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Introduction A- Contexte énergétique 
La populatio  o diale aug e te [ ], et da s le e te ps he he à a lio e  ses 

o ditio s de ie. Ai si la de a de e  e gie utile haleu , le t i it , ou e e t  s a oît 
o e l illust e la Figu e . 

 
Figu e  : E olutio  te po elle de la populatio  o diale de  à  et leu  p oje tio  E t ait de [ ]  

L off e a tuelle est fo te e t as e su  des te h ologies p ou es telles ue la 
o ustio  d esp es hi i ues a o es ois, ha o , p t ole , ou la li atio  de 

l e gie de asse pa  la fissio  de o au  adioa tifs lou ds da s les e t ales u l ai es. 

 
Figu e  : E olutio  te po elle de la o so atio  o diale e  e gie p i ai e de  à . La 

at go ie « Othe  » eg oupe la g othe ie, les te h ologies solai es et olie es E t ait de [ ]  

Ces te h ologies so t epe da t e ises e  ause [ ]. E  effet les p e i es ette t de 
g a des ua tit s de dio de de a o e CO  soupço es d i flue  su  le li at alo s ue 
les se o des g e t des d hets do t l i pa t à lo g te e est al app he d . De plus le 
p t ole, le ha o  et l u a iu  so t dispo i les e  ua tit  li it e su  la pla te Te e. Leu  
utilisatio  e t aî e l appau isse e t de leu s se es et u e p u ie à lo g te e. 



 
 

 
Figu e  : Qua tit  d' e gie fossile esta te e  o sid a t u e o so atio  ui ale te à l'a e . 
Les se es p e e t e  o pte les gise e ts e ploita les de faço  e ta le à l’heu e a tuelle alo s ue la 

essou e p e d e  o pte l’e se le des gise e ts e ista ts Adapt  de [ ]  

La essit  de odifie  l off e d appo t e  « e gie » a e t aî  de o euses 
e he hes autou  des « e gies e ou ela les ». B- Utiliser le Soleil 

Le Soleil est le si ge de a tio s the o u l ai es fusio a t l h d og e e  h liu . Le 
d faut de asse sulta t aug e te la haleu  i te e ui est a o e ap s passage da s 
les diff e tes ou hes. Fi ale e t, le Soleil et de la lu i e do t le spe t e est 
o e te e t od lis  pa  u  a o e e t de o ps oi  hauff  à  K. Cepe da t 

l at osph e te est e a so e u e pa tie de es adiatio s du fait de sa o positio  o e 
le o t e la Figu e  [ ]. 

 
Figu e  : “pe t e solai e au i eau de la e  pou  des oeffi ie ts de asse d’ai  alla t de ,  lo s ue le 
a o e e t t a e se u e fois la hauteu  de l’at osph e  à ,  le a o e e t t a e se  fois la hauteu  

de l’at osph e  E t ait de [ ]  
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La lu i e peut t e o sid e à la fois o e u e o de le t o ag ti ue et u e 
pa ti ule. E  ta t u o de, elle poss de u e lo gueu  a a t isti ue, la lo gueu  d o de, ui 
d fi it sa ouleu  et so  e gie. Sui a t la aleu  p ise, le pe da t pa ti ulai e au a u e 

ua tit  d e gie E u  ua tu . Ai si l e gie s it de deu  faço s: 

 = ℎ × = ℎ  E .  

a e  h la o sta te de Pla k,  la l it  de la lu i e, λ la lo gueu  d o de et ν sa 
f ue e. Ai si si la lo gueu  d o de di i ue, l e gie aug e te. Elle est e p i e da s les 
as a os opi ues e  joule de s ole J  ou plus a e e t ais da s le s st e 

i te atio al e  kg. .s- . Cepe da t da s le as de l e gie des photo s du isi le, les 
e gies e  jeu so t fai les, elles so t alo s e p i es e  le t o - olt de s ole eV  ui 

o espo d à l e gie i ti ue u a ui e u  le t o  au epos da s u  ha p de V. U  
le t o - olt o espo d à , . - J. Cette u it  est ou a e t utilis e pou  les 
a opa ti ules i o ga i ues. 

Le a i u  de l e gie solai e est o te u da s des photo s de lo gueu s d o de situ es 
e t e  et  , soit e t e ,  et ,  eV, o e le o t e la Figu e . Ai si ha ue a e 
la Te e eçoit .  J sous fo e de a o e e t solai e. Da s le e te ps, 
l Hu a it  o so e , .  J. Il suffi ait ai si de apte  l e se le de l e gie a o e 
pa  le Soleil pe da t  heu e et  i utes pa  a  pou  pou oi  au  esoi s de l Hu a it . 
Plus p o a le e t u u  sto kage po tuel, u e o e sio  tout au lo g de l a e, e  
ad etta t u  e de e t du p o d  de aptatio  de %, essite ait de ou i  /  de 
la su fa e de la Te e. 

Cepe da t o e le o t e la Figu e , il s agit d u e sou e i te itte te du fait de 
l alte a e jou - uit, ais aussi d u e i te sit  a ia le au ou s de l a e et de 
l loig e e t au Soleil. De plus la o so atio  hu ai e e  e gie est pas e  ad uatio  
a e  l e soleille e t. Pa  e e ple, e  hi e , u  pi  de o so atio  est o stat  e s h 
et s e pli ue pa  la ise e  oute du hauffage et de l lai age do esti ue. 

 
Figu e  : Puissa e le t i ue d'o igi e solai e à gau he  et puissa e o so e à d oite  e  F a e au  

solsti es d' t  le  jui  et d’hi e  le  d e e  de l’a e  [ ] 

Cette e figu e o t e aussi ue le pi  de p odu tio  le t i ue d o igi e solai e e 
o espo d u à u  di i e de la puissa e o so e. Cette o se atio  s e pli ue pa  u  

fai le uipe e t e  pa eau  solai es et leu  e de e t de l o d e de % à  % da s le 
eilleu  des as. Ai si da s le as d u e so i t  do t la sou e d e gie p i ipale est as e 
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su  le Soleil, l e gie solai e doit t e t a sfo e et e  pa tie sto k e pou  pallie  les eu  
de p odu tio  et gule  la o so atio  e  e gie.  

Ce t a ail de th se s i s it da s l a e de e he he e  plei  esso  a tuelle e t ui 
o e e la o e sio  de l e gie du a o e e t lu i eu  e  e gie hi i ue. C- Système de conversion de l’énergie du rayonnement en énergie chimique 

Le eilleu  e e ple de e t pe de s st e est issu de l olutio  da s le o de atu el. 
La photos th se est le s st e de o e sio  de l e gie solai e e  e gie hi i ue [ ] 

alis  pa  les o ga is es tels ue les pla tes, les algues et e tai es a t ies. D u e g a de 
o ple it , so  a is e d ute pa  l a so ptio  d u  photo , sa o e sio  e  ha ge 
le t i ue da s u  tat e it , so  t a spo t e  alisa t u  o e i po ta t de a tio s 

d o do du tio  pou  fi i  pa  l o te tio  d u e ol ule sta le, pou a t t e sto k e et 
do t les liaiso s hi i ues peu e t t e o d es pou  li e  de l e gie. La photos th se 
joue u  ôle u ial a  elle pe et de fou i  au o de du Vi a t des ol ules a o es 
o ple es tel ue le glu ose. 

Da s u e app o he io-i spi e, Fujishi a et Ho da [ , ], e  , o t is au poi t u  
s st e a tifi iel alisa t la photol se de l eau pa  u e le t ode se i- o du t i e assi e 
de dio de de tita e TiO  eli e à u e le t ode de plati e. Le dio de de tita e, ui joue le 
ôle de atal seu  et de photose si ilisateu , doit apte  u e adiatio  do t la lo gueu  

d o de est au a i u  gale à  , soit u e e gie de , eV pou  e ite  ses ha ges. Il 
apte do  les adiatio s UV oi s p se tes à la su fa e de la Te e ue les adiatio s 
isi les, e ui a e p h  le d eloppe e t de ette pile photo le t o hi i ue à g a de 

helle, o i  au p o l e de e ta ilit  o e a t l e t a tio  et la pu ifi atio  du 
tita e. Ce p e ie  s st e poss de u e fo e le t o ot i e de , V et u  e de e t 

ua ti ue de %.  

Pou  pe ett e la o e sio  de l e gie de a o e e t e  e gie hi i ue, la 
p e i e tape o siste à a so e  u  photo , u  ua tu  d e gie, g â e à u  
photose si ilisateu  o ga i ue ou i al. Cela p o o ue l e itatio  des le t o s du 

at iau. Ces ha ges so t o ie t es e s des sites a tio els, si ges de a tio s 
d o do du tio  o e pa  e e ple la disso iatio  de l eau e  dih d og e et dio g e 

ui se a a o d e ult ieu e e t. Ces p oduits o stitue t u e se e d e gie puis ue la 
a tio  i e se est the od a i ue e t fa o a le. Cette de i e se p oduit 

spo ta e t e  li a t de l e gie ou e  fou issa t, da s le as des piles à o usti le, 
u  ou a t le t i ue. L e se le de e p o d  de o e sio  de sto kage et de 
o so atio  de l e gie p se t  e  Figu e , pou ait t e is à p ofit da s des s st es 

d ali e tatio  d ha itatio  p i e pa  e e ple [ ]. 

Cepe da t l appli atio  i dust ielle de e p o d  se heu te e o e à des diffi ult s 
ultiples. Les diff e tes tapes so t e  effet i te d pe da tes. Le photose si ilisateu  doit 

t e aussi p o he ue possi le du atal seu  pou  ue le t a sfe t de ha ge soit le plus 
effi a e possi le. Le atal seu  pe et de odule  l e gie d a ti atio  de la a tio  
d o do du tio  et a aussi pou  ôle de t a sf e  les ha ges du photose si ilisateu  e s le 
ou les  a tif s . Il est pa fois essai e d utilise  u  atal seu  pou  l o datio  et u  aut e 

pou  la du tio . Le ou a t photo-i duit doit t e suffisa e t i po ta t pou  pou oi  
i itie  la a tio  d o do du tio . Out e les diffi ult s à a so e  l e gie lu i euse sa s 
pe tes et à t a sf e  e suite effi a e e t les ha ges photo-i duites e s le site atal ti ue, 



 
 

l i adiatio  lu i euse ou les o ditio s ph si o- hi i ues ota e t le pH e doi e t pas 
alt e  les o stitua ts hi i ues du s st e, e ui o lige à teste  et alide  la sta ilit  
hi i ue du s st e. Si les diff e tes o t ai tes i e e t it es e so t pas satisfaites, 

le s st e pe d e  effi a it  et se d g ade au ou s du te ps. 

