠǀapoƌĠ. Le ƌĠsidu solide est 
laǀĠ au ŵĠthaŶol et filtƌĠ pouƌ doŶŶeƌ uŶe poudƌe ďlaŶĐhe ;ŵ= ϲϱ ŵgͿ. 

OH
a

b

c

d

N

d
N

O

CH3 e

N

CH3f

OH

CH3e

N

CH3f

OH

 

ϭH NM‘ ;ϯϬϬ MHz, DMSO dϲͿ ɷ ϭϭ,ϱ ;s, ϮH, -N-O-HͿ, ϳ,ϱ ;s, ϮHͿ, ϯ,ϰ ;s, Ϯ,ϱH ?Ϳ, ϯ,ϯ ;t, J=ϲHz, 
ϲHͿ, Ϯ,ϵ ;t, J=ϭϮHz, ϮHaͿ, Ϯ,ϯ-Ϯ,Ϯ ;ŵ, ϰHdͿ, Ϯ,Ϭ ;s, ϲHe ou HfͿ, ϭ,ϵ ;s, ϲHe ou HfͿ, ϭ,ϲ-ϭ,ϰ ;ŵ, ϮHďͿ 

MALDI-TOF LiŶeaƌ : ĐalĐd ŵ/z = ϯϭϮ,ϭϴ[M+] foƌ CϭϰHϮϰNϰOϰ, Ŷot fouŶd  
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A.Ͷ.ͷ- Synthèse directe du complexe métallique 

 
Figuƌe ϭϮϲ : IŶseƌtioŶ du Đoďalt 

La ďutaŶedioŶe ŵoŶoǆiŵe ;M= ϭϬϭ,ϭ g.ŵol-ϭ ; ŵ= ϮϮϴ ŵg ; Ŷ= Ϯ,Ϯϲ ŵŵol ; Ϯ ĠƋ/;ϮͿͿ et la 
diaŵiŶe foŶĐtioŶŶalisĠe ;ϮͿ ;M= Ϯϭϵ,ϭ g.ŵol-ϭ ; ŵ= Ϯϰϴ ŵg ; Ŷ=ϭ,ϭϯ ŵŵolͿ soŶt ŵises eŶ 
ƌĠaĐtioŶ daŶs du ŵĠthaŶol aŶhǇdƌe ;ϭϬ ŵL pouƌ Ϭ.Ϯϱ ŵŵol du ƌĠaĐtif liŵitaŶtͿ peŶdaŶt ϱ 
jouƌs à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte sous agitatioŶ. Le ligaŶd diiŵiŶe dioǆiŵe Ŷ͛est pas isolĠ eŶ fiŶ 
de ƌĠaĐtioŶ et la ŵĠtallatioŶ se fait iŶ-situ paƌ additioŶ de CoClϮ.ϲHϮO ;M= Ϯϯϳ,ϵ g.ŵol-ϭ ; ŵ= 
Ϯϲϵ ŵg ; Ŷ= ϭ,ϭϯ ŵŵol ; ϭ ĠƋ/;ϮͿͿ. La solutioŶ est agitĠe sous ďullage d͛aiƌ peŶdaŶt uŶe 
ƋuiŶzaiŶe de ŵiŶutes aǀaŶt d͛ġtƌe ĠǀapoƌĠe. Le ďƌut ƌĠaĐtioŶŶel est puƌifiĠ paƌ 
Đhƌoŵatogƌaphie d͛eǆĐlusioŶ ;Sephadeǆ LHϮϬ, ĠluaŶt MeOHͿ. 

MALDI-TOF LiŶeaƌ : ĐalĐd ŵ/z = ϰϰϬ,Ϭϰ[M+] foƌ CϭϰHϮϯNϰOϰCoClϮ, Ŷot fouŶd B- Réactions d’oxydoréduction photosensibilisées B.ͳ- Produits 
La tƌiĠthaŶolaŵiŶe ;TEOA, ϵϵ,Ϭ+%Ϳ, l͛hǇdƌoǆǇde de sodiuŵ ;NaOH, ϵϴ,Ϭ%Ϳ, le Đhloƌuƌe de 
ŶiĐkel heǆahǇdƌatĠ ;NiClϮ.ϲHϮO, ϵϵ,ϵϵϵϵ%Ϳ, le Đhloƌuƌe de Đoďalt ;CoClϮ, ϵϳ%Ϳ, 
l͛aĐĠtǇlaĐĠtoŶate de platiŶe ;Pt;aĐaĐͿ, ϵϳ%Ϳ et le TǁeeŶϮϬ soŶt fouƌŶis paƌ Sigŵa AldƌiĐh. Le 
Đhloƌo[diphĠŶǇl-;ϯ-sulfoŶatopheŶǇlͿ]-phosphiŶe d͛oƌ ;IͿ ;AuP;PhͿϯ, ϵϴ+%Ϳ est fouƌŶi paƌ 
ST‘EM CheŵiĐals, le sel sodiƋue de ƌĠsazuƌiŶe paƌ Alfa Aesaƌ et l͛aĐĠtǇlaĐĠtoŶate de Đoďalt 
;Co;aĐaĐͿ, pouƌ sǇŶthğseͿ paƌ MeƌĐk. B.ʹ- Réduction de la résazurine 

Les solutioŶs ƌĠalisĠes pouƌ la ƌĠduĐtioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe oŶt uŶ ǀoluŵe de ϭϱϬ µL et 
ĐoŶtieŶŶeŶt des Q‘ eŶ ƋuaŶtitĠs ŶĠĐessaiƌes pouƌ dĠǀeloppeƌ uŶe suƌfaĐe de ϭϬϭϵ ŶŵϮ.L-ϭ 
;ǀoiƌ AŶŶeǆe ϭ.ϮͿ et ƌeĐouǀeƌts du ligaŶd CϯEϲD, et ϮϬ µM de ƌĠsazuƌiŶe ;M= Ϯϱϭ,Ϯ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= 
ϯ.ϭϬ-ϵ ŵol ; ϭ,Ϯ ŵolĠĐules/Ŷŵ²;Q‘ͿͿ. Pouƌ ĐhaƋue solutioŶ, la pƌeŵiğƌe Ġtape ĐoŶsiste à les 
ŵaiŶteŶiƌ daŶs l͛oďsĐuƌitĠ et à eŶƌegistƌeƌ uŶ speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ suƌ la plage de ϯϱϬ à ϳϬϬ 
Ŷŵ toutes les deuǆ ŵiŶutes peŶdaŶt ϭϬ ŵiŶutes. Cela peƌŵet d͛Ġtaďliƌ l͛effet de l͛aŶalǇse suƌ 
les ƌĠsultats. La deuǆiğŵe Ġtape ĐoŶsiste à ƌĠaliseƌ uŶ speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ apƌğs uŶ teŵps 
d͛iƌƌadiatioŶ. AiŶsi il est possiďle de ĐoŶŶaîtƌe l͛effet uŶiƋue de la luŵiğƌe fouƌŶie paƌ uŶe 
diode ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶte possĠdaŶt uŶ ŵaǆiŵuŵ d͛ĠŵissioŶ à ϰϬϱ Ŷŵ et uŶe puissaŶĐe de 
ϰϬϬŵW ;ŵodğle MϰϬϱLϮ de ŵaƌƋue Thoƌlaďs IŶĐ.Ϳ situĠ à ϮĐŵ de la solutioŶ. Des ĠĐhaŶtilloŶs 
ĐoŶtƌôles saŶs Q‘ ou saŶs ƌĠsazuƌiŶe oŶt ĠtĠ aŶalǇsĠs daŶs les ŵġŵes ĐoŶditioŶs afiŶ de 
dĠteƌŵiŶeƌ la ǀitesse de dĠgƌadatioŶ du sigŶal dû auǆ Q‘ et Ƌue l͛ĠǀolutioŶ de la ƌĠsazuƌiŶe 
Ŷ͛Ġtait pas Ƌu͛uŶ phĠŶoŵğŶe photo-iŶduit. 
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B.͵- Réduction du pont disulfure fonctionnalisant une molécule de rhodamine B 
Les solutioŶs ƌĠalisĠes pouƌ la ƌĠduĐtioŶ d͛uŶ poŶt disulfuƌe foŶĐtioŶŶalisaŶt uŶe ŵolĠĐule 

de ƌhodaŵiŶe B oŶt uŶ ǀoluŵe de ϯϬϬ µL et ĐoŶtieŶŶeŶt ϭϬ-ϴ M de Q‘ ƌeĐouǀeƌts du ligaŶd 
CϯEϲD ;Ŷ=ϯϬϬ.ϭϬ-ϭϰ ŵolͿ, ϱ.ϭϬ-ϲ M de ƌhodaŵiŶe B foŶĐtioŶŶalisĠe ;M= ϭϬϱϳ,ϭ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= 
ϭϱ.ϭϬ-ϭϬ ŵol ; ϱϬϬ ĠƋ/Q‘Ϳ et Ϭ,ϴ M de tƌiĠthaŶolaŵiŶe ;M= ϭϰϵ,Ϯ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= Ϯϰ.ϭϬ-ϱ ŵol ; 
ϴ.ϭϬϳ ĠƋ/Q‘Ϳ. ChaƋue solutioŶ est dĠdouďlĠe, afiŶ de ĐoŶseƌǀeƌ uŶe paƌtie saŶs iƌƌadiatioŶ et 
uŶe autƌe aǀeĐ iƌƌadiatioŶ. UŶ speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ daŶs la gaŵŵe de ϯϱϬ à ϳϬϬ Ŷŵ est 
eŶƌegistƌĠ pouƌ ĐhaƋue solutioŶ, juste apƌğs le ŵĠlaŶge, aiŶsi Ƌue deuǆ speĐtƌes d͛ĠŵissioŶ 
de luŵiŶesĐeŶĐe, l͛uŶ aǀeĐ uŶ faisĐeau eǆĐitateuƌ à uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde de ϯϱϬ Ŷŵ et uŶe 
plage de ŵesuƌe de ϰϬϬ à ϲϵϬ Ŷŵ et l͛autƌe aǀeĐ uŶ faisĐeau eǆĐitateuƌ à ϱϮϬ Ŷŵ et uŶe plage 
de ŵesuƌe de ϱϱϬ à ϳϬϬ Ŷŵ. Les solutioŶs à iƌƌadieƌ soŶt eŶsuite plaĐĠes à Ϯ Đŵ d͛uŶe diode 
ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶte possĠdaŶt uŶ ŵaǆiŵuŵ d͛ĠŵissioŶ à ϰϬϱ Ŷŵ et uŶe puissaŶĐe de 
ϰϬϬŵW ;ŵodğle MϰϬϱLϮ de ŵaƌƋue Thoƌlaďs IŶĐ.Ϳ peŶdaŶt uŶe pĠƌiode doŶŶĠe, les solutioŶs 
tĠŵoiŶs ƌestaŶts daŶs uŶe piğĐe saŶs luŵiğƌe, eŶƌoulĠes daŶs du papieƌ aluŵiŶiuŵ. Les 
aŶalǇses ƌĠalisĠes à l͛iŶstaŶt iŶitial soŶt ƌĠpĠtĠes apƌğs ϯϬ ŵiŶutes et ϭ heuƌe d͛iƌƌadiatioŶ 
pouƌ les deuǆ sĠƌies d͛ĠĐhaŶtilloŶs, peƌŵettaŶt de dĠteƌŵiŶeƌ l͛iŶflueŶĐe de l͛iƌƌadiatioŶ. Des 
ĠĐhaŶtilloŶs ĐoŶtƌôles saŶs Q‘ ou saŶs ƌhodaŵiŶe B foŶĐtioŶŶalisĠe oŶt ĠtĠ aŶalǇsĠs daŶs les 
ŵġŵes ĐoŶditioŶs afiŶ de ǀĠƌifieƌ Ƌue les Q‘ Ŷe se dĠgƌadaieŶt pas et Ƌue l͛ĠǀolutioŶ de la 
ƌhodaŵiŶe B Ŷ͛Ġtait pas le fait de la luŵiğƌe uŶiƋueŵeŶt. B.Ͷ- Synthèse d’hétérostructures nanobâtonnets semiconducteurs - métal B.Ͷ.ͳ- Synthèse en solution 
B.ϰ.ϭ.ϭ- HĠtĠƌostƌuĐtuƌes CdSe@CdS-Au [ϭϰϰ] 

La sǇŶthğse d͛hĠtĠƌostƌuĐtuƌes Q‘ – oƌ paƌ photoĐhiŵie eŶ ŵilieu aƋueuǆ a ĠtĠ dĠǀeloppĠe 
au seiŶ du laďoƌatoiƌe paƌ CǇƌille HAMON. DaŶs uŶe Đuǀe eŶ Ƌuaƌtz pouƌ speĐtƌosĐopie, uŶe 
solutioŶ ĐoŶteŶaŶt Ϯϱ ŶM eŶ ŶaŶoďâtoŶŶets, Ϭ,ϴ M eŶ tƌiĠthaŶolaŵiŶe ;M= ϭϰϵ,Ϯ g.ŵol-ϭ ; 
ϴϬϬ ĠƋ/AuͿ, ϭϬ ŵM eŶ aĐide asĐoƌďiƋue ;M= ϭϳϲ,ϭ g.ŵol-ϭ ; ϭϬ ĠƋ/AuͿ et ϭŵM eŶ sel sodiƋue 
de Đhloƌo[diphĠŶǇl-;ϯ-sulfoŶatopheŶǇlͿ]-phosphiŶe d͛oƌ ;IͿ ;M= ϱϵϲ,ϴ g.ŵol-ϭ ; ϰϬϬϬϬ ĠƋ/Q‘Ϳ 
fouƌŶi paƌ Stƌeŵ CheŵiĐals IŶĐ est iƌƌadiĠe peŶdaŶt ϯϬ ŵiŶutes gƌâĐe à uŶe diode 
ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶte possĠdaŶt uŶ ŵaǆiŵuŵ d͛ĠŵissioŶ à ϰϬϱ Ŷŵ et situĠe à ϭĐŵ de la Đuǀe. 
La ƌĠaĐtioŶ peut ġtƌe suiǀie paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV-Visiďle et speĐtƌosĐopie 
d͛ĠŵissioŶ de luŵiŶesĐeŶĐe. La solutioŶ est eŶsuite puƌifiĠe paƌ filtƌatioŶ paƌ ĐeŶtƌifugatioŶ 
au ŵoǇeŶ de filtƌes AŵiĐoŶ Ultƌa possĠdaŶt uŶ Đut-off de ϭϬϬkDa. 

B.ϰ.ϭ.Ϯ- HĠtĠƌostƌuĐtuƌes CdSe@CdS-Ni et CdSe@CdS-Co 
Deuǆ ĐoŶditioŶs oŶt ĠtĠ ŵises eŶ œuǀƌe pouƌ sǇŶthĠtiseƌ des hĠtĠƌostƌuĐtuƌes de ŶiĐkel 

eŶ solutioŶ. 

La pƌeŵiğƌe ŵĠthode [ϲϳ] ĐoŶsiste à iƌƌadieƌ peŶdaŶt ϰh uŶe solutioŶ ĐoŶteŶaŶt ϭŵM de 
Đhloƌuƌe de ŶiĐkel NiClϮ ;M= Ϯϯϳ,ϳ g.ŵol-ϭ ; ĠƋ/Q‘Ϳ, ϯϭ,ϲŵM d͛hǇdƌoǆǇde de sodiuŵ NaOH, 
ϭϬ% ǀoluŵiƋue d͛ĠthaŶol et pƌĠseŶtaŶt uŶe aďsoƌďaŶĐe au pƌeŵieƌ piĐ eǆĐitoŶiƋue des 
ŶaŶoďâtoŶŶets de ϭ,ϳϱ. 

La deuǆiğŵe ŵĠthode est uŶe tƌaŶspositioŶ de la sǇŶthğse d͛hĠtĠƌostƌuĐtuƌes CdSe@CdS-
Au ;Đi-dessusͿ daŶs laƋuelle le sel d͛oƌ est ƌeŵplaĐĠ paƌ du Đhloƌuƌe de ŶiĐkel daŶs le ŵġŵe 
ƌappoƌt ŵolaiƌe. 
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DaŶs les deuǆ Đas, apƌğs iƌƌadiatioŶ, les paƌtiĐules soŶt puƌifiĠes paƌ filtƌatioŶ et 
ĐeŶtƌifugatioŶ suƌ des filtƌes ŵodğle AŵiĐoŶ Ultƌa possĠdaŶt uŶe ŵasse ŵolaiƌe liŵite 
filtƌaďle de ϭϬϬkDa. Les ƌĠaĐtioŶs peuǀeŶt ġtƌe suiǀies paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ UV-
Visiďle, paƌ speĐtƌosĐopie d͛ĠŵissioŶ de luŵiŶesĐeŶĐe et soŶt aŶalǇsĠes paƌ ŵiĐƌosĐopie 
ĠleĐtƌoŶiƋue à ďalaǇage. Les ŵġŵes pƌoĐĠduƌes oŶt ĠtĠ eŵploǇĠes pouƌ la sǇŶthğse 
d͛hĠtĠƌostƌuĐtuƌes de Đoďalt. B.Ͷ.ʹ- Préparation des dépôts 
B.ϰ.Ϯ.ϭ- DĠpôt eŶ solutioŶ aƋueuse 

ϮϬ µL de suspeŶsioŶ de ŶaŶoďâtoŶŶets à Ϯ ŵg.ŵL-ϭ soŶt dĠposĠs suƌ uŶe suƌfaĐe d͛oǆǇde 
d͛ĠtaiŶ dopĠ au fluoƌ de ŵaƌƋue SOLEMS, ŵodğle FTO TEC ϳ/Ϯ,Ϯ, puis laissĠs sĠĐheƌ. Cet 
eŶseŵďle est eŶsuite ploŶgĠ daŶs ϮϬ ŵL de solutioŶ aƋueuse d͛aĐide tĠtƌaĐhloƌoauƌiƋue 
HAuClϰ à ϭŵM ;M=ϯϵϯ,ϴ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= Ϯ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ aǀeĐ ou saŶs iƌƌadiatioŶ, laǀĠ paƌ tƌeŵpage 
daŶs uŶ ďaiŶ d͛eau ultƌapuƌe et sĠĐhĠ sous uŶe pƌessioŶ de ϭϬϬŵďaƌ. 

B.ϰ.Ϯ.Ϯ- DĠpôt eŶ solutioŶ oƌgaŶiƋue 
ϮϬ µL de suspeŶsioŶ de ŶaŶoďâtoŶŶets à Ϯ ŵg.ŵL-ϭ soŶt dĠposĠs suƌ uŶe suƌfaĐe d͛oǆǇde 

d͛ĠtaiŶ dopĠ au fluoƌ de ŵaƌƋue SOLEMS, ŵodğle FTO TEC ϳ/Ϯ,Ϯ, puis laissĠs sĠĐheƌ. Cet 
eŶseŵďle est eŶsuite ploŶgĠ daŶs ϮϬ ŵL d͛uŶe solutioŶ oƌgaŶiƋue à ϭŵM d͛uŶ 
aĐĠtǇlaĐĠtoŶate de platiŶe ;M= ϯϵϯ,ϯ g.ŵol-ϭ ; Ŷ= Ϯ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ ou de Đoďalt ;M= ϯϱϲ,ϯ g.ŵol-ϭ ; 
Ŷ= Ϯ.ϭϬ-ϱ ŵolͿ daŶs le toluğŶe aǀeĐ ou saŶs iƌƌadiatioŶ, laǀĠ paƌ tƌeŵpage daŶs uŶ ďaiŶ de 
toluğŶe et sĠĐhĠ sous uŶe pƌessioŶ de ϭϬϬŵďaƌ. C- Exploration des propriétés photoélectrochimiques C.ͳ- Produits 

L͛aĐĠtoŶitƌile ;MeCN, aŶhǇdƌe, ϵϵ,ϴ%, Sigŵa AldƌiĐhͿ est utilisĠ saŶs puƌifiĐatioŶ 
supplĠŵeŶtaiƌe. Les ŵĠdiateuƌs ƌĠdoǆ utilisĠs soŶt : le feƌƌoĐğŶe ;FĐ, ϵϵ%, Alfa AesaƌͿ, le 
ďis;peŶtaŵethǇlĐǇĐlopeŶtadieŶǇlͿ de feƌ ;DeFĐ, ϵϳ%, AldƌiĐhͿ, le ϭ,ϭ'-diŵethǇlfeƌƌoĐğŶe ;DiFĐ, 
ϵϳ%, Alfa AesaƌͿ, le feƌƌoĐğŶediŵĠthaŶol ;FĐDM, AldƌiĐhͿ, le ϳ,ϳ,ϴ,ϴ-
tetƌaĐǇaŶoƋuiŶodiŵĠthaŶe ;TCNQ, ϵϴ%, AĐƌos oƌgaŶiĐͿ, et la paƌa-ďeŶzoƋuiŶoŶe ;pBQ, ≥ϵϴ%, 
AldƌiĐhͿ. L͛ĠleĐtƌolǇte suppoƌt est l͛heǆafuoƌophosphate de tĠtƌaďutǇlaŵŵoŶiuŵ ;ŶBuϰNPFϲ, 
≥ϵϵ,Ϭ%, Fluka, puƌetĠ ĠleĐtƌoĐhiŵiƋueͿ. C.ʹ- Montage potentiostatique 

L͛ĠleĐtƌode de tƌaǀail est uŶe ĠleĐtƌode de gƌaphite pǇƌolǇtiƋue doŶt la suƌfaĐe aĐtiǀe est 
de ϮϬŵŵ², l͛ĠleĐtƌode de ƌĠfĠƌeŶĐe est uŶe ĠleĐtƌode au Đaloŵel satuƌĠ et la ĐoŶtƌe-ĠleĐtƌode 
est ĐoŶstituĠe d͛uŶ fil de platiŶe. Les tƌois soŶt ĐoŶŶeĐtĠes à uŶ poteŶtiostat Iǀiuŵ. Le 
ďalaǇage eŶ poteŶtiel est ƌĠalisĠ à la ǀitesse de ϭŵV paƌ seĐoŶde. 

ϮϬ µL d͛uŶe suspeŶsioŶ à Ϯ ŵg.ŵL-ϭ soŶt dĠposĠs suƌ l͛ĠleĐtƌode de tƌaǀail et laissĠs à 
sĠĐheƌ à l͛aiƌ liďƌe aǀaŶt ĐhaƋue eǆpĠƌieŶĐe. Pouƌ les eǆpĠƌieŶĐes ƌĠalisĠes eŶ ŵilieu aƋueuǆ, 
uŶe ŵeŵďƌaŶe de dialǇse ƌeĐouǀƌe le dĠpôt afiŶ d͛Ġǀiteƌ sa ƌedispeƌsioŶ. Celle-Đi est 
ŵaiŶteŶue gƌâĐe à uŶe ďague de seƌƌage. Pouƌ les eǆpĠƌieŶĐes ƌĠalisĠes eŶ ŵilieuǆ 
oƌgaŶiƋues, l͛ĠleĐtƌolǇte suppoƌt est ĐoŵposĠ d͛heǆafluoƌophosphate de 
tĠtƌaďutǇlaŵŵoŶiuŵ ;M= ϯϴϳ,ϰ g.ŵol-ϭͿ à Ϭ,ϭM daŶs l͛aĐĠtoŶitƌile aŶhǇdƌe. SeloŶ les 
eǆpĠƌieŶĐes, uŶ autƌe solǀaŶt ;eau ou ŵĠthaŶolͿ a pu ġtƌe ajoutĠ à ƌaisoŶ de ϭ% eŶ ǀoluŵe et 
est aloƌs ŵeŶtioŶŶĠ. 
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C.͵- Microscope électrochimique à balayage ȋSECMȌ 
L͛iŶstallatioŶ utilisĠe est uŶ ŵiĐƌosĐope ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue faďƌiƋuĠ au seiŶ de l͛ĠƋuipe 

MaCSE de l͛IŶstitut des SĐieŶĐes ChiŵiƋues de ‘eŶŶes. UŶe desĐƌiptioŶ Đoŵplğte peut eŶ ġtƌe 
tƌouǀĠe daŶs le ŵĠŵoiƌe de thğse de SĠďastieŶ LHEN‘Y [ϭϮϮ] aǀeĐ Ƌui les essais oŶt ĠtĠ 
ƌĠalisĠs. Il est ĐoŵposĠ d͛uŶe platiŶe de positioŶŶeŵeŶt dĠplaĐĠe paƌ des Đƌistauǆ 
piĠzoĠleĐtƌiƋues et pilotĠe paƌ oƌdiŶateuƌ, daŶs uŶe Đellule eŶ TefloŶ® peƌŵettaŶt le 
plaĐeŵeŶt d͛uŶe pseudo-ĠleĐtƌode de ƌĠfĠƌeŶĐe eŶ aƌgeŶt ƌeĐouǀeƌte de Ŷitƌate d͛aƌgeŶt et 
d͛uŶe ĐoŶtƌe-ĠleĐtƌode eŶ platiŶe, aiŶsi Ƌue la Đouƌse d͛uŶe ultƌaŵiĐƌoĠleĐtƌode disƋue eŶ oƌ 
;de IJ CaŵďƌiaͿ aǀeĐ uŶ ƌaǇoŶ effeĐtif de ϲ µŵ et uŶ ƌappoƌt ;ŶoŵŵĠ ‘GͿ eŶtƌe le ƌaǇoŶ total 
de l͛ĠleĐtƌode, gaiŶe isolaŶte eŶ ǀeƌƌe Đoŵpƌise, et Đelui de la suƌfaĐe ĠleĐtƌoaĐtiǀe de ϭϬ, 
toutes les ĠleĐtƌodes ĠtaŶt ĐoŶŶeĐtĠes à uŶ poteŶtiostat Iǀiuŵ. L͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŶsiste eŶ uŶe 
laŵelle de ǀeƌƌe fiŶe doŶt la plastiĐitĠ peƌŵet de la fiǆeƌ paƌ pƌessioŶ de la Đellule au ŵoǇeŶ 
de tƌois ǀis. L͛atŵosphğƌe peut ġtƌe ĐoŶtƌôlĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶe ĐaŶŶe de ďullage aƌƌiǀaŶt daŶs 
la solutioŶ et d͛uŶ ďalaǇage eŶ suƌfaĐe. EŶfiŶ la luŵiğƌe est ĐoŶǀoǇĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶe fiďƌe 
optiƋue iƌƌadiaŶt le dĠpôt paƌ le dessous, Đ͛est-à-diƌe daŶs le seŶs plaƋue de ǀeƌƌe -> Q‘ -> 
ĠleĐtƌode. 