 
Figu e  : “ h a s opti ue d'u  s st e de o e sio  de l' e gie de a o e e t e  e gie hi i ue C. - Le choix du système chimique de conversion énergétique  

G â e à la photos th se, les pla tes o t la apa it  de t a sfo e  le dio de de a o e 
e  ol ules plus o ple es telles ue les glu ides. O  es ol ules peu e t pa  la suite 
se i  de o usti le pou  des oteu s à e plosio  lassi ues. Les ag o a u a ts off e t u  
e e ple d e ploitatio  de la photos th se atu elle pa  l Ho e. Cette oie s a e 
p e e si la ua tit  de CO  fi  pa  les pla tes uili e la ua tit  de CO  p oduit pa  la 
o ustio . Cepe da t elle e po d pas au p o l e d issio  de pa ti ules fi es, 

essite des su fa es de ultu es i po ta tes au d t i e t des ultu es i i es, et 
o so e de g a des ua tit s d eau et d i t a ts. Co e le ejet de CO  a u  effet faste 

su  le hauffe e t li ati ue, il a t  p opos  de le t a sfo e  e  o usti le au o e  
de la hi ie [ ], alisa t ai si u e photos th se a tifi ielle. Pa  suite, les p oduits o te us 

tha ol, fo ald h de, a ide fo i ue  peu e t se i  de o usti les da s des oteu s 
à e plosio  pou  up e  u  t a ail a i ue ou ali e te  des piles à o usti le pou  
o te i  u  ou a t le t i ue. 

Le s st e hi i ue à o e ti  i pli ue des a tio s d o do du tio  e si les, la 
o t ai te sida t da s le fait ue les p oduits e doi e t pas pou oi  agi  e t e eu  lo s 

du sto kage. Il  a do  u  i t t à g e  des gaz tels ue le dih d og e et le dio g e 
ui se d gage t de la solutio  et peu e t t e s pa s ph si ue e t. Cela o stitue u  
o e de s st es pote tiels i po ta t ais, da s le ad e d u e utilisatio  à g a de 
helle, ils doi e t aussi t e dispo i les et peu oûteu , e ui i lut le CO  et l eau. Malg  

so  i t t, la du tio  du CO  e se a pas e plo e da s e t a ail. Nous ous li ite o s au 
as de l eau, o posa te esse tielle de la iosph e, ui ep se te , % de la su fa e du 

glo e te est e. U e ol ule d eau se o pose d u  ato e d o g e li  à deu  ato es 
d h d og e. Sa d o positio  p oduit deu  gaz, le dio g e et le dih d og e. 

O datio  : → + +  

‘ du tio  : + →  

Bila  : → +  

O  la a tio  de es deu  gaz, ui e se p oduit u e  p se e d u  atal seu , li e  
kJ. ol- . L utilisatio  d u e pile à o usti le pe et de up e  u  ou a t le t i ue do t 



 
 

la te sio  th o i ue est p o he de ,  V à °C, à la uelle se soust aie t epe da t les 
su te sio s a odi ue et athodi ue, atteig a t fi ale e t u e te sio  utile d e i o  ,  V 
[ ], ui peut t e e due o pati le au sta da d a tuel pa  la ise e  s ie de odules. 
Da s es deu  as, le seul p oduit est l eau et la disso iatio  d u  lit e pe et de sto ke  u e 
ha ge de ,  giga oulo s. 

Il est à ote  ue le dih d og e peut se fo e  atu elle e t da s les zo es ol a i ues 
[ ]. Cette sou e est pas utilis e du fait des diffi ult s d e ploitatio . U e aut e faço  de 
l o te i  o siste à alise  le apo efo age d h d o a u es [ ], e  pa ti ulie  du 

tha e, thode effi a e ais p o l ati ue puis u elle ejette du dio de de a o e.  

L h d og e poss de u e e gie sp ifi ue de  MJ.kg- , sup ieu e à l esse e  
MJ.kg-  et au  aut es a u a ts o e tio els, e ui le e d i t essa t pou  des 
utilisatio s o iles. C est do  e s la l se de l eau ue ous o ie te o s e t a ail. La de sit  
d e gie olu i ue du dih d og e gazeu  est fai le ,  MJ.L- , à o pa e  à la aleu  de 

 MJ.L-  de l esse e et de  MJ.L-  de l tha ol da s des o ditio s o ales de p essio  
et de te p atu e . Des st at gies de sto kage so t d jà o ues o e le sto kage sous 
p essio  et la li u fa tio . D aut es so t e  d eloppe e t o e le sto kage pa  
adso ptio  su  des at iau  sopo eu  ou sous fo e d h d u es. Ces thodes so t 
e isag es pou  aug e te  ette de sit  d e gie olu i ue ais e e t e t pas da s le 
ad e des p se ts t a au  de th se. I i ous o e t e o s ot e effo t su  le 

photose si ilisateu  et la o e sio  d e gie lu i euse e  e gie hi i ue pa  des 
a tio s d o do du tio  atal s es. C. - Le photosensibilisateur 
Le photose si ilisateu  est le p e ie  aillo  de la haî e du s st e de o e sio  

d e gie. Pou  ela, so  spe t e d a so ptio  doit o espo d e id ale e t au spe t e de la 
lu i e dispo i le. Ai si da s le as du Soleil, l a so ptio  doit se situe  da s le isi le, soit 
pou  des lo gueu s d o de o p ises e t e  et   o e l illust e la Figu e . Plus 
l a so ptio  de la lu i e se a fo te, plus le o e de photo s apt s se a g a d. 
L i po ta e de e ph o e est t aduite pa  le spe t e d a so ptio  du p oduit do . 
Pou  des o ps e  solutio , il s agit du oeffi ie t d e ti tio  olai e. Celui- i a ie a e  la 
lo gueu  d o de, e ui sig ifie ue e tai es adiatio s so t plus a so es ue d aut es. Ce 
a a t e dis o ti u est la o s ue e de la ua tifi atio  des i eau  d e gie, seules 
e tai es t a sitio s so t auto is es au sei  du at iau. Pou  les lo gueu s d o de du isi le, 
es t a sitio s peu e t t e i h e tes à l e itatio  du uage le t o i ue des e tit s ais 

aussi au  ou e e ts des ol ules. Da s le as p se t où l o je tif est de alise  des 
a tio s d o do du tio , il est i po ta t ue la p i ipale o posa te soit l e itatio  des 

le t o s. 

E  effet la ati e est o pos e d ato es do t les le t o s se st u tu e t sui a t des 
i eau  d e gie dis ets au sei  d o itales ato i ues. Lo s ue les ato es se eg oupe t 

pou  fo e  des ol ules, les o itales ato i ues se o i e t pou  fo e  des o itales 
ol ulai es pa i les uelles deu  so t pa ti uli e e t i po ta tes pou  la a ti it  

hi i ue: 

- l o itale de plus haute e gie o up e pa  au oi s u  le t o , appel e e  a glais 
Highest O upied Mole ula  O ital et a g e pa  l a o e HOMO ; 



 
 

- l o itale de plus asse e gie o pl te e t i o up e pa  les le t o s, appel e e  
a glais Lo est U o upied Mole ula  O ital et a g e pa  l a o e LUMO. 

L aspe t e a ua le p o ie t du fait ue la t a sitio  d e itatio  de plus fai le e gie 
pou  u  le t o  est le passage de la HOMO e s la LUMO. 

Lo s ue le o e d le t o s du seau de ie t t s g a d, le o e d tats 
e g ti ues aug e te et les i eau  d e gie se esse e t jus u à fo e  des a des 

d e gie da s le as des at iau  à l helle a os opi ue. A alogue de la HOMO, la 
a de de ale e o espo d à la a de de plus haute e gie o te a t des le t o s alo s 
ue la LUMO est a alogue de la a de de o du tio  et o espo d à la a de de plus fai le 

e gie o pl te e t i o up e pa  les le t o s, es p op i t s ta t ala les à K. 

La a de de ale e o tie t des le t o s fo te e t li s au  ato es du seau ui e 
peu e t pa  o s ue t pas pa ti ipe  à la o du tio  du ou a t le t i ue, alo s ue la 

a de de o du tio  est d lo alis e su  l e se le du seau. Ai si u  tal poss de-t-il u  
e ou e e t e  e gie e t e la a de de ale e et la a de de o du tio , les le t o s 

so t alo s pa tag s e t e es deu  i eau  et l appli atio  d u  ha p le t i ue p o o ue le 
passage d u  ou a t le t i ue. U  di le t i ue ua t à lui p se te u e a de d e gie 
i te dite au  le t o s ou a d-gap  e t e la a de de ale e et la a de de o du tio . 
Lo s ue la aleu  e  e gie de la a de i te dite est petite i f ieu e à eV , l e itatio  
d o igi e the i ue, lu i euse ou le t i ue  peut suffi e à fai e passe  u  le t o  de la 
a de de ale e à la a de de o du tio , le at iau est alo s u  se i o du teu  [ , ], 
est-à-di e o du teu  sous e itatio . E fi  si la aleu  e  e gie de la a de i te dite est 

g a de t pi ue e t sup ieu  à eV , les le t o s e a e  l e itatio  e peu e t 
attei d e u  i eau auto is  de la a de de o du tio , il  a do  pas de t a spo t du 
ou a t le t i ue possi le et le at iau est u  isola t. 

 
Figu e  : “ h a des st u tu es le t o i ues des at iau  

Pa  ailleu s, il est possi le de s pa e  les at iau  poss da t u  o po te e t 
se i o du teu  e  t ois at go ies sui a t leu  o positio , est-à-di e selo  u ils so t 
o ga o talli ues, o ga i ues ou pu e e t i au . 



 
 

C. . - Photosensibilisateurs organométalliques et organiques 
U e p e i e fa ille est o stitu e pa  les o ple es o ga o talli ues. Les le t o s 

des ou hes d da s les tau  de t a sitio  so t sus epti les d t e e it s da s le do ai e 
du isi le. L a t e  e gie e t e les o itales d du e t e talli ue et les o itales 

ol ulai es du liga d o espo d à u e adiatio  do t la lo gueu  d o de est situ e da s le 
isi le. Ai si, lo s ue e a o e e t e ite la ol ule, u  le t o  est t a sf  de la 

HOMO à la LUMO. Pa  e e ple le uth iu , le h iu  et l i idiu  fo e t a e  la 
p idi e des o ple es sta les et olo s.  

 
Figu e  : E e ples de o ple es talli ues photoa tifs fe o e à gau he et uth iu  III  

t is ip idi e E t ait de [ ]  à d oite  

Da s le as de la photos th se, est la hlo oph lle ui apte l e gie solai e. Il s agit 
d u  o ple e po ph i i ue de ag siu  do t le oeffi ie t d e ti tio  olai e, pou  la 
hlo oph lle a, est de   L. ol- . -  [ ]. Ce oeffi ie t d e ti tio  olai e a ie e  

fo tio  du atio  talli ue et des liga ds p se ts da s le o ple e. 

U e deu i e fa ille se o pose de ol ules o ga i ues poss da t u  s st e 
d le t o s  t s d lo alis s, est-à-di e u  e haî e e t alte  de t pe liaiso s 
i satu es/ liaiso s satu es. L aug e tatio  de la lo gueu  de et e haî e e t pe et 
d aug e te  la d lo alisatio  du uage le t o i ue des le t o s  des dou les liaiso s. O , 
plus le uage est d lo alis , plus l e gie essai e pou  le ett e e  ou e e t est fai le, 
e ui g e u  d alage des a des d a so ptio  de la ol ule e s les g a des lo gueu s 

d o de o u sous le o  d effet atho h o e. Cela sig ifie ue la lo gueu  d o de a so e 
est d te i e pa  la lo gueu  de la haî e o jugu e. Elle peut t e e  pa tie alu e à pa ti  
du al ul des o itales ol ulai es lo s ue le s st e ol ulai e est elati e e t si ple.  