UŶe goutte de ϮϬ µL de Q‘ à uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de Ϯ ŵg.ŵL-ϭ est dĠposĠe suƌ uŶe laŵe de 
ǀeƌƌe pƌĠalaďleŵeŶt ŶettoǇĠe à l͛aĐĠtoŶe et à l͛eau dĠioŶisĠe. Le dĠpôt est eŶsuite laissĠ à 
sĠĐheƌ peŶdaŶt uŶe Ŷuit sous pƌessioŶ ƌĠduite de ϭϬϬŵďaƌ eŶ pƌĠseŶĐe de PϮOϱ pouƌ ƌetiƌeƌ 
uŶe gƌaŶde ŵajoƌitĠ de l͛eau. Toutes les eǆpĠƌieŶĐes oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes sous pƌessioŶ d͛aƌgoŶ 
afiŶ d͛Ġǀiteƌ la pƌĠseŶĐe d͛oǆǇgğŶe Ƌui pouƌƌait iŶteƌfĠƌeƌ daŶs les ŵĠĐaŶisŵes de tƌaŶsfeƌt 
ĠleĐtƌoŶiƋue eŶtƌe les ŶaŶoďâtoŶŶets et le ŵĠdiateuƌ. Les eǆpĠƌieŶĐes eŶ SECM ĐoŶsisteŶt à 
eŶƌegistƌeƌ l͛ĠǀolutioŶ du ĐouƌaŶt eŶ foŶĐtioŶ du teŵps à eŶǀiƌoŶ ϱ µŵ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 
DuƌaŶt le teŵps de ŵesuƌe, les Q‘ soŶt souŵis à uŶ ĐǇĐle d͛iƌƌadiatioŶ ƌĠalisĠ paƌ uŶe diode 
ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶte ĠŵettaŶt à uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde de ϰϬϱ Ŷŵ.  D- Méthodes physico-chimiques d’analyse D.ͳ- Electrophorèse 

Les ŵigƌatioŶs suƌ gel d͛ĠleĐtƌophoƌğse soŶt ƌĠalisĠes suƌ uŶ gel XL Ultƌatŵ V-Ϯ ;LaďŶet 
IŶteƌŶatioŶal, USAͿ. TǇpiƋueŵeŶt, le gel est ƌĠalisĠ eŶ dissolǀaŶt Ϭ,ϱ g d͛agaƌose daŶs ϭϬϬ ŵL 
de taŵpoŶ ;Ϭ,ϱ% ŵassiƋueͿ. La solutioŶ taŵpoŶ est Đhoisie eŶ foŶĐtioŶ du sǇstğŵe à 
ĐaƌaĐtĠƌiseƌ ;pH, foƌĐe ioŶiƋueͿ. La solutioŶ est ĐhauffĠe jusƋu͛à dissolutioŶ Đoŵplğte de 
l͛agaƌose daŶs le taŵpoŶ, puis est ĐoulĠe daŶs uŶ ŵoule suƌŵoŶtĠ d͛uŶ peigŶe au Ŷiǀeau des 
puits de dĠpôt des ĠĐhaŶtilloŶs. Apƌğs ϮϬ ŵiŶutes à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, le gel est ƌĠtiĐulĠ, 
il est aloƌs plaĐĠ daŶs uŶe Đuǀe, eŶtƌe deuǆ ĠleĐtƌodes sĠpaƌĠes de ϭϱ ĐeŶtiŵğtƌes Ƌui 
peƌŵetteŶt d͛appliƋueƌ uŶe diffĠƌeŶĐe de poteŶtiel de ϱϬV. Les puits soŶt ƌeŵplis paƌ les 
ĠĐhaŶtilloŶs, additioŶŶĠs de glǇĐĠƌol afiŶ d͛Ġǀiteƌ la dispeƌsioŶ daŶs la solutioŶ. La teŶsioŶ est 
appliƋuĠe peŶdaŶt ϰϱ ŵiŶutes, puis le gel est eǆtƌait et oďseƌǀĠ à la luŵiğƌe ǀisiďle ou eŶ 
luŵiŶesĐeŶĐe. D.ʹ- Microscopies électroniques D.ʹ.ͳ- Microscopie électronique à balayage ȋSEMȌ 

La ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à ďalaǇage est ƌĠalisĠe paƌ Chƌistophe DUPUIS au Laďoƌatoiƌe 
de PhotoŶiƋue et NaŶostƌuĐtuƌe de MaƌĐoussis ;CN‘S-UP‘ϮϬͿ suƌ uŶ ŵiĐƌosĐope ĠleĐtƌoŶiƋue 
à ďalaǇage de ŵaƌƋue FEI ŵodğle MagellaŶ ϰϬϬL ĠƋuipĠ d͛uŶ ĐaŶoŶ à ĠŵissioŶ de Đhaŵp. Le 
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ĐouƌaŶt de soŶde et la teŶsioŶ d͛aĐĐĠlĠƌatioŶ dĠpeŶdeŶt de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et du gƌaŶdisseŵeŶt. 
Cette teĐhŶiƋue a ĠtĠ utilisĠe pouƌ l͛oďseƌǀatioŶ de la ƌĠduĐtioŶ de ŵĠtal suƌ des dĠpôts 
oƌgaŶisĠs de paƌtiĐules. 

La stƌuĐtuƌatioŶ est ƌĠalisĠe au ŵoǇeŶ de la ŵĠthode pƌĠseŶtĠ au Đhapitƌe ϭ [Ϯϳ]. 
BƌiğǀeŵeŶt, Ϯ µL d͛uŶe suspeŶsioŶ à ϯ µM eŶ paƌtiĐules et ϭϬ,ϰ.ϭϬ-ϱM eŶ TǁeeŶ ϮϬ soŶt 
dĠposĠs suƌ uŶe plaƋue d͛oǆǇde d͛ĠtaiŶ dopĠ au fluoƌ de ŵaƌƋue SOLEMS, ŵodğle FTO TEC 
ϳ/Ϯ,Ϯ. La goutte est ƌeĐouǀeƌte paƌ uŶ ŵoule de PDMS puis laissĠe à sĠĐheƌ peŶdaŶt ϭϮh. Le 
ŵoule est eŶsuite ƌetiƌĠ, puis les dĠpôts soŶt ŵis daŶs diffĠƌeŶts ďaiŶs, laǀĠs et sĠĐhĠs. AǀaŶt 
l͛iŶseƌtioŶ daŶs le MEB, les plaƋues de FTO soŶt ĐliǀĠes, Đ͛est-à-diƌe ƌaǇĠes paƌ uŶe poiŶte de 
diaŵaŶt au tƌaǀeƌs du dĠpôt et ĐassĠes suiǀaŶt Đette ligŶe de faiďlesse. Cette fƌaĐtuƌatioŶ 
peƌŵet l͛oďseƌǀatioŶ aussi ďieŶ de la suƌfaĐe Ƌue de l͛iŶtĠƌieuƌ du dĠpôt. D.ʹ.ʹ- Microscopie électronique à transmission ȋTEMȌ 

Pouƌ l͛oďseƌǀatioŶ des ŶaŶoďâtoŶŶets sǇŶthĠtisĠs eŶ ǀue de ĐoŶtƌôleƌ leuƌ ŵoƌphologie et 
de ŵesuƌeƌ leuƌ taille, uŶ appaƌeil de ŵaƌƋue JEOL ŵodğle JEM ϭϰϬϬ de la platefoƌŵe M‘iĐ 
TEM ;UŶiǀeƌsitĠ de ‘eŶŶes ϭ-UMS ϯϰϴϬͿ tƌaǀaillaŶt à uŶe teŶsioŶ d͛aĐĐĠlĠƌatioŶ de ϭϮϬkV est 
utilisĠ aǀeĐ l͛assistaŶĐe teĐhŶiƋue de Madaŵe AgŶğs BU‘EL. Les iŵages soŶt aĐƋuises au 
ŵoǇeŶ d͛uŶe ĐaŵĠƌa O‘IUS ϭϬϬϬ pilotĠe paƌ le logiĐiel Digital MiĐƌogƌaph, puis tƌaitĠes paƌ le 
logiĐiel liďƌe IŵageJ afiŶ d͛eŶ eǆtƌaiƌe les iŶfoƌŵatioŶs de tailles et de ŵoƌphologies. 

CoŶĐeƌŶaŶt la pƌĠpaƌatioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs, les paƌtiĐules soŶt dispeƌsĠes daŶs uŶ solǀaŶt 
de tǇpe alĐaŶe. EŶ effet Đeuǆ-Đi Ŷe dissolǀeŶt pas le Foƌŵǀaƌ Ƌui ĐoŶstitue les filŵs des 
suppoƌts d͛ĠĐhaŶtilloŶs. ϱ µL d͛uŶe solutioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules de faiďle aďsoƌďaŶĐe ;eŶǀiƌoŶ 
Ϭ,ϰ à ϯϱϬ ŶŵͿ soŶt eŶsuite dĠposĠs suƌ des gƌilles de Đuiǀƌe de diaŵğtƌe ϯŵŵ ƌeĐouǀeƌtes de 
Foƌŵǀaƌ et laissĠs à sĠĐheƌ peŶdaŶt ϲh aǀaŶt oďseƌǀatioŶ. D.͵- Mesures spectroscopiques D.͵.ͳ- Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire ȋRMNȌ 

La speĐtƌosĐopie de ƌĠsoŶaŶĐe ŵagŶĠtiƋue ŶuĐlĠaiƌe est ŵise eŶ œuǀƌe suƌ uŶ appaƌeil de 
ŵaƌƋue BƌüĐkeƌ ŵodğle AǀaŶĐe III opĠƌaŶt à ϯϬϬMHz ĠƋuipĠ d͛uŶe soŶde BBFO atŵa. Pouƌ 
les ĠĐhaŶtilloŶs hǇdƌosoluďles, eŶǀiƌoŶ ϭϬ ŵg de pƌoduit est soluďilisĠ daŶs ϳϬϬ µL d͛eau 
deutĠƌĠe. Pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs hǇdƌophoďes, eŶǀiƌoŶ ϭϬ ŵg de pƌoduit est soluďilisĠ daŶs ϳϬϬ 
µL de Đhloƌofoƌŵe deutĠƌĠ. Pouƌ ĐeƌtaiŶs pƌoduits diffiĐileŵeŶt soluďilisaďles, du 
diŵethǇlsulfoǆǇde deutĠƌĠ peut ġtƌe utilisĠ. D.͵.ʹ- Spectroscopie d’absorption UV-Visible 

L͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe paƌ les ĠĐhaŶtilloŶs est ƌĠalisĠ paƌ uŶ speĐtƌophotoŵğtƌe de 
ŵaƌƋue VaƌiaŶ et de ŵodğle CaƌǇ ϭϬϬ SĐaŶ à douďle faisĐeau tƌaǀaillaŶt daŶs la gaŵŵe allaŶt 
de l͛UV ;ʄ=ϭϵϬ ŶŵͿ au ǀisiďle et pƌoĐhe iŶfƌaƌouge ;ʄ=ϵϬϬ ŶŵͿ pilotĠ paƌ le logiĐiel CaƌǇ 
WiŶUV. 

Les aŶalǇses oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes daŶs des Đuǀes eŶ Ƌuaƌtz doŶt la distaŶĐe eŶtƌe les deuǆ faĐes 
iŶteƌŶes des paƌois eŶ ǀeƌƌe est de ϭĐŵ. SuiǀaŶt le ǀoluŵe d͛ĠĐhaŶtilloŶ dispoŶiďle, des Đuǀes 
de diffĠƌeŶts ǀoluŵes oŶt ĠtĠ utilisĠes. 
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D.͵.͵- Spectroscopie de luminescence 
La luŵiŶesĐeŶĐe est ŵesuƌĠe paƌ uŶ fluoƌiŵğtƌe de ŵaƌƋue Hoƌiďa JoďiŶ YǀoŶ ŵodğle 

Fluoƌolog-ϯ pilotĠ paƌ le logiĐiel FluoƌEsseŶĐeTM.  

Pouƌ les ŶaŶoďâtoŶŶets seŵiĐoŶduĐteuƌs de CdSe@CdS et CdS, l͛eǆĐitatioŶ est ƌĠalisĠe à 
ϯϱϬ Ŷŵ et l͛iŶteŶsitĠ de luŵiŶesĐeŶĐe est ŵesuƌĠe eŶtƌe ϰϬϬ et ϲϵϬ Ŷŵ. LoƌsƋue les 
ĠĐhaŶtilloŶs soŶt eŶ solutioŶ, l͛iŶteŶsitĠ est ĐolleĐtĠe à ϵϬ° du faisĐeau iŶĐideŶt. Les aŶalǇses 
oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes daŶs des Đuǀes eŶ Ƌuaƌtz doŶt la distaŶĐe eŶtƌe les deuǆ faĐes iŶteƌŶes des 
paƌois eŶ ǀeƌƌe est de ϭĐŵ. SuiǀaŶt le ǀoluŵe d͛ĠĐhaŶtilloŶ dispoŶiďle, des Đuǀes de diffĠƌeŶts 
ǀoluŵes oŶt ĠtĠ utilisĠes. 

Les feŶtes d͛eŶtƌĠe du faisĐeau de la souƌĐe ǀeƌs l͛ĠĐhaŶtilloŶ et de soƌtie de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
ǀeƌs le dĠteĐteuƌ soŶt ƌĠglĠes pouƌ Ƌue le fluǆ de photoŶs Ŷe satuƌe pas le dĠteĐteuƌ ŵais Ƌue 
le ďƌuit soit ŶĠgligeaďle deǀaŶt le sigŶal. CepeŶdaŶt au Đouƌs d͛uŶ suiǀi de ƌĠaĐtioŶ, la ǀaleuƌ 
d͛ouǀeƌtuƌe des feŶtes est ŵaiŶteŶue ĐoŶstaŶte à ϯ ŵŵ. D.͵.Ͷ- Spectroscopie de photoélectrons X ȋXPSȌ 

Les photoĠleĐtƌoŶs soŶt eǆĐitĠs paƌ la ƌaie Kα du ŵagŶĠsiuŵ ;doŶt l͛ĠŶeƌgie est de ϭϮϱϰeVͿ, 
et soŶt eŶsuite aŶalǇsĠs paƌ uŶ speĐtƌoŵğtƌe VSW HA ϭϬϬ ĠƋuipĠ d͛uŶ aŶalǇseuƌ à 
photoĠleĐtƌoŶs hĠŵisphĠƌiƋue. La ŵĠthode de pƌĠpaƌatioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs ĐoŶsiste à 
dĠposeƌ les ĠĐhaŶtilloŶs de ŶaŶopaƌtiĐules suƌ uŶe suƌfaĐe ĐoŶduĐtƌiĐe, Ƌu͛il s͛agisse d͛uŶe 
suƌfaĐe de siliĐiuŵ ou d͛uŶe plaƋue d͛oǆǇde d͛ĠtaiŶ dopĠ au fluoƌ de ŵaƌƋue SOLEMS, ŵodğle 
FTO TEC ϳ/Ϯ,Ϯ. 
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Addendum Divers : 
AďƌĠǀiatioŶ Noŵ Đoŵplet Foƌŵule ĐhiŵiƋue 

AA AĐide asĐoƌďiƋue 
 

TMAOH HǇdƌoǆǇde de 
tĠtƌaŵĠthǇlaŵŵoŶiuŵ 

 

TEOA TƌiĠthaŶolaŵiŶe 
 Ligands : 

Noŵ aďƌĠgĠ Noŵ Đoŵplet Foƌŵule ĐhiŵiƋue 

CϯEϲD  

CϯEϲNHϮ  

CϯAϭϭEϰCOϮH  

CTAB 

Bƌoŵuƌe de 
ĐĠtǇltƌiŵĠthǇlaŵŵoŶiuŵ 

;ou ďƌoŵuƌe 
d͛heǆadeĐǇltƌiŵĠthǇlaŵŵoŶiu

ŵͿ 

 

HPA AĐide heǆǇlphosphoŶiƋue 
 

ODPA AĐide oĐtadĠĐǇlphosphoŶiƋue 
 

TDPA AĐide tetƌadĠĐǇlphosphoŶiƋue 
 

TOP TƌioĐtǇlphosphiŶe 
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TOPO OǆǇde de tƌioĐtǇlphosphiŶe 
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ϭϭ. IŶoue, T., et al., PhotoeleĐtƌoĐatalǇtiĐ ƌeduĐtioŶ of ĐaƌďoŶ dioǆide iŶ aƋueous suspeŶsioŶs of 
seŵiĐoŶduĐtoƌ poǁdeƌs. Natuƌe, ϭϵϳϵ. Ϯϳϳ;ϱϲϵϴͿ: p. ϲϯϳ-ϲϯϴ. 

ϭϮ. LaƌŵiŶie, J. aŶd A. DiĐks, IŶtƌoduĐtioŶ, iŶ Fuel Cell SǇsteŵs EǆplaiŶedϮϬϭϯ, JohŶ WileǇ & SoŶs, 
Ltd,. p. ϭ-Ϯϰ. 

ϭϯ. CƌuikshaŶk, D.P., D. MoƌƌisoŶ, aŶd K. LeŶŶoŶ, VolĐaŶiĐ Gases: HǇdƌogeŶ BuƌŶiŶg at Kilauea 
VolĐaŶo, Haǁaii. SĐieŶĐe, ϭϵϳϯ. ϭϴϮ;ϰϭϬϵͿ: p. Ϯϳϳ-Ϯϳϵ. 

ϭϰ. )hu, J., et al., SǇŶthesis gas pƌoduĐtioŶ fƌoŵ COϮ ƌefoƌŵiŶg of ŵethaŶe oǀeƌ Ni–Ce/SiOϮ 
ĐatalǇst: The effeĐt of ĐalĐiŶatioŶ aŵďieŶĐe. IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of HǇdƌogeŶ EŶeƌgǇ, ϮϬϭϯ. 
ϯϴ;ϭͿ: p. ϭϭϳ-ϭϮϲ. 

ϭϱ. WilsoŶ, A.H., The TheoƌǇ of EleĐtƌoŶiĐ Seŵi-CoŶduĐtoƌs. Vol. ϭϯϯ. ϭϵϯϭ. ϰϱϴ-ϰϵϭ. 
ϭϲ. WilsoŶ, A.H., The TheoƌǇ of EleĐtƌoŶiĐ Seŵi-CoŶduĐtoƌs. II. Vol. ϭϯϰ. ϭϵϯϭ. Ϯϳϳ-Ϯϴϳ. 
ϭϳ. AǀeŶieƌ, F., et al., Photoassisted GeŶeƌatioŶ of a DiŶuĐleaƌ IƌoŶ;IIIͿ Peƌoǆo SpeĐies aŶd OǆǇgeŶ-

Atoŵ TƌaŶsfeƌ. AŶgeǁaŶdte Cheŵie IŶteƌŶatioŶal EditioŶ, ϮϬϭϯ. ϱϮ;ϭϯͿ: p. ϯϲϯϰ-ϯϲϯϳ. 
ϭϴ. Light, L.B., J.S. HueďŶeƌ, aŶd ‘.A. VeƌgeŶz, Hoǁ Does Light AďsoƌptioŶ IŶteŶsitǇ DepeŶd oŶ 

MoleĐulaƌ Size? JouƌŶal of CheŵiĐal EduĐatioŶ, ϭϵϵϰ. ϳϭ;ϮͿ: p. ϭϬϱ. 
ϭϵ. SzeŵjoŶoǀ, A., et al., IŶǀestigatioŶ of the ďulk aŶd suƌfaĐe pƌopeƌties of CdSe: iŶsights fƌoŵ 

theoƌǇ. PhǇsiĐal CheŵistƌǇ CheŵiĐal PhǇsiĐs, ϮϬϭϰ. ϭϲ;ϰϮͿ: p. ϮϯϮϱϭ-ϮϯϮϱϵ. 
ϮϬ. BeĐƋueƌel, E., MĠŵoiƌe suƌ les effets ĠleĐtƌiƋues pƌoduits sous l'iŶflueŶĐe des ƌaǇoŶs solaiƌes. 

Coŵptes-‘eŶdus Heďdoŵadaiƌes des SĠaŶĐes de l'AĐadĠŵie des SĐieŶĐes, ϭϴϯϵ. ϵ: p. ϱϲϭ-
ϱϲϳ. 

Ϯϭ. Kittel, C., PhǇsiƋue de l'Ġtat solide. DuŶod, ed. DuŶodϴe ĠditioŶ: DuŶod. 
ϮϮ. BaƌŶes, W.L., A. Deƌeuǆ, aŶd T.W. EďďeseŶ, SuƌfaĐe plasŵoŶ suďǁaǀeleŶgth optiĐs. Natuƌe, 

ϮϬϬϯ. ϰϮϰ;ϲϵϱϬͿ: p. ϴϮϰ-ϴϯϬ. 
Ϯϯ. SǇed MuďeeŶ, J.L., Niƌala SiŶgh, StephaŶ Kƌäŵeƌ, GaleŶ D. StuĐkǇ, MaƌtiŶ Moskoǀits, AŶ 

autoŶoŵous photosǇŶthetiĐ deǀiĐe iŶ ǁhiĐh all Đhaƌge Đaƌƌieƌs deƌiǀe fƌoŵ suƌfaĐe plasŵoŶs. 
Natuƌe NaŶoteĐhŶologǇ, ϮϬϭϯ. ϴ: p. Ϯϰϳ-Ϯϱϭ. 

Ϯϰ. Gƌatzel, M., PhotoeleĐtƌoĐheŵiĐal Đells. Natuƌe, ϮϬϬϭ. ϰϭϰ;ϲϴϲϭͿ: p. ϯϯϴ-ϯϰϰ. 
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Ϯϱ. O'‘egaŶ, B. aŶd M. Gƌatzel, A loǁ-Đost, high-effiĐieŶĐǇ solaƌ Đell ďased oŶ dǇe-seŶsitized 
Đolloidal TiOϮ filŵs. Natuƌe, ϭϵϵϭ. ϯϱϯ;ϲϯϰϲͿ: p. ϳϯϳ-ϳϰϬ. 

Ϯϲ. HaŵoŶ, C., et al., SǇŶthesis aŶd eŶzǇŵatiĐ photo-aĐtiǀitǇ of aŶ OϮ toleƌaŶt hǇdƌogeŶase-
CdSe@CdS ƋuaŶtuŵ ƌod ďioĐoŶjugate. CheŵiĐal CoŵŵuŶiĐatioŶs, ϮϬϭϰ. ϱϬ;ϯϵͿ: p. ϰϵϴϵ-ϰϵϵϮ. 

Ϯϳ. BizieŶ, T., et al., PeptidiĐ ligaŶds to ĐoŶtƌol the thƌee-diŵeŶsioŶal self-asseŵďlǇ of ƋuaŶtuŵ 
ƌods iŶ aƋueous ŵedia. Sŵall, ϮϬϭϰ. ϭϬ;ϭϴͿ: p. ϯϳϬϳ-ϭϲ. 

Ϯϴ. HaŵoŶ, C., et al., Thƌee-DiŵeŶsioŶal Self-AsseŵďliŶg of Gold NaŶoƌods ǁith CoŶtƌolled 
MaĐƌosĐopiĐ Shape aŶd LoĐal SŵeĐtiĐ B Oƌdeƌ. ACS NaŶo, ϮϬϭϮ. ϲ;ϱͿ: p. ϰϭϯϳ-ϰϭϰϲ. 

Ϯϵ. Sŵith, A.M. aŶd S. Nie, CheŵiĐal aŶalǇsis aŶd Đellulaƌ iŵagiŶg ǁith ƋuaŶtuŵ dots. AŶalǇst, 
ϮϬϬϰ. ϭϮϵ;ϴͿ: p. ϲϳϮ-ϲϳϳ. 

ϯϬ. )hu, H., et al., Neaƌ UŶitǇ QuaŶtuŵ Yield of Light-DƌiǀeŶ Redoǆ Mediatoƌ ReduĐtioŶ aŶd 
EffiĐieŶt HϮ GeŶeƌatioŶ UsiŶg Colloidal NaŶoƌod HeteƌostƌuĐtuƌes. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ 
CheŵiĐal SoĐietǇ, ϮϬϭϮ. ϭϯϰ;ϮϴͿ: p. ϭϭϳϬϭ-ϭϭϳϬϴ. 

ϯϭ. Gƌiǀas, C., et al., SiŶgle-ŵode tuŶaďle laseƌ eŵissioŶ iŶ the siŶgle-eǆĐitoŶ ƌegiŵe fƌoŵ Đolloidal 
ŶaŶoĐƌǇstals. Nat CoŵŵuŶ, ϮϬϭϯ. ϰ. 

ϯϮ. LiŶk, S. aŶd M.A. El-SaǇed, SpeĐtƌal Pƌopeƌties aŶd RelaǆatioŶ DǇŶaŵiĐs of SuƌfaĐe PlasŵoŶ 
EleĐtƌoŶiĐ OsĐillatioŶs iŶ Gold aŶd Silǀeƌ NaŶodots aŶd NaŶoƌods. J PhǇs Cheŵ B, ϭϵϵϵ. 
ϭϬϯ;ϰϬͿ: p. ϴϰϭϬ-ϴϰϮϲ. 

ϯϯ. ViaƌďitskaǇa, S., et al., TailoƌiŶg aŶd iŵagiŶg the plasŵoŶiĐ loĐal deŶsitǇ of states iŶ ĐƌǇstalliŶe 
ŶaŶopƌisŵs. Nat Mateƌ, ϮϬϭϯ. ϭϮ;ϱͿ: p. ϰϮϲ-ϰϯϮ. 

ϯϰ. ‘adziĐka, A. aŶd ‘. WolfeŶdeŶ, A pƌofiĐieŶt eŶzǇŵe. SĐieŶĐe, ϭϵϵϱ. Ϯϲϳ;ϱϭϵϰͿ: p. ϵϬ-ϵϯ. 
ϯϱ. FoŶteĐilla-Caŵps, J.C., et al., StƌuĐtuƌe/FuŶĐtioŶ RelatioŶships of [NiFe]- aŶd [FeFe]-

HǇdƌogeŶases. CheŵiĐal ‘eǀieǁs, ϮϬϬϳ. ϭϬϳ;ϭϬͿ: p. ϰϮϳϯ-ϰϯϬϯ. 
ϯϲ. FƌitsĐh, J., et al., The ĐƌǇstal stƌuĐtuƌe of aŶ oǆǇgeŶ-toleƌaŶt hǇdƌogeŶase uŶĐoǀeƌs a Ŷoǀel iƌoŶ-

sulphuƌ ĐeŶtƌe. Natuƌe, ϮϬϭϭ. ϰϳϵ;ϳϯϳϮͿ: p. Ϯϰϵ-ϮϱϮ. 
ϯϳ. Shiŵa, S., et al., The CƌǇstal StƌuĐtuƌe of [Fe]-HǇdƌogeŶase Reǀeals the GeoŵetƌǇ of the AĐtiǀe 

Site. SĐieŶĐe, ϮϬϬϴ. ϯϮϭ;ϱϴϴϴͿ: p. ϱϳϮ-ϱϳϱ. 
ϯϴ. CaŶaguieƌ, S., et al., A stƌuĐtuƌal aŶd fuŶĐtioŶal ŵiŵiĐ of the aĐtiǀe site of NiFe hǇdƌogeŶases. 

CheŵiĐal CoŵŵuŶiĐatioŶs, ϮϬϭϬ. ϰϲ;ϯϮͿ: p. ϱϴϳϲ-ϱϴϳϴ. 
ϯϵ. Bao, N., et al., Self-Teŵplated SǇŶthesis of NaŶopoƌous CdS NaŶostƌuĐtuƌes foƌ HighlǇ EffiĐieŶt 

PhotoĐatalǇtiĐ HǇdƌogeŶ PƌoduĐtioŶ uŶdeƌ Visiďle Light. CheŵistƌǇ of Mateƌials, ϮϬϬϴ. ϮϬ;ϭͿ: 
p. ϭϭϬ-ϭϭϳ. 

ϰϬ. Elŵaleŵ, E., et al., Gƌoǁth of PhotoĐatalǇtiĐ CdSe–Pt NaŶoƌods aŶd NaŶoŶets. AdǀaŶĐed 
Mateƌials, ϮϬϬϴ. ϮϬ;ϮϮͿ: p. ϰϯϭϮ-ϰϯϭϳ. 

ϰϭ. Aŵiƌaǀ, L. aŶd A.P. Aliǀisatos, PhotoĐatalǇtiĐ HǇdƌogeŶ PƌoduĐtioŶ ǁith TuŶaďle NaŶoƌod 
HeteƌostƌuĐtuƌes. The JouƌŶal of PhǇsiĐal CheŵistƌǇ Letteƌs, ϮϬϭϬ. ϭ;ϳͿ: p. ϭϬϱϭ-ϭϬϱϰ. 

ϰϮ. BaŶg, J.U., et al., GeoŵetƌiĐ EffeĐt of SiŶgle oƌ Douďle Metal-Tipped CdSe NaŶoƌods oŶ 
PhotoĐatalǇtiĐ HϮ GeŶeƌatioŶ. The JouƌŶal of PhǇsiĐal CheŵistƌǇ Letteƌs, ϮϬϭϮ. ϯ;ϮϰͿ: p. ϯϳϴϭ-
ϯϳϴϱ. 

ϰϯ. Beƌƌ, M.J., et al., Hole sĐaǀeŶgeƌ ƌedoǆ poteŶtials deteƌŵiŶe ƋuaŶtuŵ effiĐieŶĐǇ aŶd staďilitǇ 
of Pt-deĐoƌated CdS ŶaŶoƌods foƌ photoĐatalǇtiĐ hǇdƌogeŶ geŶeƌatioŶ. Applied PhǇsiĐs Letteƌs, 
ϮϬϭϮ. ϭϬϬ;ϮϮͿ: p. ϮϮϯϵϬϯ-ϯ. 

ϰϰ. Beƌƌ, M., et al., Colloidal CdS ŶaŶoƌods deĐoƌated ǁith suďŶaŶoŵeteƌ sized Pt Đlusteƌs foƌ 
photoĐatalǇtiĐ hǇdƌogeŶ geŶeƌatioŶ. Applied PhǇsiĐs Letteƌs, ϮϬϭϬ. ϵϳ;ϵͿ: p. ϬϵϯϭϬϴ-ϯ. 

ϰϱ. ToŶgǇiŶg, P., et al., PhotoĐatalǇtiĐ HǇdƌogeŶ GeŶeƌatioŶ EffiĐieŶĐies iŶ OŶe-DiŵeŶsioŶal CdSe 
HeteƌostƌuĐtuƌes. The JouƌŶal of PhǇsiĐal CheŵistƌǇ Letteƌs, ϮϬϭϮ. ϯ;ϮϭͿ: p. ϯϮϯϰ-ϯϮϰϬ. 