Il e iste de o eu  photose si ilisateu s o ga i ues, do t t ois e e ples so t p se t s 
su  la Figu e  et ui poss de t des oeffi ie ts d e ti tio  olai e do t l o d e de g a deu  
est la dizai e oi  la e tai e  de illie  e  L. ol- . - . 

 
Figu e  : E e ples de ol ules o ga i ues a so a t des adiatio s da s le isi le de gau he à d oite : la 

fluo es i e, le a ot e et le Bleu Ro al  



 
 

Cepe da t l i t odu tio  d u  photose si ilisateu  ol ulai e e uie t ie  sou e t u e 
s th se lo gue et la p isio  des p op i t s opti ues este pa fois d li ate. De plus, es 

ol ules p se te t toutes u e se si ilit  hi i ue à l i adiatio  ui te d à d t io e  de 
faço  i e si le les liaiso s hi i ues les plus fai les de l a hite tu e ol ulai e 
photo la hi e t . E fi  leu  e itatio  a ie e  fo tio  du photose si ilisateu  et doit 
t e effe tu e au a i u  de leu  a so ptio , p op e à la ol ule. C. . - Photosensibilisateurs semiconducteurs inorganiques 

Il e iste u e alte ati e à es photose si ilisateu s ol ulai es : les at iau  
i o ga i ues. E  leu  sei , les i eau  de ale e so t s pa s des i eau  de o du tio  pa  
u e a de i te dite d e gies. Cela sig ifie u u  le t o  du i eau de ale e e pou a 
a de  au i eau de o du tio  u e  a u a t u  ua tu  d e gie. Nous ous 
li ite o s i i au as des se i o du teu s i o ga i ues. Pou  u  se i o du teu , l e gie 

essai e pou  alise  ette t a sitio  o espo d à l e gie des adiatio s de la lu i e 
isi le ou p o he ult a- iolet. Ai si la p o otio  de l le t o  su  la a de de o du tio  laisse 

u e ha ge fi ti e positi e su  la a de de ale e appel e t ou. La pai e le t o -t ou est 
o e e ito , sou is à l i te a tio  le t ostati ue. U  e e ple lassi ue est le s l iu e 

de ad iu  CdSe  utilis  da s le ad e de ette th se oi  Figu e . Il s agit d u  
se i o du teu  à gap di e t du fait ue les positio s spatiales du a i u  de la a de de 

ale e et du i i u  de la a de de o du tio  so t situ es au e poi t de la zo e de 
B illoui . Cette situatio  est a a tageuse pou  la olle tio  des photo s pa  appo t au as 
i di e t puis u il est pas essai e de odifie  le o e t de l le t o . 

 
Figu e  : “t u tu e le t o i ue du s l iu e de ad iu  assif sous sa fo e ü tzite gau he  et zi  
le de d oite  da s la zo e de B illoui . L’o igi e e  e gie est p ise o e ta t le i eau de Fe i. Les 

i eau  de ale e so t do  situ s au  e gies gati es et les i eau  de o du tio  au  e gies 
positi es E t ait de [ ]  

Les se i o du teu s pe ette t alo s de t a sfo e  l e gie de a o e e t e  
ou e e t de ha ges le t i ues ui pou o t t e t a sf es, soit e s des le t odes 

olle t i es pa  e e ple da s les pa eau  solai es , soit e s u e solutio  li uide [ ]. E t e 
le at iau assif et la ol ule, les a opa ti ules p se te t des i eau  d e gie 



 
 

dis ets, do t le o e aug e te a e  l aug e tatio  du o e d ato es du seau, et 
e o ti u e t jus u à l tat assif. L helle a o t i ue appo te des odifi atio s à la 
isio  lassi ue des se i o du teu s : 

- e  faisa t a ie  la aleu  e  e gie de la a de i te dite : le o e d ato es est 
plus fai le da s u e a opa ti ule ue da s u  o jet a os opi ue. Cela di i ue le 

o e de o i aiso s d o itales et les a des de ale e et de o du tio  se 
dis tise t, e ui p o o ue l aug e tatio  de l e gie de la a de i te dite. 

- e  o fi a t l e ito  : la s pa atio  spatiale e t e l le t o  et le t ou est plus li e 
o e da s u  at iau assif, ais o fi e da s u  olu e d espa e do t la 

di e sio  est de l o d e de g a deu  de la dista e le t o -t ou, oi  i f ieu . Cela 
odifie l i te a tio  e t e les ha ges. 

- e  aug e ta t la su fa e sp ifi ue : pou  u e e asse, la su fa e d elopp e 
pa  u  e se le de a opa ti ules est sup ieu e à la su fa e d elopp e pa  u  

at iau assif. O  la su fa e d u  solide istalli  est u e zo e de dis o ti uit  ui 
d eloppe u e e gie de su fa e. 

Ai si les p op i t s opti ues des a opa ti ules d pe de t de leu s di e sio s et ai si il 
est possi le d adapte  pa  la taille des o jets, les spe t es d a so ptio  pou  apte  le 

a i u  de photo s. C est là u  aut e i t t puis ue le oeffi ie t d e ti tio  olai e de 
a o âto ets « ua tu  ods» ot s Q‘ pa  la suite  se i o du teu s est de l o d e de 
uel ues illio s de lit e pa  ole et pa  e ti t e.  C. . - Photosensibilisateurs métalliques 

La lu i e peut t e aussi o sid e o e u e o de le t o ag ti ue p iodi ue. La 
p opagatio  de l o de au oisi age de la su fa e d u  tal e ge d e u  ha p le t i ue 
lo ale e t ui sou et le t ostati ue e t les le t o s de su fa e à u  ou e e t 
d e se le des ha ges. Ce t a sfe t de l e gie du photo  e s le uage d le t o s se 
t aduit pa  des ph o es d a so ptio  lu i euse et de p opagatio  à des f ue es 
p op es. Mais o t ai e e t au  se i o du teu s, les le t o s de la a de de o du tio  
peu e t fo e  des plas o s de su fa e g â e à leu  i te a tio  le t ostati ue a e  le 
ha p le t i ue de l o de lu i euse, les os illatio s oh e tes de es le t o s d lo alis s 

p o o ue t u e os illatio  g ale e  phase, ui a i dui e la fo atio  de dipôles os illa ts 
à la su fa e et do  l appa itio  de lig es de ha p le t i ue ode plas o  [ ]. 

 
Figu e  : Illust atio  de l'effet plas o  de su fa e. Les lig es ouges e  a  o espo de t au  lig es de 
ha p le t i ue, d fi issa t so  i te sit  Ez  e  fo tio  de la dista e à la su fa e e   E t ait de [ ]  



 
 

Lo s ue les di e sio s di i ue t et ue le a o  de ou u e aug e te, il se p oduit u  
effet de poi te ui aug e te la aleu  de e ha p le t i ue. Les o ditio s de so a e 
so t odifi es et so t satisfaites pou  des lo gueu s d o de situ es da s le isi le a so ptio  
de plas o  de su fa e . Cette p op i t  est e t e e t p ieuse puis u elle pe et de 

odule  les p op i t s d a so ptio  a e  la taille de la a opa ti ule. 

Les p op i t s le t o i ues pa ti uli es des tau  o les o e l o  ou l a ge t leu  
o f e t aussi des p op i t s atal ti ues. Le plati e est gale e t o u pou  a l e  la 
du tio  de l eau. Cepe da t il e poss de pas de p op i t s photo hi i ues. A l i e se, 

l o  et l a ge t à l helle a o t i ue poss de t u  fo t oeffi ie t d e ti tio  olai e. E  
, u e tude pa ue da s le jou al Natu e Na ote h olog  appo tait la dis utatio  de 

l eau pa  des a o âto ets d o  pou us de sites atal ti ues d o de de o alt et de 
dio de de tita e [ ]. L o  est do  u  o  photose si ilisateu , do t le oeffi ie t 
d e ti tio  olai e est t s le  à l helle a o t i ue, de l o d e de uel ues illio s 
de lit e pa  ole et pa  e ti t e et peut t e odul  pa  la taille des a opa ti ules. C. . - Choix des photosensibilisateurs 

Pa i es diff e ts photose si ilisateu s ous ous i t esse o s i i au  a opa ti ules 
talli ues et au  se i o du teu s. Il e iste u  t s g a d o e de es at iau  pou a t 

a oi  u e appli atio  da s les ellules photo le t o hi i ues. Co e a t les at iau  
se i o du teu s à l tat assif, la Figu e  alis e pa  Mi hael G‘ÄT)EL [ ], i e teu  des 
ellules solai es du e o  dites aussi ellule solai e se si ilis e pa  u  olo a t  do e 

u  o  ape çu de leu  apa it  à i te agi  le t o hi i ue e t a e  des esp es hi i ues 
ou a tes telles ue l eau o e l atteste la o pa aiso  a e  des pote tiels d o datio  

des esp es hi i ues fou ie pa  la Figu e  [ ].  

 
Figu e  : Diag a e e g ti ue de uel ues at iau  se i o du teu s E t ait de [ ]  



 
 

Deu  l e ts i po ta ts o e a t le hoi  du at iau so t à o sid e . Le p e ie  
o e e la la geu  de la a de i te dite. Celle- i doit a oi  u e aleu  i f ieu e au  e gies 

des adiatio s du isi le, s le tio a t alo s l a s iu e de galliu , le phosphu e de galliu , 
le s l iu e de ad iu , le sulfu e de ad iu , l o de de fe , le dio de de tu gst e et le 
a u e de sili iu . De plus, si l eau est le « s st e » à o e ti , le i eau de ale e doit 
t e suffisa e t as pou  o de  l eau e  dio g e et le i eau de o du tio  

suffisa e t haut pou  dui e l eau e  dih d og e. Les at iau  e plissa t es 
o ditio s so t le s l iu e et le sulfu e de ad iu , l o de de zi , le dio de de tita e et 

le a u e de sili iu . Ai si le eilleu  hoi  o ilia t les o t ai tes du s st e hoisi et 
l e pe tise du la o atoi e ous a pa u t e le s l iu e de ad iu , le sulfu e de ad iu . C. . - Choix de la taille et de la morphologie des photosensibilisateurs 

Not e uipe à l I stitut des S ie es Chi i ues de ‘e es UM‘  CN‘S  a d elopp  
la s th se de a opa ti ules o pos es d u  œu  de s l iu e de ad iu  et d u e 
o uille de sulfu e de ad iu  CdSe/CdS [ , ]. Out e leu  fo t oeffi ie t d e ti tio  
olai e et leu  apa it  à i dui e u e s pa atio  de ha ges sous i adiatio  li es di e te e t 

à leu  di e sio  a o t i ue, leu  fo e o lo gue pe et de les o ga ise  e  phase 
o de s e uasi istalli e, du fait des fo tes i te a tio s dipolai es e t e eu  od le 

d O sage . Cette te da e à l auto-o ga isatio  a t  e ploit e p de e t au 
la o atoi e da s les as de a o âto ets d o  ou de CdSe/CdS [ , ]. 