ϰϲ. GoƌdoŶ, ‘.B., M. Beƌtƌaŵ, aŶd T.E. Gƌaedel, Metal stoĐks aŶd sustaiŶaďilitǇ. PƌoĐeediŶgs of the 
NatioŶal AĐadeŵǇ of SĐieŶĐes, ϮϬϬϲ. ϭϬϯ;ϱͿ: p. ϭϮϬϵ-ϭϮϭϰ. 

ϰϳ. AŶdƌeiadis, E.S., et al., MoleĐulaƌ eŶgiŶeeƌiŶg of a Đoďalt-ďased eleĐtƌoĐatalǇtiĐ ŶaŶoŵateƌial 
foƌ HϮ eǀolutioŶ uŶdeƌ fullǇ aƋueous ĐoŶditioŶs. Natuƌe CheŵistƌǇ, ϮϬϭϮ. ϱ;ϭͿ: p. ϰϴ-ϱϯ. 
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ϰϴ. Castelli, P., et al., SiŶgle ĐƌǇstals as ŵodel eleĐtƌoĐatalǇsts: OǆǇgeŶ eǀolutioŶ oŶ RuOϮ ;ϭϭϬͿ. 
JouƌŶal of EleĐtƌoaŶalǇtiĐal CheŵistƌǇ aŶd IŶteƌfaĐial EleĐtƌoĐheŵistƌǇ, ϭϵϴϲ. ϮϭϬ;ϭͿ: p. ϭϴϵ-
ϭϵϰ. 

ϰϵ. Tƌasatti, S., EleĐtƌoĐatalǇsis: uŶdeƌstaŶdiŶg the suĐĐess of DSA®. EleĐtƌoĐhiŵiĐa AĐta, ϮϬϬϬ. 
ϰϱ;ϭϱ–ϭϲͿ: p. Ϯϯϳϳ-Ϯϯϴϱ. 

ϱϬ. Paƌk, D.-C. aŶd J.-O. Baeg, Cd)ŶMS photoĐatalǇst iŶĐludiŶg ĐatioŶs foƌ ǁateƌ deĐoŵpositioŶ 
aŶd pƌepaƌatioŶ theƌeof aŶd ŵethod foƌ pƌoduĐiŶg hǇdƌogeŶ ďǇ use of the saŵe, ϮϬϬϯ. 

ϱϭ. BƌoǁŶ, K.A., et al., CoŶtƌolled AsseŵďlǇ of HǇdƌogeŶase-CdTe NaŶoĐƌǇstal HǇďƌids foƌ Solaƌ 
HǇdƌogeŶ PƌoduĐtioŶ. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal SoĐietǇ, ϮϬϭϬ. ϭϯϮ;ϮϴͿ: p. ϵϲϳϮ-ϵϲϴϬ. 

ϱϮ. BƌoǁŶ, K.A., et al., ChaƌaĐteƌizatioŶ of PhotoĐheŵiĐal PƌoĐesses foƌ HϮ PƌoduĐtioŶ ďǇ CdS 
NaŶoƌod–[FeFe] HǇdƌogeŶase Coŵpleǆes. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal SoĐietǇ, ϮϬϭϮ. 
ϭϯϰ;ϭϮͿ: p. ϱϲϮϳ-ϱϲϯϲ. 

ϱϯ. Wilkeƌ, M.B., et al., EleĐtƌoŶ TƌaŶsfeƌ KiŶetiĐs iŶ CdS NaŶoƌod–[FeFe]-HǇdƌogeŶase Coŵpleǆes 
aŶd IŵpliĐatioŶs foƌ PhotoĐheŵiĐal HϮ GeŶeƌatioŶ. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal SoĐietǇ, 
ϮϬϭϰ. 

ϱϰ. ‘eisŶeƌ, E., et al., Visiďle Light-DƌiǀeŶ HϮ PƌoduĐtioŶ ďǇ HǇdƌogeŶases AttaĐhed to DǇe-
SeŶsitized TiOϮ NaŶopaƌtiĐles. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal SoĐietǇ, ϮϬϬϵ. ϭϯϭ;ϱϭͿ: p. 
ϭϴϰϱϳ-ϭϴϰϲϲ. 

ϱϱ. CiaĐĐafaǀa, A., et al., Light-iŶduĐed ƌeaĐtiǀatioŶ of OϮ-toleƌaŶt ŵeŵďƌaŶe-ďouŶd [Ni-Fe] 
hǇdƌogeŶase fƌoŵ the hǇpeƌtheƌŵophiliĐ ďaĐteƌiuŵ AƋuifeǆ aeoliĐus uŶdeƌ tuƌŶoǀeƌ 
ĐoŶditioŶs. PhǇsiĐal CheŵistƌǇ CheŵiĐal PhǇsiĐs, ϮϬϭϯ. ϭϱ;ϯϵͿ: p. ϭϲϰϲϯ-ϭϲϰϲϳ. 

ϱϲ. Aƌteƌo, V. aŶd M. FoŶteĐaǀe, Soŵe geŶeƌal pƌiŶĐiples foƌ desigŶiŶg eleĐtƌoĐatalǇsts ǁith 
hǇdƌogeŶase aĐtiǀitǇ. CooƌdiŶatioŶ CheŵistƌǇ ‘eǀieǁs, ϮϬϬϱ. Ϯϰϵ;ϭϱ–ϭϲͿ: p. ϭϱϭϴ-ϭϱϯϱ. 

ϱϳ. ‘azaǀet, M., V. Aƌteƌo, aŶd M. FoŶteĐaǀe, PƌotoŶ EleĐtƌoƌeduĐtioŶ CatalǇzed ďǇ Coďaloǆiŵes:  
FuŶĐtioŶal Models foƌ HǇdƌogeŶases. IŶoƌgaŶiĐ CheŵistƌǇ, ϮϬϬϱ. ϰϰ;ϭϯͿ: p. ϰϳϴϲ-ϰϳϵϱ. 

ϱϴ. JaĐƋues, P.-A., et al., Coďalt aŶd ŶiĐkel diiŵiŶe-dioǆiŵe Đoŵpleǆes as ŵoleĐulaƌ 
eleĐtƌoĐatalǇsts foƌ hǇdƌogeŶ eǀolutioŶ ǁith loǁ oǀeƌǀoltages. PƌoĐeediŶgs of the NatioŶal 
AĐadeŵǇ of SĐieŶĐes, ϮϬϬϵ. ϭϬϲ;ϰϵͿ: p. ϮϬϲϮϳ-ϮϬϲϯϮ. 

ϱϵ. Aƌteƌo, V., M. Chaǀaƌot-Keƌlidou, aŶd M. FoŶteĐaǀe, SplittiŶg Wateƌ ǁith Coďalt. AŶgeǁaŶdte 
Cheŵie IŶteƌŶatioŶal EditioŶ, ϮϬϭϭ. ϱϬ;ϯϮͿ: p. ϳϮϯϴ-ϳϮϲϲ. 

ϲϬ. HuaŶg, J., et al., PhotodƌiǀeŶ Chaƌge SepaƌatioŶ DǇŶaŵiĐs iŶ CdSe/)ŶS Coƌe/Shell QuaŶtuŵ 
Dot/Coďaloǆiŵe HǇďƌid foƌ EffiĐieŶt HǇdƌogeŶ PƌoduĐtioŶ. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal 
SoĐietǇ, ϮϬϭϮ. ϭϯϰ;ϰϬͿ: p. ϭϲϰϳϮ-ϭϲϰϳϱ. 

ϲϭ. Na, Y., et al., CdS ƋuaŶtuŵ dot seŶsitized p-tǇpe NiO as photoĐathode ǁith iŶtegƌated 
Đoďaloǆiŵe iŶ photoeleĐtƌoĐheŵiĐal Đell foƌ ǁateƌ splittiŶg. ChiŶese CheŵiĐal Letteƌs, ϮϬϭϱ. 
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Natuƌe, ϭϵϳϲ. ϮϲϮ;ϱϱϳϬͿ: p. ϲϴϬ-ϲϴϭ. 

ϭϭϱ. ‘ossetti, ‘., S.M. BeĐk, aŶd L.E. Bƌus, DiƌeĐt oďseƌǀatioŶ of Đhaƌge-tƌaŶsfeƌ ƌeaĐtioŶs aĐƌoss 
seŵiĐoŶduĐtoƌ: aƋueous solutioŶ iŶteƌfaĐes usiŶg tƌaŶsieŶt RaŵaŶ speĐtƌosĐopǇ. JouƌŶal of the 
AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal SoĐietǇ, ϭϵϴϰ. ϭϬϲ;ϰͿ: p. ϵϴϬ-ϵϴϰ. 

ϭϭϲ. ‘ossetti, ‘. aŶd L. Bƌus, EleĐtƌoŶ-hole ƌeĐoŵďiŶatioŶ eŵissioŶ as a pƌoďe of suƌfaĐe ĐheŵistƌǇ 
iŶ aƋueous Đadŵiuŵ sulfide Đolloids. The JouƌŶal of PhǇsiĐal CheŵistƌǇ, ϭϵϴϮ. ϴϲ;ϮϯͿ: p. ϰϰϳϬ-
ϰϰϳϮ. 



ϭϰϴ 
 

ϭϭϳ. ‘ossetti, ‘., S. Nakahaƌa, aŶd L.E. Bƌus, QuaŶtuŵ size effeĐts iŶ the ƌedoǆ poteŶtials, ƌesoŶaŶĐe 
RaŵaŶ speĐtƌa, aŶd eleĐtƌoŶiĐ speĐtƌa of CdS ĐƌǇstallites iŶ aƋueous solutioŶ. The JouƌŶal of 
CheŵiĐal PhǇsiĐs, ϭϵϴϯ. ϳϵ;ϮͿ: p. ϭϬϴϲ-ϭϬϴϴ. 

ϭϭϴ. Stoll, C., et al., PhotoeleĐtƌoĐheŵiĐal sigŶal ĐhaiŶ ďased oŶ ƋuaŶtuŵ dots oŶ gold—SeŶsitiǀe 
to supeƌoǆide ƌadiĐals iŶ solutioŶ. BioseŶsoƌs aŶd BioeleĐtƌoŶiĐs, ϮϬϬϴ. Ϯϰ;ϮͿ: p. ϮϲϬ-Ϯϲϱ. 

ϭϭϵ. HAMON, C., PƌĠpaƌatioŶ et auto-asseŵďlage de ŶaŶoďâtoŶŶets foŶĐtioŶŶalisĠs appliƋuĠs à la 
photo-oǆǇdoƌĠduĐtioŶ ĐatalǇtiƋue, iŶ IŶstitut des SĐieŶĐes ChiŵiƋues de ReŶŶesϮϬϭϯ, 
UŶiǀeƌsitĠs de ‘eŶŶes ϭ. 

ϭϮϬ. Colaǀita, P.E., et al., PhotoĐheŵiĐal GƌaftiŶg of Ŷ-AlkeŶes oŶto CaƌďoŶ SuƌfaĐes:  the Role of 
PhotoeleĐtƌoŶ EjeĐtioŶ. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal SoĐietǇ, ϮϬϬϳ. ϭϮϵ;ϰϰͿ: p. ϭϯϱϱϰ-
ϭϯϱϲϱ. 

ϭϮϭ. Hapiot, P., V.V. KoŶoǀaloǀ, aŶd J.-M. SaǀeaŶt, AppliĐatioŶ of Laseƌ Pulse PhotoiŶjeĐtioŶ of 
EleĐtƌoŶs fƌoŵ Metal EleĐtƌodes to the DeteƌŵiŶatioŶ of ReduĐtioŶ PoteŶtials of OƌgaŶiĐ 
RadiĐals iŶ ApƌotiĐ SolǀeŶts. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal SoĐietǇ, ϭϵϵϱ. ϭϭϳ;ϰͿ: p. ϭϰϮϴ-
ϭϰϯϰ. 

ϭϮϮ. LheŶƌǇ, S., Nouǀeauǆ dĠǀeloppeŵeŶts eŶ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue ;SECMͿ pouƌ l'aŶalǇse 
de suƌfaĐes foŶĐtioŶŶalisĠes, ϮϬϭϰ, ‘eŶŶes ϭ. 

ϭϮϯ. Haƌaŵ, S.K., B.M. QuiŶŶ, aŶd A.J. Baƌd, EleĐtƌoĐheŵistƌǇ of CdS NaŶopaƌtiĐles:  A CoƌƌelatioŶ 
ďetǁeeŶ OptiĐal aŶd EleĐtƌoĐheŵiĐal BaŶd Gaps. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal SoĐietǇ, 
ϮϬϬϭ. ϭϮϯ;ϯϲͿ: p. ϴϴϲϬ-ϴϴϲϭ. 

ϭϮϰ. Baƌd, A.J., et al., SĐaŶŶiŶg eleĐtƌoĐheŵiĐal ŵiĐƌosĐopǇ. IŶtƌoduĐtioŶ aŶd pƌiŶĐiples. AŶalǇtiĐal 
CheŵistƌǇ, ϭϵϴϵ. ϲϭ;ϮͿ: p. ϭϯϮ-ϭϯϴ. 

ϭϮϱ. WightŵaŶ, ‘.M., MiĐƌoǀoltaŵŵetƌiĐ eleĐtƌodes. AŶalǇtiĐal CheŵistƌǇ, ϭϵϴϭ. ϱϯ;ϵͿ: p. ϭϭϮϱA-
ϭϭϯϰA. 

ϭϮϲ. WittstoĐk, G., et al., SĐaŶŶiŶg EleĐtƌoĐheŵiĐal MiĐƌosĐopǇ foƌ DiƌeĐt IŵagiŶg of ReaĐtioŶ Rates. 
AŶgeǁaŶdte Cheŵie IŶteƌŶatioŶal EditioŶ, ϮϬϬϳ. ϰϲ;ϭϬͿ: p. ϭϱϴϰ-ϭϲϭϳ. 

ϭϮϳ. Haƌaŵ, S.K. aŶd A.J. Baƌd, SĐaŶŶiŶg EleĐtƌoĐheŵiĐal MiĐƌosĐopǇ. ϰϮ. Studies of the KiŶetiĐs aŶd 
PhotoeleĐtƌoĐheŵistƌǇ of ThiŶ Filŵ CdS/EleĐtƌolǇte IŶteƌfaĐes. The JouƌŶal of PhǇsiĐal 
CheŵistƌǇ B, ϮϬϬϭ. ϭϬϱ;ϯϰͿ: p. ϴϭϵϮ-ϴϭϵϱ. 