La a ti it  de su fa e des a opa ti ules est e a e e pa  leu  di e sio  
a o t i ue. E  effet les a o istau  fo a t des pa ti ules à l helle a o t i ue se 
a a t ise t pa  u e aug e tatio  du appo t e t e la su fa e et le olu e pa  o pa aiso  

à u  at iau assif. Le pou e tage d ato es de su fa e aug e te fo te e t pa  appo t 
au  ato es de œu  lo s ue la taille de la pa ti ule di i ue. Si o  o sid e u e a opa ti ule 
sph i ue de a o  , le appo t de la su fa e su  le olu e S/V  a ie o e u e fo tio  
i e se du a o  de la sph e. Ai si pou  u  e olu e, u e e asse de ati e, les 
st u tu es a o t i ues d eloppe t u e su fa e plus g a de, et p se te t u  o e 
sup ieu  d ato es e  o ta t a e  le ilieu e i o a t. Do  u  at iau o stitu  de 

a opa ti ules e  phase o de s e poss de u e plus g a de su fa e sp ifi ue ue le e 
at iau assif. O  le ilieu e i o a t i te agit fo te e t a e  es ato es de su fa e, ui 

poss de t ai si u  pote tiel hi i ue sup ieu  à eu  du œu . Leu  a ti it  est e a e e, 
e ui e pli ue les p op i t s atal ti ues f ue tes des a ost u tu es et plus 

g ale e t la g a de se si ilit  des a opa ti ules au  ph o es de su fa e. 

Pa  ailleu s l i te a tio  e t e u e a opa ti ule, so  e i o e e t et la lu i e d pe d 
aussi de sa fo e. La di e sio  a o t i ue des istau  se i o du teu s e t aî e u  
ph o e de o fi e e t de l e ito  p o e a t de la a i e de pote tiel ue ep se te 
la ou he de liga ds o ga i ues p ot gea t la su fa e de la a opa ti ule. E  pa all le, la 
dis tisatio  des i eau  d e gies le t o i ues e t aî e u e aug e tatio  de l e gie 
de a de i te dite lo s ue la taille di i ue. Cela aug e te l e gie des photo s ui peu e t 

t e a so s. Ai si il est possi le de odule  les p op i t s d a so ptio  et de fluo es e e. 



 
 

 
Figu e  : E olutio  de la positio  e  lo gueu  d'o de de la fluo es e e a e  la taille de la pa ti ule de 

Cd“e le dia t e est, de gau he à d oite : ,   ; ,   ; ,   ; ,   ; ,  . E t ait de [ ]  

Pou  li ite  le pi geage e  su fa e des le t o s photoe it s, il a t  o t  u u e 
st u tu e œu - o uille pe et de a i ise  la s pa atio  de ha ges e  passi a t la su fa e 
de s l iu e de ad iu  pa  u e o uille, o stitu e d u  aut e se i o du teu  
judi ieuse e t hoisi, ue l o  fait oît e pa  pita ie su  le istal de œu . E  effet, da s le 
as des pa ti ules œu  CdSe / o uille CdS , la a de de ale e du s l iu e de ad iu  

se situe à u e aleu  sup ieu e et la a de de o du tio  à u e aleu  p o he des i eau  
o espo da t au sulfu e de ad iu . Ai si l le t o  photoe it  est d lo alis  su  

l e se le de la pa ti ule alo s ue le t ou este o fi  da s le œu  Figu e  [ ]. 

 
Figu e  : “ h a des i eau  le t o i ues au sei  des ua tu  ods a , fo tio  d’o de de l’ le t o  ψe 
et du t ou ψh pou  u  seul e ito   et deu  e ito s , le p e ie  e  haut et le se o d e  as E t ait de 

[ ]  

Pou  les a opa ti ules talli ues, la taille et la o phologie joue t su  les o ditio s de 
so a e du plas o . Alo s ue le at iau assif poss de u e ouleu  jau e, les 

a opa ti ules d o  e  suspe sio  da s u  li uide so t de ouleu  ouge. Cette diff e e est 



 
 

due à l a so ptio  a a t isti ue de la so a e plas o , le ou e e t des le t o s de 
su fa e est o fi  du fait de la taille a o t i ue de la pa ti ule [ ] et de sa fo e. Ai si 
u e pa ti ule isot ope uasi sph i ue e p se te u u  seul ode de so a e du plas o  
de su fa e et do  u u e seule a de d a so ptio . E  e a he, pou  u  âto et, deu  

odes de so a e e iste t : u  ode lo gitudi al da s le se s du g a d a e du âto et 
d pe da t de la lo gueu , et u  ode t a s e sal pe pe di ulai e à l a e lo gitudi al 
d pe da t du dia t e . Les positio s des a des d a so ptio  do e t les e gies 

a so es et do  les o ditio s de so a e. Elles pe ette t de d te i e  les 
di e sio s g o t i ues des pa ti ules. Il e iste u e o latio  di e te e t e la taille des 
pa ti ules et les p op i t s opti ues des a opa ti ules. Il faut ote  ue des o phologies 
plus o ple es o e des a opla uettes ou des a o toiles p se te t des odes 
plas o s t s tudi s a tuelle e t [ ]. 

Co pa  au  s st es ol ulai es, le oeffi ie t d e ti tio  olai e des a opa ti ules 
est au oi s sup ieu  d u  fa teu  . E  pa all le, u e pa ti ule est o stitu e de uel ues 
e tai es de illie s d ato es, alo s u u e ol ule pa  e e ple la hlo oph lle  est 
o stitu e de uel ues dizai es d ato es. Ai si da s u e si ple logi ue d o o ie 

d ato es, les photose si ilisateu s ol ulai es se aie t plus i t essa ts. Leu  poi t fai le 
side da s u e sista e hi i ue plus fai le ue les a opa ti ules. Afi  de o pa e  les 

di e sio s des âto ets e t e eu , u  pa a t e i po ta t est d fi i pa  le appo t 
d aspe t do t l e p essio  est : 

  =      è       E . 

Cette aleu  adi e sio elle pe et ai si de p e d e e  o pte la lo gueu  et le dia t e 
da s u e e e p essio . 

E  o lusio  da s le ad e de ette th se, ot e t a ail po te a su  les ua tu  ods 
se i o du teu s o s Q‘ et les a o âto ets d o  o  AuN‘. Nous ous 
i t esse o s gale e t à des a opa ti ules de t pe h t ost u tu es o stitu es d u  

ua tu  od et d u  a o istal d o  ue ous a o s p pa s au ou s de ette th se pa  
u e s th se o igi ale. C. - Le système catalytique 

U  atal seu  est u e e tit  hi i ue ui odifie le he i  a tio el d u e a tio  
hi i ue do e. Ce ou eau he i  poss de u e e gie d a ti atio  plus asse, e ui 

aug e te la i ti ue de ette a tio . L i t odu tio  d u  atal seu  i duit la fo atio  
d u  i te diai e a tio el ui peut t e u  o ple e fo  à pa ti  du a tif et du 
atal seu . Le atal seu  appa aît pas da s l uatio  ila  puis u il est g  à la fi  de 

la a tio . Lo s ue le atal seu  et les a tifs is e  jeu so t da s u e e phase, la 
atal se est dite ho og e, est le as de la atal se e z ati ue et de o  o e de 
atal seu s o ga o talli ues i pli ua t des o ple es talli ues pa  e e ples. La 

pe fo a e d u  atal seu  est a a t is e pa  la f ue e des a tio s appel e TOF pou  
«tu -o e  f e ue » et le o e total de a tio s ue le atal seu  peut alise  a a t 
de se d sa ti e  appel e TON pou  «tu -o e  u e ». Le atal seu  « id al » doit poss de  
u e f ue e de a tio s plus g a de ue la f ue e d a i e des le t o s photoe it s 
et id ale e t pe du e  i d fi i e t. Mais sou e t la g atio  du atal seu  est pas 
o pl te si ie  u il est essai e de le e ou ele . Da s le as pa ti ulie  de la 



 
 

photo atal se d u e a tio  d o do du tio  o e la disso iatio  de l eau, la lu i e doit 
fou i  à l le t o  l e gie essai e pou  agi  au i eau des sites atal ti ues. C est e 

ui ous i t esse da s le ad e de e t a ail. C. . - Enzymes 
E  iologie, les s st es hi i ues a tio els so t ou e ts, les a tifs et les atal seu s 

so t e  pe a e e e ou el s pou  opti ise  les o ditio s des a tio s. Les ellules o t 
esoi  de alise  u  g a d o e de a tio s hi i ues diff e tes pou  su i e. La 
i ti ue de p odu tio  doit t e o pati le a e  la i ti ue de o so atio  afi  

d aug e te la sista e d u  o ga is e au ou s du te ps et p se e  sa su ie e  assu a t 
sa ep odu tio . Pou  gule  les t a sfo atio s hi i ues, les s st es iologi ues 
poss de t des e z es, ui peu e t ultiplie  la i ti ue d u e a tio  jus u à u  fa teu  

 [ ]. Cha ue e z e est o stitu e d u  e haî e e t d a ides a i s et poss de u e 
st u tu e hi i ue t idi e sio elle p op e o t ôl e pa  des i te a tio s polai es, 

le t ostati ues et h d opho es sui a t la atu e des g oupe e ts hi i ues. Cette 
o phologie assu e la e o aissa e du su st at a e  u e t s g a de sp ifi it  
a tio elle. Les e z es so t ou a e t utilis es e  hi ie fi e, o e les lipases pa  

e e ple. 

Pa i es atal seu s, les h d og ases o stitue t u e fa ille d e z es ui o t ôle la 
p odu tio  de dih d og e à pa ti  des p oto s de l eau da s des o ga is es i a ts, ais 
aussi l o datio  du dih d og e e  p oto s. La o aissa e de leu s st u tu es 

istallog aphi ues e e t d te i es a a l  la e he he o e a t leu  
e ploitatio  pou  la o e sio  d e gie et le sto kage sous fo e de dih d og e. Il e iste 
e  Eu ope plusieu s la o atoi es e  poi te da s le do ai e [ ]. Malg  leu  fai le oût et 
leu  a essi ilit  pote tielle, u  f ei  i po ta t à leu  utilisatio  o e e leu  sta ilit  da s 
le te ps et leu  se si ilit  à l o g e. Des e he hes so t e  ou s su  l la o atio  
d e z es uta tes, sista tes à l o g e, do t les p op i t s atal ti ues se aie t 
p se es. Les h d og ases so t pou ues d u  site atal ti ue e foui au sei  de deu  
e tit s p ot i ues. Il est o pos  de deu  ato es talli ues fe -fe , fe - i kel  oo do s 
pa  du souf e et des liga ds a o et a o l o e l illust e la Figu e . 

 

 

Figu e  : “t u tu e t idi e sio elle d'u e h d og ase E t ait de [ ]  à gau he  et du site a tif E t ait 
de [ ]  à d oite. Les ato es de a o e so t ep se t s e  jau e, les ato es de souf e e  e t, les ato es 

d’azote e  leu et d’o g e e  ouge  



 
 

Les t ois luste s fe -souf e se e t de haî es de o du tio  des le t o s e s le e t e 
a tif de l e z e à pa ti  d u  do eu  e t ap ot i ue. C. . - Mîmes chimiques d’enzymes 

Co e ette e z e est diffi ile à a ipule  à ause de so  i sta ilit  à l o g e, le 
d eloppe e t de atal seu s ui i e t le site atal ti ue des e z es a p og ess  
fo te e t g â e la o aissa e des st u tu es istallog aphi ues et les a is es d a tio  
des e z es ota e t g â e au  t a au  de M. FONTECAVE et ses olla o ateu s . Cette 
app o he pe et d o te i  id ale e t des p op i t s atal ti ues si ilai es au  e z es 

atu elles, tout e  alisa t u e o o ie d ato es et e  te da t les possi ilit s de 
su st ats g â e à u e sta ilit  hi i ue a ue. 

 
Figu e  : Mi e du site a tif [Ni Fe] de l’h d og ase E t ait de [ ] . Da s es ep se tatio s, les ato es 
de souf e so t e  jau e, de a o e e  g is, d’o g e e  ouge, d’azote e  leu lai , de i kel e  e t et de 

fe  e  o a ge 

Ai si da s l e e ple p se t , le i kel et le fe  so t o ple s de la e faço  ue da s 
la p ot i e, ais e essite t pas de haî es de o du tio  d le t o s. C. . - Métaux et leurs oxydes 

Ce tai s tau  à l tat talli ue so t aussi de t s o s atal seu s h t og es. Ai si 
le fe  atal se l h d og atio  du diazote da s le p o d  Ha e  de s th se de l a o ia . 
Pa  ailleu s, le i kel et le plati e pe ette t l h d og atio  des al es. Les o des 

talli ues p se te t aussi des p op i t s de atal se. E  pa ti ulie  l o de de iu  peut 
se i  de atal seu  e  du tio  et e  o datio  de pa  les la u es d o g es ui peu e t 
se fo e  au sei  de sa st u tu e istalli e. Ai si pou  les fu es des oteu s à o ustio , 
l o de de iu  duit les o des d azote e  diazote et o de le o o de de a o e e  
dio de de a o e. Da s le ad e de e t a ail, l utilisatio  de tau  ou de leu s o des a 

t  a o d e et est d ite da s la pa tie . 

Le plati e est le atal seu  talli ue le plus l e et le plus effi a e pou  la du tio  
de l eau e  dih d og e, ais aussi pou  la a tio  e t e le dih d og e et le dio g e. Il a 
do  atu elle e t t  t a spos  su  des st u tu es de CdS et de CdSe [ - ]. Cepe da t le 
g effage de pa ti ules de plati e su  les photose si ilisateu s doit t e o t ôl . Pou  u  
do ai e talli ue pa  pa ti ule, la p odu tio  est de  µ ol.h-  ais elle hute à  
µ ol.h-  pou  deu  do ai es p se ts su  la pa ti ule [ ]. Cet a ti le e tio e aussi 
l a ti it  plus odeste ais sig ifi ati e de pa ti ules poss da t deu  do ai es d o  is-à- is 
de la du tio  de l eau. Ces st u tu es se aie t aussi oi s effi a es ue les pa ti ules seules 
da s le as de a o âto ets de CdSe e ou e ts d u e o uille de CdS [ ]. 



 
 

 
Figu e  : E olutio  de la ua tit  d'h d og e p oduit e  fo tio  de la st u tu e du d pôt E t ait de [ ]  

La fo tio alisatio  doit do  p se te  u e as t ie afi  de di ige  et o e t e  les 
le t o s e s u  poi t u i ue. Le atal seu  p se te u e effi a it  p op e à u e a tio . 

L o  est effi a e pou  l o datio  du o o de de a o e ais il e l est pas pou  la 
du tio  de l eau. Le plati e este a e et oûteu  et e peut o e i  à u e utilisatio  à aste 
helle [ ] pou  la o e sio  d e gie.  

 
Figu e  : E e ple de o ple e de o alt utilis  pou  la atal se de l' le t ol se de l'eau E t ait de [ ]  

Pa  ailleu s, le dio de de uth iu  est u  atal seu  pou  l o datio  de l eau [ ], d jà 
utilis  a e  des st u tu es se i o du t i es, e  pa ti ulie  le dio de de tita e [ ]. Coupl  
au  hal og u es de ad iu , il est utilis  pou  photodisso ie  le sulfu e d h d og e ou 
l eau [ ]. Il p se te epe da t les es li itatio s ue le plati e, à sa oi  la a et  et le 
oût du uth iu . Da s ette th se, ous d eloppe o s u e st at gie pou  fo e  des 

h t ost u tu es Q‘/Au pou ues d u  seul do ai e d o  pa  a o âto et. C. . - Choix des catalyseurs 
L o je tif i i est d e ploite  les p op i t s le t o i ues et opti ues des a o âto ets 

se i o du teu s o pos s d u  œu  de CdSe et d u e o uille de CdS. Da s la litt atu e, il 
e iste u  e tai  o e de atal seu s d jà test s su  des a o istau  se i o du teu s et 

uel ues e e ples su  les Q‘. Nous a o s hoisi de ouple  les Q‘ à u e e z e ou u  i e 
hi i ue de et e z e d jà ide tifi . Les h d og ases so t des e z es do t la fo tio  
iologi ue o siste à atal se  de faço  e si le la du tio  du p oto  e  dih d og e et 



 
 

peu e t t e odifi es pou  les e d e plus sista tes à l o g e. Il e iste uel ues 
e e ples d its da s la litt atu e où es e z es o t t  oupl es à des a ost u tu es de 
hal og u es de ad iu  [ , - ] ou de dio de de tita e [ ], p ofita t ai si du 

t a sfe t de ha ge pou  alise  leu  a tio  et ai te i  leu  a ti it . Da s le ad e d u e 
olla o atio  d jà ise e  pla e a e  l uipe d Elisa eth LOJOU, ous ous so es 

i t ess s au  h d og ases au la o atoi e [ , ]. 

Pa  ailleu s ous a o s e isag  la s th se de o ple es o ga o talli ues o e 
atal seu s i a t le fo tio e e t de e t pe d e z es. Da s u e d a he i spi e pa  

la st u tu e des e z es iologi ues, de o eu  atal seu s as s su  des o ple es 
talli ues o t t  d elopp s. L uipe de Ma  FONTECAVE, pio i e da s le do ai e, a 

d elopp  pa  e e ple des o alo i es ui i e t le e t e a tif de la ita i e B . Ces 
ol ules se so t l es t e d e elle ts atal seu s de la du tio  de l eau [ - ]. La 

oo di atio  de l ato e de o alt, ui peut e tuelle e t t e e pla  pa  du i kel, est 
assu e pa  les ato es d azote d u e ol ule dii i e-dio i e o stitua t le pla  uato ial 
de l difi e o ta d i ue. Ces o ple es so t pa ti uli e e t tudi s pou  la du tio  de 
l eau. L effi a it  de es ol ules pe et d attei d e u  TON d e i o    e   heu es 
d le t ol se [ ]. Au d ut de e do to at, ous a o s do  is e  pla e u e olla o atio  
a e  Vi e t A‘TE‘O et Mu ielle CHAVA‘OT-KE‘LIDOU du La o atoi e de Chi ie et Biologie 
des M tau  pou  s th tise  et tudie  e t pe d e z e pa tie . 

 
Figu e  : C les atal ti ues pou  la fo atio  de dih d og e pa  des o alo i es da s les uels so t 

i di u s l’ tat d’o datio  du e t e talli ue de o alt E t ait de [ ]  



 
 

Pa all le e t, u  a ti le pa u e   a o t  ue le g effage d u e o alo i e su  des 
a opa ti ules CdSe/) S uasi sph i ues de s l iu e de ad iu  e ou e t pa  du sulfu e 

de zi  pe ettait de alise    a tio s pa  ol ule de atal seu  su  u e p iode 
d i adiatio  de  heu es [ ]. Ces a opa ti ules g eff es pa  la o alo i e aug e te t le 
ou a t sous i adiatio  de % lo s u elles so t ises e  solutio  e  p se e d u e 
le t ode d o de d tai  dop  au fluo  su  la uelle a t  d pos e u e ou he fi e o pos e 

d o de de i kel et de sulfu e de ad iu . Ce de ie  fo e la ou he photose si le [ ]. 

 
Figu e  : “ h a de p i ipe d’u e ellule photo le t o hi i ue o pos e d'u  fil  d'o de de i kel et 

de sulfu e de ad iu  e  o ta t a e  u e o alo i e E t ait de [ ]  

Da s le ad e de ette th se, ous a o s hoisi de ouple  hi i ue e t des atal seu s 
de t pe o alo i e su  des a o âto ets se i o du teu s o e u e alte ati e à 
l utilisatio  d h d og ase e due diffi ile pa  leu  a ipulatio . 

Il faut sig ale  ue les tau  de t a sitio , sa s liga ds, so t o us pou  leu s p op i t s 
atal ti ues. E  pa ti ulie  le o alt et le i kel peu e t t e utilis s sous fo e o d e da s 

u  o ple e o ga o talli ue. Leu s pote tiels sta da ds, de - , V/ESH pou  le o alt 
talli ue et - , V/ESH pou  le i kel talli ue, fo t u ils so t do  sous la fo e o d e 

e  ilieu a ueu . Pa  la suite, es o des o t t  utilis s o e atal seu s pou  l o datio  
du o o de de a o e e  dio de de a o e [ ]. Ils o t t  appli u s à l o datio  de 
l eau [ ]. Des pa ti ules Ja us o pos es de o alt talli ue d u e pa t et de phosphate 
de o alt de l aut e o t o t  u e p odu tio  apide de dih d og e lo s de l le t ol se de 
l eau [ ]. Ce e phosphate de o alt utilis  e  fil  su  u e su fa e de s l iu e de 
ad iu  [ ] peut atal se  l o datio  de l eau, et si le o alt est plus p ipit  pa  du 

phosphate ais pa  du o ate, ela pe et d o te i  des pe fo a es de l o d e de , % 
lo s u elle est e it e pa  u e ou he de sili iu  a o phe [ ]. 

E fi , plus e e t il a t  d o t  ue le i kel [ ], duit da s u  p e ie  te ps 
su  des a opa ti ules se i- o du t i es de CdS, pe et de dui e les p oto s de l eau e  
dih d og e à pH fo te e t asi ue e  p se e d tha ol lui- e o d  e  a tald h de 
Figu e . 



 
 

 
Figu e  : “ h a des a tio s se p oduisa t e  su fa e d'u  QR de Cd“ fo tio alis  a e  des do ai es 

de i kel E t ait de [ ]  

Cette st u tu e essite epe da t l ajout d tha ol et e alise do  pas la l se de l eau 
seule. Les atal seu s pou  la du tio  et l o datio  de l eau fo t l o jet d u  fo t i t t 
fa e au  esoi s e g ti ues a tuels. De e fait, leu  a i t  est i po ta te, u ils soie t 
a tifi iels ou atu els, sous la fo e de o ple es ou de a opa ti ules. Cepe da t ils so t 
e  g a de ajo it  issus des l e ts du lo  d de la lassifi atio  p iodi ue. La atal se de 
la l se de l eau e ge d e aussi des esp es a ti es telles ue des adi au  li es. Alo s, si les 
s st es iologi ues o t à leu  dispositio  des pa ades pou  se p u i  de leu s effets, 
l app o he ol ulai e s th ti ue e poss de pas es p ote tio s et peut su i  des 
d g adatio s. 