ϭϮϴ. Leƌouǆ, Y., et al., SECM IŶǀestigatioŶs of Iŵŵoďilized PoƌphǇƌiŶs Filŵs. LaŶgŵuiƌ, ϮϬϭϬ. Ϯϲ;ϭϴͿ: 
p. ϭϰϵϴϯ-ϭϰϵϴϵ. 

ϭϮϵ. Whitǁoƌth, A.L., D. MaŶdleƌ, aŶd P.‘. UŶǁiŶ, TheoƌǇ of sĐaŶŶiŶg eleĐtƌoĐheŵiĐal ŵiĐƌosĐopǇ 
;SECMͿ as a pƌoďe of suƌfaĐe ĐoŶduĐtiǀitǇ. PhǇsiĐal CheŵistƌǇ CheŵiĐal PhǇsiĐs, ϮϬϬϱ. ϳ;ϮͿ: p. 
ϯϱϲ-ϯϲϱ. 

ϭϯϬ. Lie, L.H., et al., EleĐtƌoĐheŵiĐal deteĐtioŶ of lateƌal Đhaƌge tƌaŶspoƌt iŶ ŵetal Đoŵpleǆ-DNA 
ŵoŶolaǇeƌs sǇŶthesized oŶ Si;ϭ ϭ ϭͿ eleĐtƌodes. JouƌŶal of EleĐtƌoaŶalǇtiĐal CheŵistƌǇ, ϮϬϬϳ. 
ϲϬϯ;ϭͿ: p. ϲϳ-ϴϬ. 

ϭϯϭ. MeissŶeƌ, D., C. BeŶŶdoƌf, aŶd ‘. MeŵŵiŶg, PhotoĐoƌƌosioŶ of Đadŵiuŵ sulfide: AŶalǇsis ďǇ 
photoeleĐtƌoŶ speĐtƌosĐopǇ. Applied SuƌfaĐe SĐieŶĐe, ϭϵϴϳ. Ϯϳ;ϰͿ: p. ϰϮϯ-ϰϯϲ. 

ϭϯϮ. MeissŶeƌ, D., ‘. MeŵŵiŶg, aŶd B. KasteŶiŶg, PhotoeleĐtƌoĐheŵistƌǇ of Đadŵiuŵ sulfide. ϭ. 
ReaŶalǇsis of photoĐoƌƌosioŶ aŶd flat-ďaŶd poteŶtial. The JouƌŶal of PhǇsiĐal CheŵistƌǇ, ϭϵϴϴ. 
ϵϮ;ϭϮͿ: p. ϯϰϳϲ-ϯϰϴϯ. 

ϭϯϯ. Eshet, H., M. GƌüŶǁald, aŶd E. ‘aďaŶi, The EleĐtƌoŶiĐ StƌuĐtuƌe of CdSe/CdS Coƌe/Shell Seeded 
NaŶoƌods: TǇpe-I oƌ Quasi-TǇpe-II? NaŶo Letteƌs, ϮϬϭϯ. ϭϯ;ϭϮͿ: p. ϱϴϴϬ-ϱϴϴϱ. 

ϭϯϰ. Mokaƌi, T., et al., SeleĐtiǀe Gƌoǁth of Metal Tips oŶto SeŵiĐoŶduĐtoƌ QuaŶtuŵ Rods aŶd 
Tetƌapods. SĐieŶĐe, ϮϬϬϰ. ϯϬϰ;ϱϲϳϴͿ: p. ϭϳϴϳ-ϭϳϵϬ. 

ϭϯϱ. Mokaƌi, T., et al., FoƌŵatioŶ of asǇŵŵetƌiĐ oŶe-sided ŵetal-tipped seŵiĐoŶduĐtoƌ ŶaŶoĐƌǇstal 
dots aŶd ƌods. Nat Mateƌ, ϮϬϬϱ. ϰ;ϭϭͿ: p. ϴϱϱ-ϴϲϯ. 

ϭϯϲ. MeŶageŶ, G., et al., Au Gƌoǁth oŶ SeŵiĐoŶduĐtoƌ NaŶoƌods: PhotoiŶduĐed ǀeƌsus Theƌŵal 
Gƌoǁth MeĐhaŶisŵs. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal SoĐietǇ, ϮϬϬϵ. ϭϯϭ;ϰϳͿ: p. ϭϳϰϬϲ-
ϭϳϰϭϭ. 



ϭϰϵ 
 

ϭϯϳ. VaŶeski, A., et al., HǇďƌid Colloidal HeteƌostƌuĐtuƌes of AŶisotƌopiĐ SeŵiĐoŶduĐtoƌ NaŶoĐƌǇstals 
DeĐoƌated ǁith Noďle Metals: SǇŶthesis aŶd FuŶĐtioŶ. AdǀaŶĐed FuŶĐtioŶal Mateƌials, ϮϬϭϭ: 
p. Ŷ/a-Ŷ/a. 

ϭϯϴ. Tǁigg, ‘.S., OǆidatioŶ-ƌeduĐtioŶ aspeĐts of ƌesazuƌiŶ. Natuƌe, ϭϵϰϱ. ϭϱϱ: p. ϰϬϭ-ϰϬϮ. 
ϭϯϵ. WaŶg, F., et al., A faĐile ŵethod foƌ deteĐtioŶ of alkaliŶe phosphatase aĐtiǀitǇ ďased oŶ the 

tuƌŶ-oŶ fluoƌesĐeŶĐe of ƌesoƌufiŶ. AŶalǇtiĐal Methods, ϮϬϭϰ. ϲ;ϭϱͿ: p. ϲϭϬϱ-ϲϭϬϵ. 
ϭϰϬ. Mills, A., et al., AŶ iŶtelligeŶĐe iŶk foƌ photoĐatalǇtiĐ filŵs. CheŵiĐal CoŵŵuŶiĐatioŶs, 

ϮϬϬϱ;ϮϭͿ: p. ϮϳϮϭ-ϮϳϮϯ. 
ϭϰϭ. BueŶo, C., et al., The EǆĐited-State IŶteƌaĐtioŶ of ResazuƌiŶ aŶd ResoƌufiŶ ǁith AŵiŶesiŶ 

AƋueous SolutioŶs. PhotophǇsiĐs aŶd PhotoĐheŵiĐal ReaĐtioŶ. PhotoĐheŵistƌǇ aŶd 
PhotoďiologǇ, ϮϬϬϮ. ϳϲ;ϰͿ: p. ϯϴϱ-ϯϵϬ. 

ϭϰϮ. Mattoussi, H., et al., Self-AsseŵďlǇ of CdSe−)ŶS QuaŶtuŵ Dot BioĐoŶjugates UsiŶg aŶ 
EŶgiŶeeƌed ReĐoŵďiŶaŶt PƌoteiŶ. JouƌŶal of the AŵeƌiĐaŶ CheŵiĐal SoĐietǇ, ϮϬϬϬ. ϭϮϮ;ϰϵͿ: p. 
ϭϮϭϰϮ-ϭϮϭϱϬ. 

ϭϰϯ. WataŶaďe, T., T. Takizaǁa, aŶd K. HoŶda, PhotoĐatalǇsis thƌough eǆĐitatioŶ of adsoƌďates. ϭ. 
HighlǇ effiĐieŶt N-deethǇlatioŶ of ƌhodaŵiŶe B adsoƌďed to Đadŵiuŵ sulfide. The JouƌŶal of 
PhǇsiĐal CheŵistƌǇ, ϭϵϳϳ. ϴϭ;ϭϵͿ: p. ϭϴϰϱ-ϭϴϱϭ. 

ϭϰϰ. HaŵoŶ, C., et al., AŶ aƋueous oŶe-pot ƌoute to gold/ƋuaŶtuŵ ƌod heteƌostƌuĐtuƌed 
ŶaŶopaƌtiĐles fuŶĐtioŶalized ǁith DNA. CheŵiĐal CoŵŵuŶiĐatioŶs, ϮϬϭϱ. 

ϭϰϱ. MeŶageŶ, G., et al., SeleĐtiǀe Gold Gƌoǁth oŶ CdSe Seeded CdS NaŶoƌods. CheŵistƌǇ of 
Mateƌials, ϮϬϬϴ. ϮϬ;ϮϮͿ: p. ϲϵϬϬ-ϲϵϬϮ. 

ϭϰϲ. Costi, ‘., et al., EleĐtƌostatiĐ FoƌĐe MiĐƌosĐopǇ StudǇ of SiŶgle Au−CdSe HǇďƌid NaŶoduŵďďells: 
EǀideŶĐe foƌ Light-IŶduĐed Chaƌge SepaƌatioŶ. NaŶo Letteƌs, ϮϬϬϵ. ϵ;ϱͿ: p. ϮϬϯϭ-ϮϬϯϵ. 

ϭϰϳ. SĐhƌauzeƌ, G.N., OƌgaŶoĐoďalt ĐheŵistƌǇ of ǀitaŵiŶ BϭϮ ŵodel ĐoŵpouŶds ;ĐoďaloǆiŵesͿ. 
AĐĐouŶts of CheŵiĐal ‘eseaƌĐh, ϭϵϲϴ. ϭ;ϰͿ: p. ϵϳ-ϭϬϯ. 

ϭϰϴ. ChitƌaŶshi, P. aŶd L. Xue, UtiliziŶg G-Ƌuadƌupleǆ foƌŵatioŶ to taƌget 8-oǆoguaŶiŶe iŶ teloŵeƌiĐ 
seƋueŶĐes. BiooƌgaŶiĐ & MediĐiŶal CheŵistƌǇ Letteƌs, ϮϬϭϭ. Ϯϭ;ϮϭͿ: p. ϲϯϱϳ-ϲϯϲϭ. 

ϭϰϵ. VaillaŶĐouƌt, V.A., et al., SǇŶthesis aŶd BiologiĐal AĐtiǀitǇ of AŵiŶoguaŶidiŶe aŶd 
DiaŵiŶoguaŶidiŶe AŶalogues of the AŶtidiaďetiĐ/AŶtioďesitǇ AgeŶt ϯ-GuaŶidiŶopƌopioŶiĐ 
AĐid. JouƌŶal of MediĐiŶal CheŵistƌǇ, ϮϬϬϭ. ϰϰ;ϴͿ: p. ϭϮϯϭ-ϭϮϰϴ. 

 

 

  



ϭϱϬ 
 

  



ϭϱϭ 
 

Annexes Annexe ͳ- Calcul du volume et de la surface d’un bâtonnet à extrémités hémisphériques Annexe ͳ.ͳ- Modélisation du système 
UŶ ƋuaŶtuŵ ƌod peut eŶ pƌeŵiğƌe appƌoǆiŵatioŶ ġtƌe ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe uŶ ĐǇliŶdƌe doŶt 

les eǆtƌĠŵitĠs plaŶes soŶt ƌeŵplaĐĠes paƌ des hĠŵisphğƌes. 

 Annexe ͳ.ʹ- Calcul de la surface d’un quantum rod ܵ = ʹ ∗ ߨ ∗ ൬ʹܦ൰ ∗ ሺܮ − ሻܦ + Ͷ ∗ ߨ ∗ ൬ʹܦ൰ଶ
 ܵ = ߨ ∗ ܦ ∗ ሺܮ − ሻܦ + ߨ ∗ ଶܦ = ߨ ∗ ܦ ∗ ሺܮ − ܦ + ܵ ሻܦ = ߨ ∗ ܦ ∗ ܸ Annexe ͳ.͵- Calcul du volume d’un quantum rod ܮ = ߨ ∗ ൬ʹܦ൰ଶ ∗ ሺܮ − ሻܦ + Ͷ͵ ∗ ߨ ∗ ൬ʹܦ൰ଷ

 

ܸ = ߨ ∗ ቆܦଶͶ ቇ ∗ ሺܮ − ሻܦ + ߨ ∗ ቆܦଶͶ ቇ ∗ ൬ʹ ∗ ͵ܦ ൰ = ߨ ∗ ቆܦଶͶ ቇ ∗ ൬ܮ − ܦ + ʹ ∗ ͵ܦ ൰ 

ܸ = ߨ ∗ ቆܦଶͶ ቇ ∗ ൬ܮ −  ൰ܦ͵

 

  



ϭϱϮ 
 

Annexe ʹ- Synthèse de la rhodamine B fonctionnalisée ȋextrait du rapport de stage de Céline LEQUEUXȌ Annexe ʹ.ͳ- ʹ,ͷ-dioxopyrrolidin-ͳ-yl ͷ-ȋͳ,ʹ-dithiolan-͵-ylȌpentanoate ͵ 
 

 
 

To a solutioŶ of lipoiĐ aĐid ;Ϭ.ϵϵ g, ϰ.ϳϵ ŵŵol, ϭ eƋͿ aŶd N-hǇdƌoǆǇsuĐĐiŶiŵide ;Ϭ.ϲϳ g, ϱ.ϴϮ 
ŵŵol, ϭ.Ϯ eƋͿ iŶ ϯϬ ŵL of tetƌahǇdƌofuŶ at Ϭ °C ǁas added dƌopǁise a solutioŶ of 
diĐǇĐloheǆǇĐaƌďodiiŵide ;ϭ.ϮϬ g, ϱ.ϴϮ ŵŵol, ϭ.Ϯ eƋͿ iŶ Ϯ ŵL of tetƌahǇdƌofuƌaŶ. The ŵiǆtuƌe 
ǁas ǁaƌŵed to ƌooŵ teŵpeƌatuƌe aŶd stiƌƌed foƌ ϰh. The pƌeĐipitate ǁas ƌeŵoǀed ďǇ ǀaĐuuŵ 
filtƌatioŶ aŶd the solǀeŶt eǀapoƌated iŶ ǀaĐuo. The Đƌude pƌoduĐt ǁas ƌedissolǀed iŶ ϮϬ ŵL of 
ethǇl aĐetate aŶd filteƌed oŶĐe ŵoƌe ďǇ ǀaĐuuŵ filtƌatioŶ. The pƌoduĐt ǁas ƌeĐƌǇstallized fƌoŵ 
a solutioŶ of hot ethǇl aĐetate/heǆaŶe ;ϭ:ϭ ǀ/ǀͿ as a pale-Ǉelloǁ solid ;Ϭ.ϴϬ g, ϱϱ %Ϳ.  