Du fait de leu  a o da e atu elle et de l o o ie d ato e u ils ep se te t tout e  
ga da t des p op i t s atal ti ues e tai es, les atal seu s ete us pou  la p se te tude 
se o t les o alo i es ai si ue le i kel et le o alt sous leu  fo e talli ue ou plus 
e tai e e t o de. C. - Conclusion 

U  s st e de o e sio  de l e gie solai e e  e gie hi i ue est o u du poi t de 
ue o eptuel. Il et e  jeu u  e se le d l e ts i te d pe da ts.  

Da s e t a ail, l o je tif est d e plo e  les pe fo a es du s l iu e et du sulfu e de 
ad iu  o e photose si ilisateu  pou  la du tio  de l eau pa  e e ple, elle- i ta t 

assist e pa  u  atal seu  ol ulai e de t pe o alo i e ou talli ue de i kel ou de 
o alt. Nous he he o s à d te i e  da s u  p e ie  te ps, pou  des a o âto ets do t 

la o positio  o tie t u  ge e isot ope de s l iu e de ad iu  et u e o uille de sulfu e 
de ad iu , les a tio s photo- le t o- hi i ues alisa les et la o phologie la plus 
effi a e pou  les alise , ai si ue les effets de la fo tio alisatio  de es pa ti ules. 

La p e i e pa tie o e e la s th se des a o âto ets de diff e tes tailles et a e  
diff e tes p op i t s opti ues. Elle et e  pa ti ulie  e  ide e la aît ise da s la 

o phologie des a o âto ets, ais aussi la d pe da e di e sio elle de leu s 
p op i t s opti ues. S th tis s e  phase o ga i ue, es de ie s so t utilis s e  phase 
a ueuse g â e à l appli atio  d u e p o du e de t a sfe t de phase as e su  des ol ules 



 
 

PEG l es d i es de t ipeptides ui p o u e t des p op i t s d auto-asse lage au  
pa ti ules. 

La deu i e pa tie e plo e les a is es de t a sfe t de ha ge photo-i duits des 
a o âto ets d pos s sous fo e de fil s. Out e les thodes lassi ues d le t o hi ie, 

u e ou elle thodologie as e su  l utilisatio  de la i os opie le t o hi i ue à 
ala age SECM  est p se t e. Ce t a ail a t  alis  au sei  de l I stitut des S ie es 

Chi i ues de ‘e es e  olla o atio  a e  l uipe MaCSE Philippe HAPIOT, Ya  LE‘OUX 
et S astie  LHEN‘Y . Les sultats o te us pa  le t o hi ie di e te so t o pa s à ette 

ou elle te h i ue d le t o hi ie SECM . Cette tude pe et de d gage  les p op i t s 
le t o hi i ues des pa ti ules sous i adiatio . La i ti ue des a tio s de du tio  

photo-i duites ou photo atal s es est gale e t a al s e e  fo tio  du appo t d aspe t 
des a o âto ets utilis s appo t lo gueu  su  olu e  g â e à deu  so des ol ulai es.  

Da s la t oisi e pa tie, le fo t pou oi  photo- du teu  des a opa ti ules est e ploit  
pou  o e oi  des a opa ti ules h t ost u tu es de t pe se i o du teu  et talli ue 
Q‘ CdSe@CdS/NPAu  e  ilieu a ueu . Da s ette app o he, o  o i e le pou oi  photo-

du teu  des a o âto ets et la e satilit  des o ple es d o  de deg  I  pou  alise  
u e fo tio alisatio  hi i ue lo alis e su  la a opa ti ule pa  le iais du u leus d o  
photo- duit. Out e l i t t fo da e tal de fa i ue  da s u  e i o e e t a ueu  des 

a opa ti ules de t pe Ja us, e t pe de a ost u tu es off e des ouplages le t o i ues 
e t e les e ito s du se i o du teu  Q‘ et les plas o s du tal NPAu p o etteu s pou  
les p op i t s le t o hi i ues. 

E fi , da s la de i e pa tie, les diff e tes te tati es de s th se d u  atal seu  de t pe 
o alo i e so t d ites. La photo du tio  de sels talli ues de i kel et de o alt su  les 
a opa ti ules a t  a o d e afi  d essa e  de fo e  i -situ des pa ti ules fo tio elles 

pou  la photo du tio  de l eau. 
  



 
 

  



 
 

- Synthèse des nanoparticules et fonctionnalisation )ntroduction 
Cette pa tie d it les s th ses de pa ti ules de diff e tes tailles a o t i ues se i-

o du t i es ou talli ues. Les pa ti ules so t soit isot opes uasi-sph i ues  soit e  
fo e de âto ets. Ces o jets so t o te us pa  u e st at gie « otto -up» ou 
«as e da te», ui o siste à pa ti  de p u seu s o ga o talli ues ue l o  fait agi  
hi i ue e t pou  fo e  u  ag gat d ato es o ga is s e  seau. Du fait de leu  taille, les 
a opa ti ules o te ues o tie e t peu de d fauts et so t assi il es à des o o istau . 

O  leu  taille et leu  a a t e o o istalli  leu  o f e t des p op i t s opti ues 
sp ifi ues. Il est do  i po ta t de aît ise  la s th se afi  d o te i  u e o odispe sit  
e  taille la plus g a de possi le. Ces it es o t guid  le t a ail de s th se des 

a o âto ets se i o du teu s et talli ues ai si ue les a opa ti ules uasi-
sph i ues. 

Da s u  deu i e te ps, ous ous atta ho s au  thodes de fo tio alisatio  
pe etta t de sta ilise  du poi t de ue olloïdal les diff e tes a opa ti ules p pa es. E  
effet, à l issue de la s th se, la pa ti ule est sta ilis e pa  des liga ds de su fa e ui 
d te i e t sa solu ilit  selo  leu  pola it  et leu  affi it  pou  la su fa e i o ga i ue des 

a opa ti ules. E  suspe sio , u e a opa ti ule i te agit a e  le sol a t, les aut es 
a opa ti ules, les io s et les ol ules p se ts. O  les pa ti ules poss de t u e fo te 

e gie de su fa e et so t a i es, de pa  leu s fai les di e sio s, d u  ou e e t 
o ie . Ces deu  l e ts peu e t p o o ue  la oales e e des a opa ti ules lo s de 
ultiples ho s. Ce ph o e p o o ue u  d alage e s les g a des tailles de la 

dist i utio  et u e aug e tatio  de la pol dispe sit  i po ta te, et à la li ite, la pe te des 
p op i t s opti ues di e te e t eli es au a a t e a o t i ue des pa ti ules. Pou  ite  
es ph o es, les a opa ti ules so t e ou e tes d u e ou he de ol ules o ga i ues 

appel es liga ds ui poss de t u e fo te affi it  hi i ue pou  la su fa e des pa ti ules, est 
à di e u ils so t sus epti les de fo e  des liaiso s hi i ues a e  les ato es a essi les à 
la su fa e du istal i o ga i ue.  

Les liga ds p ot ge t les a o istau  à deu  i eau  : i di iduelle e t et olle ti e e t. 
Ils fo e t d a o d u e a i e st i ue e p ha t le o ta t e t e les do ai es istalli s 

ui i te agisse t pa  des fo es dipolai es fo e de Va  de  Waals . Pou  ela, il faut u ils 
soie t fo te e t affi s hi i ue e t pou  la su fa e i o ga i ue a e  u e fo te o sta te 
d uili e Ka , e  pa ti ulie  la o sta te i ti ue de disso iatio  aussi fai le kd  ue 
possi le da s l uili e e t e la fo e li e à la su fa e et la fo e li e da s le sol a t oi  

uatio  i-dessous . 

 

 =   

Figu e  : E uili e e t e les fo es du liga d e  haut , et elatio  e t e la o sta te d' uili e Ka et les 
o sta tes i ti ues d’adso ptio  ka et de d so ptio  kd 
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Cet aspe t de ie t u ial su tout au  fai les o e t atio s ui fa o ise t la d so ptio . 
Id ale e t la d so ptio  d u  liga d doit t e o pe s e pa  la adso ptio  d u  aut e 
liga d da s u  te ps plus ou t ue le te ps o e  e t e deu  ho s de pa ti ules. E fi , 
lo s ue les liga ds poss de t des ha ges, ils i duise t u e a i e e g ti ue à ause des 
i te a tio s le t ostati ues pulsi es e t e les a opa ti ules de e ha ge. Il peut 
s agi  de ha ges fi es uel ue soit le pH ou de ha ges ui s allu e t selo  le pH e  sui a t 
les p op i t s a ido- asi ues i t i s ues au g oupe e t hi i ue o sid  
app o i ati e e t d it pa  le pKa . La atu e e a te des i te a tio s le t ostati ues 

e t e a opa ti ules ha g es ia le al ul du pote tiel le t ostati ue d u e su fa e  est 
d ite pa  la th o ie DLVO De jagui , La dau, Ve e , et O e eek  [ , ] ui p e d e  
o pte la fo e io i ue, le pH et le a a t e ulti ha g  de la su fa e d u  olloïde.  

Ce hapit e d ute pa  u  tat de l a t des thodes d o te tio  des pa ti ules 
s le tio es o pos es soit de hal og u es de ad iu , soit d o . Les s th ses alis es 
da s ette tude so t d taill es puis la thode de fo tio alisatio  hi i ue de la su fa e 
des a opa ti ules ai si ue la a a t isatio  ph si o- hi i ue des o jets o te us.  . - Mécanismes de formation d’une phase solide à partir d’éléments en solution 

La oie as e da te otto -up  o siste à fo e  des a o istau  à pa ti  de p u seu s 
i o ga i ues solu les da s des sol a ts h lata ts à haut poi t d ullitio . Cette thode 

et e  jeu les a is es de la p ipitatio  et de la istallisatio . Elle est o t ôl e 
i ti ue e t de faço  à opti ise  la o odispe sit  des istau  o te us, à o t ôle  leu  

fo e et leu  istalli it . . . - Description de la précipitation et cristallisation de nanoparticules 
La p ipitatio  et la istallisatio  e  solutio  so t deu  ph o es ui p o o ue t le 

passage d u e phase ho og e li uide  à u e phase solide a o phe ou istallis e plus 
o de s e. Toutes deu  se d o pose t e  t ois tapes [ ]. . . . - Germination 

 La ge i atio  d it la fo atio  de ge es ui o stitue t les p e ie s g ai s 
solides sta les o pos s d ato es p o e a t de la disso iatio  des p u seu s i o ga i ues 
i t oduits e  solutio . Elle est p o o u e pa  la su satu atio  d fi ie pa  l uatio  , est-
à-di e pa  u e ua tit  d ato es, de ol ules ou d io s dissous sup ieu e à elle ue la 
solutio  est e  esu e de sol ate  à l uili e. 

Da s ette elatio  asso i e à u e a tio  o te a t i p oduits de stœ hio t ie i e  
solutio  et j a tifs de stœ hio t ie j e  phase solide, S t  est la su satu atio  à l i sta t t, 
Q t  le uotie t de a tio  asso i  à la a tio  de dissolutio  du solide et Ks la o sta te 
d uili e asso i e à la a tio  de dissolutio  du solide. La solutio  est do  da s u  tat 

tasta le. Plus la su satu atio  est i po ta te, plus la a i e d a ti atio  est fai le e s la 
ge i atio . Cela se t aduit aussi i ti ue e t pa  u  etou  à l uili e apide. Ce de ie  
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est gul  pa  la fo atio  de do ai es solides et leu  oissa e, ui o so e de la 
ati e jus u à e ue la su satu atio  atteig e la aleu  de  oi  Figu e . 

A l helle i os opi ue, il  a u  uili e d a i ue ui git le passage de la phase 
solide à la phase li uide. E  effet, les p e ie s do ai es solides o t des di e sio s t s 
fai les, e ui e ge d e u e g a de e thalpie li e de su fa e et u e fai le sta ilisatio  pa  
l e thalpie li e de olu e. La so e de es deu  te es do e l e thalpie li e du s st e, 

ui aug e te a e  la taille jus u à attei d e u  a i u  pou  u  a o  iti ue puis 
di i ue  o e l illust e la Figu e . A a t d attei d e e a o  iti ue, les do ai es 
solides so t i sta les et o t te da e à se essolu ilise  s il e  tait de la i ti ue. Au-delà 
du a o  iti ue, les do ai es solides so t sta ilis s the od a i ue e t, e so t les 
ge es do t la oissa e di i ue l e thalpie li e de fo atio .  

 
Figu e  : E olutio  de la sta ilit  the od a i ue d'u e pa ti ule e  fo tio  de so  a o  aleu  

a it ai e  [ ] 

Cette ge i atio  peut t e p i ai e ho og e si la solutio  e o tie t pas e o e de 
istau  et ue la fo atio  des pa ti ules se d oule au œu  de la phase li uide. Elle est 

p i ai e h t og e si elle fo e les p e ie s istau  de ette o positio  à l i te fa e a e  
u e aut e phase telles ue les pa ois du a teu  ou la su fa e e  o ta t a e  l at osph e. 
E fi  elle est se o dai e si des istau  de ette o positio  so t d jà p se ts et ue ela 
p oduit la d sta ilisatio  des esp es i t oduites da s la solutio  e s la ge i atio . 

D u  poi t de ue i ti ue, la ge i atio  est d auta t plus apide ue la su satu atio  
est i po ta te. . . . - Croissance 

La oissa e o siste à ajoute  de la ati e su  les ge es pou  fo e  u e o uille à 
pa ti  des ge es istalli s. Ces ge es g ossisse t pou  gag e  e  sta ilit  e  di i ua t le 
appo t e t e les fo es pulsi es telles ue l e gie de su fa e et les fo es oh si es du 

seau istalli . 

Cette oissa e peut t e pita iale si la st u tu e du istal ui o pose la o uille et fait 
oît e les ge es est la e ou pa tage des l e ts de s t ie des ge es. O  disti gue 



 
 

l ho o- pita ie, oissa e d u  at iau su  u  ge e de e e at iau, et l h t o-
pita ie, oissa e d u  at iau su  des ge es de o positio s diff e tes. . . . - Mûrissement d’Ostwald 

U e fois la oissa e te i e, le s st e olue plus su  les es helles de te ps. 
E  effet u  ph o e plus le t se d oule : le û isse e t d Ost ald. La fo e ot i e de 
ette olutio  p o ie t de la diff e e d e gie de su fa e e t e les pa ti ules fo es, les 

plus g osses pa ti ules a a t u e e gie de su fa e oi s i po ta te ue les plus petites. 
Cette dispa it  p o o ue la dissolutio  des plus petites pa ti ules de plus g a de e gie de 
su fa e do t la ati e a se i  à fai e oît e les plus g osses de plus fai le e gie de 
su fa e. 

La dist i utio  e  taille a do  au ou s du te ps se d ale  e s des tailles plus 
i po ta tes. La i ti ue de e ph o e d pe d g a de e t de la o positio  du istal 
et de sa o phologie. 

Les t ois ph o es de la ge i atio , de la oissa e et du û isse e t d Ost ald se 
d oule t sou e t si ulta e t au sei  de la solutio , e ui e ge d e u e g a de 
pol dispe sit  e  taille des a opa ti ules. La ge i atio  peut o ti ue  à se p odui e alo s 

ue les ge es d jà p se ts o e e t à oît e, l e se le du solide ta t sou is au 
û isse e t d Ost ald. 

 
Figu e  : E olutio  t pi ue de la su satu atio  e  fo tio  du te ps lo s d'u e a tio  de p ipitatio , 

a e  le positio e e t h o ologi ue elatif des ph o es p po d a ts 

E  g al o  s a a ge pou  disso ie  da s le te ps la phase de ge i atio  de elle de 
oissa e et ette de i e de elle du û isse e t d Ost ald. O  he he à e ue la 

i ti ue de ge i atio  soit plus apide ue la i ti ue de oissa e, e  o t ôla t la 
su satu atio  pa  u  ajout le t de la ati e essai e à la fo atio  de la o uille. E fi , le 

û isse e t d Ost ald est ale ti pa  u e aisse apide de la te p atu e da s le ilieu et 
u e t e pe hi i ue. 
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. . - Comparaison entre précipitation et cristallisation 
La istallisatio  est u  ph o e ui se d oule lo s u u  sol a t à l tat li uide ou 

solide a plus la apa it  de ai te i  à l tat sol at  u e e tit  hi i ue p ala le e t 
dissoute, u il s agisse d u  ato e, d u  io  ou d u e ol ule. La su satu atio , p o o u e 
pa  l apo atio  du sol a t ou la odifi atio  des o ditio s de te p atu e ou de p essio , 
est à ha ue i sta t fai le, e ui fa o ise la oissa e au d t i e t de la u l atio . La 

ati e se pa tit do  su  peu de ge es, e ui a e ge d e  des istau  de tailles 
i po ta tes. La istallisatio  est ai si pas adapt e à l o te tio  de a opa ti ules. 

La p ipitatio  se p oduit lo s ue deu  phases à l tat li uide ou solide e t e t e  
o ta t. Ce tai s de leu s o stitua ts agisse t alo s pou  fo e  u e ou elle esp e ui 
e peut pas t e o pl te e t sol at e pa  la phase. Il s agit do  d u e istallisatio  
a ti e. La su satu atio  est i itiale e t fo te, fa o isa t la ge i atio  au d t i e t de la 
oissa e. La fo atio  de o eu  ge es e ge d e u e o so atio  apide de 
ati e, do  u e so ptio  de la su satu atio . La ati e se pa tit e t e u  g a d 

o e de pa ti ules, do t la taille est plus petite ue si la e ua tit  de ati e se 
pa tissait su  u  o e plus fai le de ge es. Fi ale e t, les pa ti ules o t do  de fai les 

tailles. . - Synthèse de nanoparticules semiconductrices . . - Etat de l’art 
La s th se de a opa ti ules se i o du t i es e  phase li uide a d ut  da s les a es 

. U  e et de  [ ] appo te la s th se du sulfu e de ad iu  olloïdal pa  
a tio  e t e l a tate de ad iu  et le sulfu e de sodiu  da s u  la ge d eau, de late , 

d isop opa ol et de pol th l e gl ol. U  e et de  po te su  la s th se de 
a opa ti ules se i o du t i es [ ]. Celle- i se d oule pa  p ipitatio  da s u e solutio  

a ueuse is ueuse o te ue pa  ajout de gl i e ou de su es, es ol ules joua t le ôle 
de du teu s et de sta ilisa ts. La p e i e e tio  da s u e pu li atio  s ie tifi ue date 
de . Cepe da t les pa ti ules e so t alo s pas sta ilis es et s di e te t à dessei  pou  
fo e  u e ou he [ ]. Les p e i es s th ses appo t es da s la litt atu e s ie tifi ue 
fo t agi  le sulfu e d a o iu  a e  le sulfate de ad iu  e  p se e d u  opol e 
st e/a h d ide al i ue [ ] pou  fo e  des pa ti ules sph i ues ou isot opes. Le 
te e isot ope t aduit la oissa e de istallisatio  da s toutes les di e tio s de l espa e de 

a i e u ifo e. Il o espo d ieu  ue le te e sph i ue du fait du fai le appo t e t e 
les a o s ato i ues et le a o  de la pa ti ule. Aussi appel es ua tu  dots a g s e  
QD , es pa ti ules p se te t u e g a de istalli it  et des p op i t s opti ues sp ifi ues 
à leu s tailles [ ]. La positio  de leu  a i u  de lu i es e e d pe d du dia t e du 
do ai e istalli . Il s agit du ph o e de o fi e e t ua ti ue. U  le t o  photoe it  

e pou a t i ule  ue da s la pa tie istallis e de la pa ti ule, la dista e o e e au t ou 
est di i u e, do  l e gie d i te a tio  e t e les deu  aug e te et est dissip e lo s de la 
e o i aiso . A o t a io lo s ue la taille du do ai e istalli  aug e te, l i te a tio  e t e 

les deu  ha ges est plus fai le, l e gie d i te a tio  est oi s g a de, et le a i u  de 
lu i es e e issu de la e o i aiso  est d al  e s les g a des lo gueu s d o de. E  te e 
d e gie, ela sig ifie ue l e gie de a de i te dite ou gap  di i ue a e  l aug e tatio  
du o e d ato es jus u à attei d e la aleu  du at iau assif. Afi  de ai te i  



 
 

l i te sit  de la lu i es e e, il est i po ta t d ite  ue les le t o s atteig e t les tats 
pi ges de su fa e, au uel as leu  ela atio  de ie t o - adiati e. 

 
Figu e  : Dis tisatio  des i eau  e g ti ues et ou e tu e du a d-gap à d oite  E t ait de [ ] . A 

gau he, issio  e  haut  et a so ptio  e  as  de la lu i e pa  des QD de Cd“e alla t de ,   à 
gau he  à ,   à d oite  E t ait de [ ]  

E  , u e uptu e a t  alis e e  s th tisa t des QD poss da t u e st u tu e œu -
o uille, est-à-di e u  QD e ou e t d u e ou he d u  aut e at iau se i o du teu  [ ]. 

Cette astu e pe et de o fi e  les le t o s photoe it s du at iau de œu  loi  de la 
su fa e a ti e des a opa ti ules. O  lo s ue deu  at iau  so t is e  o ta t, leu s 

i eau  de Fe i, ui o espo de t au plus haut i eau le t o i ue e pli à K, s alig e t. 
Cette st u tu e dot-i -dot a g e e  DID  p se te alo s u e di e sit  de o po te e t du 
fait de la positio  elati e des a des de ale e et de o du tio  de ha u  des at iau . 

 
Figu e  : “ h a de a de de st u tu es dot-i -dot sui a t la st u tu e le t o i ue des ou hes se  : 

se i o du teu  o posa t le œu  ; se  : se i o du teu  o posa t la o uille  E t ait de [ ]  

Si le at iau de œu  poss de u e a de de ale e plus haute et u e a de de 
o du tio  plus asse e  e gie ue elles du at iau de la o uille, il est dit de t pe I. Da s 
ette o figu atio , l le t o  et le t ou so t o fi s da s le œu . Si le at iau de œu  

poss de u e a de de ale e et u e a de de o du tio  plus hautes e  e gie ue elles 
du at iau de la o uille, il est dit de t pe II ou uasi-t pe II-A. Da s ette o figu atio , 
l le t o  est d lo alis  su  la o uille et le t ou est o fi  da s le œu . Si le at iau de 
œu  poss de u e a de de ale e et u e a de de o du tio  plus asses e  e gie ue 
elles du at iau de la o uille, il est dit de uasi-t pe II-B. Da s ette o figu atio , 

l le t o  est o fi  da s le œu  et le t ou est d lo alis  su  la o uille. 