 ϭH NM‘ ;ϯϬϬ MHz, CDClϯͿ ɷ ϯ.ϱϴ ;ŵ, ϭH, HϯͿ, ϯ.Ϯϱ – ϯ.Ϭϳ ;ŵ, ϮH, HϭͿ, Ϯ.ϴϱ ;s, ϰH, Hϴ, 
HϵͿ, Ϯ.ϲϰ ;t, J = ϳ.ϯ Hz, ϮH, HϳͿ, Ϯ.ϱϱ – Ϯ.ϰϰ ;ŵ, ϭH, HϮͿ, Ϯ.ϬϬ – ϭ.ϱϬ ;ŵ, ϳH, HϮ, Hϰ, Hϱ, HϲͿ.  

 ϭϯC NM‘ ;ϳϱ MHz, CDClϯͿ ɷ ϭϲϴ.ϭϴ, ϭϲϳ.ϰϮ, ϱϱ.Ϭϴ, ϯϵ.ϭϰ, ϯϳ.ϱϬ, ϯϯ.ϯϵ, Ϯϵ.ϳϱ, Ϯϳ.Ϯϵ, 
Ϯϰ.ϱϴ, Ϯϯ.ϯϯ.  

 MALDI-TOF LiŶeaƌ: ĐalĐd ŵ/z = ϯϬϯ.Ϭϲ[M+H+] foƌ CϭϮHϭϳNOϰ, fouŶd ϯϬϭ.ϵϭ Annexe ʹ.ʹ- ͵,͸,ͻ,ͳʹ,ͳͷ-pentaoxaheptadecane-ͳ,ͳ͹-diyl bisȋͶ-methylbenzenesulfonateȌ ͷ 
 

 

HeǆaethǇleŶe glǇĐol ϰ ;Ϭ.Ϯϴ g, ϭ.ϬϬ ŵŵol, ϱ eƋͿ aŶd DMAP ;Ϭ.ϬϮ g, Ϭ.ϮϬ ŵŵol, ϭ eƋͿ ǁeƌe 
dissolǀed iŶ EtϯN ;ϭ.ϰϬ ŵL, ϭϬ.ϬϬ ŵŵolͿ aŶd DCM ;ϮϬ ŵLͿ aŶd Đooled to O °C. TosǇl Đhloƌide 
;Ϭ.ϳϲ g, ϰ.ϬϬ ŵŵol, ϮϬ eƋͿ ǁas added aŶd the ƌeaĐtioŶ ǁaƌŵed to ƌooŵ teŵpeƌatuƌe aŶd 
stiƌƌed foƌ Ϯϰ h uŶtil Đoŵplete ďǇ TLC ;EtOAĐͿ. The ŵiǆtuƌe ǁas diluted ǁith DCM ;ϰϬ ŵLͿ, 
ǁashed ǁith satuƌated NaHCOϯ ;ϯ ǆ ϭϱ ŵLͿ, dƌied oǀeƌ MgSOϰ, filteƌed aŶd ĐoŶĐeŶtƌated. 
PuƌifiĐatioŶ ďǇ siliĐa gel ĐoluŵŶ ;Ϯ:ϭ EtOAĐ/heǆaŶe theŶ ϵ:ϭ EtOAĐ/heǆaŶe, ‘f Ϭ.ϯϵͿ gaǀe the 
pƌoduĐt as a Đleaƌ oil ;Ϭ.ϱϳ g, ϵϱ %Ϳ.  



ϭϱϯ 
 

 ϭH NM‘ ;ϯϬϬ MHz, CDClϯͿ ɷ ϳ.ϴϬ ;ŵ, ϰH, HϯͿ, ϳ.ϯϱ ;ŵ, ϰH, HϰͿ, ϰ.ϭϴ – ϰ.ϭϯ ;ŵ, ϰH, HϮͿ, 
ϯ.ϳϭ – ϯ.ϲϳ ;ŵ, ϰH, HϭͿ, ϯ.ϲϮ ;ŵ, ϴHͿ, ϯ.ϱϵ ;s, ϴHͿ, Ϯ.ϰϱ ;s, ϲH, HϱͿ. Annexe ʹ.͵- ͳ,ͳ͹-diazido-͵,͸,ͻ,ͳʹ,ͳͷ-pentaoxaheptadecane ͸ 

 

 
 

HeǆaethǇleŶe glǇĐol ditosǇlate ϱ ;Ϭ.ϱϳ g, Ϭ.ϵϲ ŵŵol, ϭ eƋͿ ǁas dissolǀed iŶ DMF ;ϱ ŵLͿ aŶd 
sodiuŵ azide ;Ϭ.ϯϭ g, ϰ.ϴϮ ŵŵol, ϱ eƋͿ ǁas added aŶd the ŵiǆtuƌe ǁas heated to ϴϬ °C aŶd 
stiƌƌed foƌ Ϯϰ h. The ƌeaĐtioŶ ŵiǆtuƌe ǁas Đooled to ƌooŵ teŵpeƌatuƌe aŶd added to ǁateƌ 
;Ϯϱ ŵLͿ aŶd eǆtƌaĐted ǁith EtOAĐ ;Ϯ ǆ ϯϬ ŵLͿ. The ĐoŵďiŶed oƌgaŶiĐ laǇeƌs ǁeƌe ǁashed ǁith 
satuƌated NaCl, dƌied oǀeƌ MgSOϰ, filteƌed aŶd ĐoŶĐeŶtƌated. The pƌoduĐt ǁas isolated as a 
Đleaƌ oil ;Ϭ.Ϯϴ g, ϴϵ %Ϳ.  

 ϭH NM‘ ;ϯϬϬ MHz, CDClϯͿ ɷ ϯ.ϲϯ – ϯ.ϱϴ ;ŵ, ϮϬH, HϭͿ, ϯ.ϯϮ ;ŵ, ϰH, HϮͿ.  Annexe ʹ.Ͷ- ͵,͸,ͻ,ͳʹ,ͳͷ,ͳͺ-hexaoxaicosane-ͳ,ʹͲ-diamine ͹ 
 

 

HeǆaethǇleŶe glǇĐol ϭ,ϮϬ-diazide ϱ ;Ϭ.Ϯϴ g, Ϭ.ϴϰ ŵŵol, ϭ eƋͿ ǁas dissolǀed iŶ ϯ ŵL of 
tetƌahǇdƌofuƌaŶ aŶd tƌipheŶǇlphosphiŶe ;Ϭ.ϰϰ g, ϭ.ϲϵ ŵŵol, Ϯ eƋͿ ǁas added. The solutioŶ 
ǁas stiƌƌed at Ϯϱ °C foƌ ϰ h ďefoƌe addiŶg ϯϬϬ ʅL of ǁateƌ aŶd stiƌƌiŶg oǀeƌŶight. The THF ǁas 
ƌeŵoǀed iŶ ǀaĐuo aŶd Ϯ ŵL of ǁateƌ ǁas added. The pƌeĐipitate ǁas ƌeŵoǀed ďǇ ǀaĐuuŵ 
filtƌatioŶ aŶd the filtƌate ǁashed ǁith tolueŶe ;ϯ ǆ Ϯ ŵLͿ. The ǁateƌ ǁas ƌeŵoǀed ďǇ fƌeeze-
dƌǇiŶg to Ǉield the pƌoduĐt as light-Ǉelloǁ oil ;Ϭ.ϭϲ g, ϲϳ %Ϳ.  

 ϭH NM‘ ;ϯϬϬ MHz, CDClϯͿ ɷ ϯ.ϲϵ – ϯ.ϲϬ ;ŵ, ϭϲHͿ, ϯ.ϰϳ ;t, J = ϱ.Ϯ Hz, ϰH, HϭͿ, Ϯ.ϴϱ ;t, J = 
ϱ.Ϯ Hz, ϰH, HϮͿ.  Annexe ʹ.ͷ- tert-butyl ͳ͹-amino-͵,͸,ͻ,ͳʹ,ͳͷ-pentaoxaheptadecylcarbamate ͺ and tert-butyl ͵,͸,ͻ,ͳʹ,ͳͷ-pentaoxaheptadecane-ͳ,ͳ͹-diyldicarbamate ͻ 

 

 



ϭϱϰ 
 

 

To a stiƌƌed solutioŶ of ϳ ;Ϭ.ϰϰ g, ϭ.ϱϳ ŵŵol, ϭ eƋͿ iŶ MeOH ǁas added a solutioŶ of di-t-
ďutǇl diĐaƌďoŶate ;Ϭ.ϯϰ g, ϭ.ϱϳ ŵŵol, ϭ eƋͿ iŶ MeOH. The ŵiǆtuƌe ǁas stiƌƌed oǀeƌŶight at 
ƌooŵ teŵpeƌatuƌe. The ƌeaĐtioŶ ǁas peƌfoŵed ďǇ TLC ;DCM/MeOH, ϵ:ϭͿ. The solǀeŶt ǁas 
eǀapoƌated aŶd the Đƌude pƌoduĐt ǁas puƌified ďǇ ĐoluŵŶ ĐhƌoŵatogƌaphǇ usiŶg DCM/MeOH 
;ϵ:ϭͿ ;‘f Ϭ.ϱϰͿ theŶ DCM/MeOH ;ϴ:ϮͿ + ɛ EtϯN ;‘f Ϭ.ϲϲͿ. The pƌoduĐt ϴ aŶd ϵ ǁeƌe oďtaiŶed 
ƌespeĐtiǀelǇ ;Ϭ.Ϯϲ g, ϰϰ %Ϳ, ;Ϭ.Ϯϰ g, ϯϭ %Ϳ. 

 ϭH NM‘ ;ϯϬϬ MHz, CDClϯͿ ɷ ϯ.ϲϲ ;ŵ, ϮH, HϯͿ, ϯ.ϲϮ – ϯ.ϱϰ ;ŵ, ϭϲH, PEGͿ, ϯ.ϱϮ – ϯ.ϰϲ ;ŵ, 
ϮH, HϰͿ, ϯ.Ϯϰ ;d, J = ϰ.ϵ Hz, ϮH, HϱͿ, ϯ.ϬϮ ;ŵ, ϮH, HϮͿ, ϭ.ϯϳ ;s, ϵH, HϭͿ. 

 MALDI-TOF LiŶeaƌ: ĐalĐd ŵ/z = ϯϴϬ.Ϯϱ[M+H+] foƌ CϭϳHϯϲNϮOϳ, fouŶd ϯϳϳ.ϴϴ 
 ϭH NM‘ ;ϯϬϬ MHz, CDClϯͿ ɷ ϯ.ϲϰ – ϯ.ϱϭ ;ŵ, ϭϲH, PEGͿ, ϯ.ϰϳ ;t, J = ϱ.Ϯ Hz, ϰH, HϮͿ, ϯ.Ϯϯ 

;t, J = ϱ.ϭ Hz, ϰH, HϯͿ, ϭ.ϯϳ ;s, ϭϴH, HϭͿ. 

 MALDI-TOF LiŶeaƌ: ĐalĐd ŵ/z = ϰϴϭ.ϯϭ[M+H+] foƌ CϮϮHϰϰNϮOϵ, fouŶd ϰϴϬ.ϱϲ  Annexe ʹ.͸- tert-butyl ʹͻ-ȋͳ,ʹ-dithiolan-͵-ylȌ-ʹͷ-oxo-͵,͸,ͻ,ͳʹ,ͳͷ,ͳͺ,ʹͳ-heptaoxa-ʹͶ-azanonacosylcarbamate ͳͲ 
 

 

ϯ ;Ϭ.ϭϬ g, Ϭ.ϯϯ ŵŵol, ϭ.ϱ eƋͿ ǁas dissolǀed iŶ ϯ ŵL of DCM. To this solutioŶ ǁas added a 
solutioŶ of ϴ ;Ϭ.ϭϬ g, Ϭ.ϮϮ ŵŵol, ϭ.Ϭ eƋͿ iŶ ϯ ŵL of DCM, dƌopǁise ǁith stiƌƌiŶg oǀeƌ ϭh. Afteƌ 
aŶotheƌ ϯϬ ŵiŶutes, the solǀeŶt ǁas ƌeŵoǀed iŶ ǀaĐuo aŶd the ƌesidue Đhƌoŵatogƌaphed oŶ 
siliĐa gel elutiŶg ;ϵ:ϭ, DCM/MeOH, ‘f Ϭ.ϰϮͿ. ϭϬ ǁas oďtaiŶed as aŶ oil ;Ϭ.ϭϬ g, ϲϳ %Ϳ. 

 ϭH NM‘ ;ϯϬϬ MHz, CDClϯͿ ɷ ϲ.ϰϵ ;s, NHϭϮͿ, ϱ.ϬϮ ;s, NHϴͿ, ϯ.ϲϲ – ϯ.ϱϮ ;ŵ, ϮϰH, PEGͿ, ϯ.ϱϮ 
– ϯ.ϰϮ ;ŵ, ϱH, Hϵ, HϭϬͿ, ϯ.ϰϮ – ϯ.ϯϯ ;ŵ, ϯH, Hϯ, Hϵ Ϳ, ϯ.Ϯϰ ;t, J = ϱ.ϭ Hz, ϮH, Hϭϭ Ϳ, ϯ.ϭϴ – Ϯ.ϵϱ ;ŵ, 
ϮH, HϭͿ, Ϯ.ϯϵ ;ŵ, ϭH, HϮͿ, Ϯ.ϭϱ ;t, J = ϳ.ϰ Hz, ϮH, HϳͿ, ϭ.ϴϰ ;ŵ, ϭH, HϮͿ, ϭ.ϳϮ – ϭ.ϯϮ ;ŵ, ϭϱH, Hϭϯ, 
Hϰ, Hϱ, HϲͿ. Annexe ʹ.͹- N-ȋʹ͵-amino-͵,͸,ͻ,ͳʹ,ͳͷ,ͳͺ,ʹͳ-heptaoxatricosylȌ-ͷ-ȋͳ,ʹ-dithiolan-͵-ylȌpentanamide ͳͳ 

 

 

 



ϭϱϱ 
 

ϭϬ ;Ϭ.ϭϬ g, Ϭ.ϭϱ ŵŵol, ϭ.Ϭ eƋͿ ǁas dissolǀed iŶ Ϭ.ϴ ŵL of DCM ǁith ϮϬϬ ʅL of TFA ;ϮϬ % iŶ 
DCMͿ. The ŵiǆtuƌe ǁas stiƌƌed at Ϯϱ °C foƌ ϯ h. The solǀeŶt ǁas ƌeŵoǀed iŶ ǀaĐuo. The solid 
ǁas ƌedissolǀed iŶ ϭ ŵL of DCM aŶd pƌeĐipitated ǁith etheƌ/heǆaŶe ;ϭ:ϭͿ at – ϮϬ °C. ϭϭ ǁas 
oďtaiŶed as a Đleaƌ oil ; ϴϯ ŵg, ϭϬϬ %Ϳ. 

 ϭH NM‘ ;ϯϬϬ MHz, CDClϯͿ ɷ ϯ.ϴϭ – ϯ.ϳϯ ;ŵ, ϮH, HϭϬͿ, ϯ.ϳϬ – ϯ.ϱϮ ;ŵ, ϮϰH, PEGͿ, ϯ.ϰϭ 
;ŵ, ϮH, HϵͿ, ϯ.Ϭϲ ;ŵ, ϰH, Hϯ, HϭϭͿ, Ϯ.ϰϲ – Ϯ.Ϯϴ ;ŵ, ϱH, HϮ, Hϳ, HϭͿ, ϭ.ϴϰ ;ŵ, ϭH, HϮͿ, ϭ.ϲϬ ;ŵ, ϰH, 
Hϲ, HϰͿ, ϭ.ϯϵ ;ŵ, ϮH, HϱͿ. 

 MALDI-TOF LiŶeaƌ: ĐalĐd ŵ/z = ϱϱϳ.Ϭϲ[M+H+] foƌ CϮϰHϰϴNϮOϴSϮ, fouŶd ϱϱϳ.ϲϴ Annexe ʹ.ͺ- N-ȋͻ-ȋͶ-ȋ͵-ȋʹͻ-ȋͳ,ʹ-dithiolan-͵-ylȌ-ʹͷ-oxo-͵,͸,ͻ,ͳʹ,ͳͷ,ͳͺ,ʹͳ-heptaoxa-ʹͶ-azanonacosylȌthioureidoȌ-ʹ-carboxyphenylȌ-͸-ȋdiethylaminoȌ-͵(-xanthen-͵-ylideneȌ-N-ethylethanaminium ͳ 

 

‘hodaŵiŶe B isothioĐǇaŶate ϭϮ ;Ϭ.Ϭϲ g, Ϭ.ϭϮ ŵŵol, ϭ.ϭ eƋͿ, ĐoŵpouŶd ϭϭ ;Ϭ.Ϭϱ g, Ϭ.ϭϭ 
ŵŵol, ϭ.Ϭ eƋͿ aŶd KϮCOϯ ǁeƌe dƌied foƌ Ϯ h. AŶhǇdƌǇous ŵethaŶol ǁas theŶ added aŶd the 
ŵiǆtuƌe ǁas stiƌƌed foƌ ϰϴ h at Ϯϱ °C uŶdeƌ AƌgoŶ. The ƌeaĐtioŶ ǁas peƌfoƌŵed ďǇ TLC ;ϴ.ϱ: 
ϭ.ϱ, DCM/MeOH, ‘f Ϭ.ϲϰͿ. The solǀeŶt ǁas ƌeŵoǀed iŶ ǀaĐuo. CHClϯ ǁas added aŶd the 
pƌeĐipitate filteƌed. The filtƌate ǁeƌe eǀapoƌated aŶd puƌifiĐated ďǇ pƌepaƌatiǀe 
ĐhƌoŵatogƌaphǇ eluted ǁith DCM/MeOH ;ϭϮ %Ϳ. The ĐoŵpouŶd ϭ ǁas oďtaiŶed as a piŶk 
solid ;ϭϯ ŵg, ϭϭ %Ϳ.   

 MALDI-TOF LiŶeaƌ: ĐalĐd ŵ/z = ϭϬϱϳ.ϰϵ[M+H+] foƌ CϱϯHϳϴNϱOϭϭSϯ, fouŶd ϭϬϱϳ.Ϭϲ.



 

 
 
 

  



       
  
 

           

        

       

         

        

      

         

     

         

          

          

       

      

       

         

       

          

        

     

       

         

       

       

        

      

         

        

         

      

         

          

       

        

         

       

      

       

        

        

      

       

        

     

        

          

           

     

         

       

        

         

         

       

         

          

       
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

   

        
           

  

            

       

 
           

           

    
          

  

        

   
   

 



                 







         

        

          

         

      

        

        

         

      

         

        

           

         

           

         

             

         

       

   

          

        

          

         

          

        

       

       

         

      

        

         

          

         

           

           

          

       

       

      

          

           

          

         

       

          

          

           

        

            

            

        

          

           

          

          

        

          

        

         

         

       

         

         

          

          

       

         

      

           

              

          

            

                

          

         

              

           

          

             

        

          

             

               

            

         

             

          

          

              

          

         
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



          

         
         

      

                 

 



           

 

          

        

        

         

           

       

          

          

          

         

           

       

       

          

          

         

        

         

      

           

      

          

            

        

        

        

          

         

           

          

           

          

          

        

            

           

         

         

     

      

       

        

            

         

     

        

        

        

          

        

           



        

       

        

            

         

           

            

          

         

         

          

           

           

       

         

         

        

      

         

















































              

           
           

           
          

           
                

         

                 

 



         

         

       

       

    

       

         

        

       

         

        

           

      

            

           

        

        

         

        

        

         

      

        

        

          

      

        

          

       

        

          

         

       

     

        

        

    

  

            
            

  
            

      
           

           
             

  
             

           
          

            
          
          
         

           
  

           
    

             
        

            
 

              
         

                 
 

             
   

               
             

            
         

          
           
        

              
           
   

               
            
         

             
   

           
             

             


               
               

  
              

             
             

   
             


             
              

           
  
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          

          
      

                 

 



 

  



 

 
 
 

SǇŶthğse et ŵise eŶ forŵe de ŵatĠriauǆ ŶaŶostruĐturĠs pour la photoseŶsiďilisatioŶ de 
rĠaĐtioŶs d’oǆǇdorĠduĐtioŶ 

La peƌspeĐtiǀe d’uŶe soĐiĠtĠ utilisaŶt l’ĠŶeƌgie de la luŵiğƌe du Soleil pouƌ sĠpaƌeƌ la ŵolĠĐule 
d’eau eŶ dihǇdƌogğŶe et eŶ dioǆǇgğŶe, Đes deuǆ gaz seƌǀaŶt de ŵoǇeŶs de stoĐkage et de ǀeĐteuƌs 
d’ĠŶeƌgie, ŶĠĐessite de Ŷoŵďƌeuǆ dĠǀeloppeŵeŶts. EŶ paƌtiĐulieƌ, il est ŶĠĐessaiƌe de Đhoisiƌ uŶ 
ŵatĠƌiau pouǀaŶt aďsoƌďeƌ la luŵiğƌe et tƌaŶsfĠƌeƌ soŶ ĠŶeƌgie auǆ Đhaƌges ĠleĐtƌiƋues afiŶ de gĠŶĠƌeƌ 
uŶ ĐouƌaŶt ĠleĐtƌiƋue. Paƌŵi toutes les possiďilitĠs, Đe ŵĠŵoiƌe Ġtudie l’appliĐaďilitĠ des ďâtoŶŶets 
seŵiĐoŶduĐteuƌs de tailles ŶaŶoŵĠtƌiƋues ĐoŶstituĠs d’uŶ Đœuƌ de sĠlĠŶiuƌe de Đadŵiuŵ et d’uŶe 
ĐoƋuille de sulfuƌe de Đadŵiuŵ. PƌofitaŶt des ŵĠthodes dĠĐƌites Đes deƌŶiğƌes aŶŶĠes et d’uŶe 
ŵĠthodologie de foŶĐtioŶŶalisatioŶ, les oďjets oďteŶus pƌĠseŶteŶt uŶe gƌaŶde ŵoŶodispeƌsitĠ et 
peuǀeŶt ġtƌe dispeƌsĠs eŶ ŵilieu aƋueuǆ. Les pƌopƌiĠtĠs photoĠleĐtƌoĐhiŵiƋues des ŶaŶoďâtoŶŶets 
soŶt eǆploƌĠes paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue. Cette ŵĠthode peƌŵet de dĠteƌŵiŶeƌ s’il Ǉ a uŶ 
tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge eŶtƌe des ŵolĠĐules eŶ solutioŶ et uŶ suďstƌat ĐoŶstituĠ des ďâtoŶŶets, et le Đas 
ĠĐhĠaŶt soŶ seŶs. AiŶsi les ŶaŶopaƌtiĐules, souŵises à uŶe eǆĐitatioŶ luŵiŶeuse, tƌaŶsfğƌeŶt des 
ĠleĐtƌoŶs ǀeƌs les ŵolĠĐules daŶs l’eŶseŵďle des Đas eǆploƌĠs, ƌĠǀĠlaŶt aiŶsi uŶ ĐaƌaĐtğƌe plus 
ƌĠduĐteuƌ Ƌue la paƌa-ďeŶzoƋuiŶoŶe. Ce tƌaŶsfeƌt est ƌĠalisĠ d’autaŶt plus ƌapideŵeŶt Ƌue le ƌappoƌt 
eŶtƌe la loŶgueuƌ et le diaŵğtƌe des ďâtoŶŶets augŵeŶte, jusƋu’à uŶ optiŵuŵ, ŵais aussi Ƌue la taille 
de la ĐouĐhe oƌgaŶiƋue isolaŶte les ƌeĐouǀƌaŶt diŵiŶue, Đoŵŵe l’oŶt ƌĠǀĠlĠ des suiǀis de ƌĠduĐtioŶ 
d’uŶe soŶde ƌĠdoǆ ŵolĠĐulaiƌe ĐoloƌĠe, la ƌĠsazuƌiŶe. Ces Đhaƌges oŶt ĠtĠ ŵises à pƌofit pouƌ 
foŶĐtioŶŶaliseƌ les ŶaŶopaƌtiĐules, au tƌaǀeƌs de la ƌĠduĐtioŶ d’uŶ poŶt disulfuƌe ou d’uŶ sel d’oƌ. EŶfiŶ 
des stƌatĠgies oŶt ĠtĠ eǆploƌĠes pouƌ peƌŵettƌe auǆ paƌtiĐules de ƌĠaliseƌ la ƌĠduĐtioŶ 
photoseŶsiďilisĠe de l’eau, au tƌaǀeƌs de la sǇŶthğse d’uŶe Đoďaloǆiŵe, uŶ ĐatalǇseuƌ ŵolĠĐulaiƌe, ou 
de la ƌĠduĐtioŶ de sels ŵĠtalliƋues à pƌopƌiĠtĠ ĐatalǇtiƋue tels Ƌue le Đoďalt et le ŶiĐkel. 

 

NaŶostruĐtured ŵaterials sǇŶthesis aŶd shapiŶg for oǆǇdoreduĐtioŶ reaĐtioŶ 
photoseŶsiďilizatioŶ 

The deǀelopŵeŶt of a soĐietǇ ďased oŶ solaƌ eŶeƌgǇ ƌeƋuiƌes a ǁaǇ to stoƌe it. OŶe possiďilitǇ 
ĐoŶsists iŶ ǁateƌ splittiŶg that Ŷeeds a ŵateƌial to ĐolleĐt aŶd tƌaŶsfoƌŵ the eŶeƌgǇ ĐoŶtaiŶed iŶ light 
ďeaŵ iŶ aŶ eleĐtƌiĐ Đhaƌges ŵoǀeŵeŶt. AŵoŶg all possiďilitǇ, ǁe heƌeďǇ eǆploƌe the appliĐaďilitǇ of 
ŶaŶoŵeteƌs-sized seŵiĐoŶduĐtoƌ ƌods Đoŵposed of a Đadŵiuŵ seleŶide Đoƌe aŶd a Đadŵiuŵ sulfide 
shell. Based oŶ ŵethods alƌeadǇ deǀeloped aŶd a Ŷeǁ fuŶĐtioŶalizatioŶ ŵethodologǇ, the oďtaiŶed 
paƌtiĐles eǆhiďit a high ŵoŶodispeƌsitǇ aŶd ĐaŶ ďe dispeƌsed iŶ ǁateƌ, a useful pƌopeƌtǇ foƌ the fiŶal 
puƌpose. Theiƌ photo-eleĐtƌoĐheŵiĐal pƌopeƌties haǀe ďeeŶ eǆploƌed ďǇ eleĐtƌoĐheŵiĐal ŵiĐƌosĐopǇ 
that alloǁed to deteƌŵiŶe ǁhetheƌ theƌe is Đhaƌge tƌaŶsfeƌ ďetǁeeŶ ŵediatoƌs iŶ solutioŶ aŶd 
ƋuaŶtuŵ ƌods deposited as suďstƌate aŶd its diƌeĐtioŶ. It ƌeǀeals that uŶdeƌ light iƌƌadiatioŶ aŶd iŶ all 
Đases heƌeiŶ eǆpeƌiŵeŶted, theǇ tƌaŶsfeƌ eleĐtƌoŶs to the ŵediatoƌs, ŵakiŶg theŵ ŵoƌe ƌeduĐtiǀe 
thaŶ paƌa-ďeŶzoƋuiŶoŶe. This tƌaŶsfeƌ is fasteŶed ǁheŶ the ƌatio ďetǁeeŶ the leŶgth aŶd the diaŵeteƌ 
of the ƌods iŶĐƌeased uŶtil aŶ optiŵuŵ, ďut also ǁheŶ the ǁidth of the oƌgaŶiĐ isolatiŶg shell 
deĐƌeases, as ƌeǀealed ďǇ tiŵe-ƌesolǀed ƌeduĐtioŶ of ƌesazuƌiŶ, a Đoloƌed ƌĠdoǆ ŵoleĐulaƌ pƌoďe. 
These Đhaƌge tƌaŶsfeƌ haǀe ďeeŶ used to fuŶĐtioŶalize paƌtiĐles ďǇ ƌeduĐtioŶ of a disulfide ďƌidge oƌ a 
gold salt. FiŶallǇ, stƌategies haǀe ďeeŶ eǆploƌed to ŵake these ƋuaŶtuŵ ƌods aďle to photoseŶsiďilized 
ǁateƌ ƌeduĐtioŶ thƌough sǇŶthesis of a Đoďaloǆiŵe, a ŵoleĐulaƌ ĐatalǇst, oƌ ŵetal salt ƌeduĐtioŶ as 
Đoďalt aŶd ŶiĐkel kŶoǁŶ to eǆhiďit ĐatalǇtiĐ aĐtiǀitǇ. 