 
 

Da s le as de st u tu es e  ou hes, il e iste pas d e e ple pou  le uel l e ito  est 
e ti e e t d lo alis  su  la o uille, est-à-di e où le at iau de œu  poss de u e a de 
de ale e à u e e gie plus asse et u e a de de o du tio  à u e e gie plus le e 

ue le at iau de la o uille. Ces st u tu es DID so t o te ues pa  des s th ses e  deu  
te ps, ui o siste t à alise  les œu s, les pu ifie , puis d pose  à la su fa e du p e ie , le 
deu i e at iau pa  u e a tio  de p ipitatio  [ ]. Il s agit alo s d u e ge i atio  
p i ai e h t og e, sui i d u e oissa e. O  ette oissa e se alise afi  de i i ise  
l e gie de su fa e. Elle o duit à la ou e tu e o pl te du œu  pa  le ou eau at iau. 
Ces diff e tes st u tu es pe ette t de odule  les p op i t s opti ues. Les ha ges 
photoe it es e a t de diff e ts i eau  e g ti ues, la lu i es e e e  est odifi e. 
Afi  de a i ise  le e de e t ua ti ue de ette de i e, est-à-di e le o e de 
photo s is pa  appo t au o e de photo s a so s, il est i po ta t ue la istalli it  
soit la plus pa faite possi le. O  elle- i d pe d de la te p atu e de s th se. Plus elle est 

le e, plus la f ue e des ho s des ato es su  la su fa e est le e et plus le o e de 
sites e plo s est g a d, d où u  fai le tau  de d fauts istalli s. Ai si les d fauts istalli s 
so t o ig s. A es te p atu es, l eau est plus u  sol a t e isagea le. Les s th ses o t 
do  t  alis es e s des ilieu  à hauts poi ts d ullitio  tels ue la t io t lphosphi e 

°C sous ,  a s  ou l he ade la i e °C sous ,  a . Ai si des d i s du 
phospho e à lo gues haî es phosphi e, o de de phosphi e  a o es o t t  i t oduites 
[ , ]. Afi  de ga a ti  la p ote tio  de la su fa e o t e l ag gatio  a e  d aut es 
pa ti ules, es ol ules peu e t aussi p se te  des fo tio s o ple a tes, telles ue des 
a ides phospho i ues ui assu e t l a age à la su fa e des a opa ti ules. De plus, les 
p u seu s so t sou e t de atu e o ga o talli ue tels ue le di th l ad iu  [ ] et le 
di th lzi , tau  au deg  d o datio  +II. 

E fi , la o phologie des a opa ti ules se i o du t i es peut t e te due à des o jets 
a isot opes tels ue les pla uettes [ , ] ou les âto ets [ , ]. Ces de ie s p se te t 
u  o fi e e t des ha ges sui a t deu  di e sio s de l espa e. Lo s ue, o e pou  les 
QD, la o uille est fo e pa  u  aut e at iau ue le œu , la st u tu e le t o i ue de 
l asse lage o ie te diff e e t le ou e e t des ha ges. Ai si da s le as d u e 
st u tu e uasi-t pe II, le t ou est o fi  da s le œu , l le t o  est d lo alis  su  la o uille, 
di i ua t leu  p o a ilit  de e o i aiso . Le te ps de ie de l e ito  est plus i po ta t 
pou  les Q‘ ue pou  les QD, e ui les e d pa ti uli e e t att a tifs pou  alise  des 

a tio s le t o hi i ues de su fa e. . . . - Cas des nanoparticules de séléniure de cadmium 
Le s l iu e de ad iu  est u  at iau ui à l tat assif est se i o du teu  et poss de 

u e e gie de a de i te dite de , eV. Il peut adopte  u e st u tu e istallog aphi ue de 
t pe ü tzite, sphal ite ou zi  le de sui a t la te p atu e. 

 
Figu e  : “t u tu e zi  le de à gau he  et ü tzite à d oite  E t ait de [ ] . Les sph es e tes 

ep se te t les atio s et les sph es o a ge les a io s. 



 
 

Da s l opti ue d o te i  des âto ets, il est essai e ue la st u tu e istallog aphi ue 
du ge e p se te u e diff e e de a ti it  de su fa e e t e les fa es asales et adiales, 
e ui a e à s le tio e  la st u tu e de t pe ü tzite de la fa ille he ago ale. Elle 

poss de e  effet u  a e . La te p atu e de s th se doit alo s t e sup ieu e à K. . . . - Cas du sulfure de cadmium 
Le sulfu e de ad iu  poss de u e e gie de a de i te dite de ,  eV lo s u il est à 

l tat assif, a e  u e st u tu e istallog aphi ue de t pe ü tzite, sta le da s les o ditio s 
o ales de p essio  et de te p atu e. Le fai le d sa o d de aille e i o  %  e t e le 

sulfu e de ad iu  et le s l iu e de ad iu  da s leu  st u tu e ü tzite espe ti e pe et 
u e oissa e h t o- pita iale de l u  su  l aut e. . . - Nanobâtonnets D)R CdSe-CdS 

La s th se de Q‘-DI‘ est alis e e  deu  tapes sui a t u e p o du e 
e a ua le e t fia le pu li e pa  le g oupe de L. MANNA [ ], adapt e au la o atoi e lo s 

de la th se de Tho as BI)IEN [ ]. Celle- i pe et d o te i  des Q‘ poss da t u e g a de 
istalli it , et des e de e ts ua ti ues i po ta ts. Ai si l a so ptio  de photo s g e 

des ha ges photoe it es da s u  e de e t p o he de %. 

 
Figu e  : “ h a s opti ue de la s th se de QR Cd“e-Cd“ ouge : Cd“e ; jau e : Cd“ ; lise  oi  : ou he 

de liga ds Adapt  de [ ]  . . . - Germes de CdSe 
. . . . - Des iptio  de la a tio  

La p ipitatio  sulte du la ge de deu  solutio s : 

- La solutio  de p u seu  de ad iu  : l o de de ad iu  CdO est po t  à haute 
te p atu e a e  l a ide o tad lphospho i ue, a g  e  ODPA, ui le disso ie puis 
o ple e le atio  talli ue. La solutio  de ie t alo s i olo e. 

- La solutio  de p u seu  de s l iu  : Le s l iu  talli ue e  p se e de 
t io t lphosphi e TOP  i t oduite e  la ge e s s o de e  s l iu e de 
t io t lphosphi e TOP-Se . 

Les deu  solutio s so t la g es à la te p atu e de °C, da s la zo e de sta ilit  de 
la ü tzite. Ce la ge e t aî e u e su satu atio  i po ta te ui p o o ue la ge i atio  
du s l iu e de ad iu  et li ite la oissa e des ge es. U  aut e l e t pou  o t ôle  
la oissa e side da s le te ps a tio el, est-à-di e le te ps pe da t le uel la 
te p atu e est ai te ue à °C. Ai si pou  les ge es de ette tude, la t e pe 
the i ue a ta t la a tio  est alis e  se o des ap s l i je tio  du p u seu  de 
s l iu . 



 
 

. . . . - P op i t s opti ues 
Les p op i t s d a so ptio  de la lu i e pa  es QD da s le do ai e du isi le et du 

p o he ult a- iolet so t o l es à la taille du ge e [ ]. E  pa ti ulie  pou  le s l iu e de 
ad iu , la positio  du pi  e ito i ue de plus fai le e gie est eli e au dia t e pa  

l uatio  e pi i ue sui a te : 

 

 
= , × × − , × ×  + , × × − , × + ,  

E . 

 

da s la uelle D est le dia t e de la pa ti ule e   et e  la positio  e  lo gueu  d o de 
du p e ie  pi  e ito i ue, est-à-di e le pi  d e gie i i ale ou de lo gueu  d o de 

a i ale, e p i e e  . Lo s ue e od le est appli u  au  ge es s th tis s da s 
ette tude, les ge es do t le p e ie  pi  e ito i ue est situ  à u e lo gueu  d o de de 

  poss de t u  dia t e de ,   et eu  pou  les uels le p e ie  pi  e ito i ue est 
situ  à u e lo gueu  d o de de   poss de u  dia t e de ,  . 

 
Figu e  : “pe t es d'a so ptio  des ge es de Cd“e s th tis s da s e t a ail 

La lo gueu  d o de o e e des photo s de lu i es e e e seig e su  la diff e e e  
e gie e t e le plus as i eau de o du tio  et le plus haut i eau de ale e. 
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Lo gueu  d'o de e   

Dia t e ge e  = ,
Dia t e ge e  = ,



 
 

 
Figu e  : “pe t e d' issio  de lu i es e e des ge es de Cd“e s th tis s da s e t a ail 

Les ge es de CdSe ette t à des lo gueu s d o de sup ieu es à elles u ils a so e t. 
Ce d pla e e t de Stokes i pli ue u u e pa tie de l e gie du photo  est t a sfo e e  
pho o  ou e  haleu , ais ette ua tit  est fai le de l o d e de . -  et . - eV, pou  des 

e gies a so es de ,  et , eV pou  les ge es de ,  et ,   de dia t e 
espe ti e e t . 

Les pi s e so t pas s t i ues, e  pa ti ulie  le sig al est o  ul pou  les lo gueu s 
d o de au-delà de  . C est le sultat d tats pi ges, est-à-di e des d fauts off a t des 

tats e g ti ues a essi les situ s e t e la a de de ale e et la a de de o du tio  du 
se i o du teu . Lo s u u  le t o  de la a de de o du tio  photoe it  ejoi t et tat 
pi ge, il pe d u  ua tu  d e gie a a t d e  pe d e u  aut e lo s u il ejoi t la a de de 

ale e. Cette d se itatio  g e do  deu  photo s do t la so e des e gies est gale 
à elle du photo  a so  lo s de la photoe itatio . . . . - Croissance de la coquille de CdS 

Pou  d pose  su  les ge es de CdSe u e o uille de CdS, deu  solutio s so t p pa es : 

- La p e i e o tie t le p u seu  de ad iu . Co e p de e t, l o de de 
ad iu  est disso i  pa  l ODPA et l a ide he lphospho i ue HPA , ui le 
o ple e t. Cela se t aduit pa  u e d olo atio  de la solutio . 

- L aut e solutio  est o pos e de souf e ui est o ple  pa  la TOP i t oduite e  la ge 
e s, e  sulfu e de t io t lphosphi e, et de ge es de CdSe dispe s s. Ces ge es de 
CdSe se e t de poi ts de ge i atio  pou  le CdS. 

E  effet, the od a i ue e t, ela pe et de i i ise  l i te fa e solide/li uide, do  
la te sio  de su fa e glo ale et fi ale e t l e gie du s st e. Cette situatio  est plus 
fa o a le ue la ge i atio  ho og e du CdS. 

La oissa e a isot ope a t  e pli u e pa  l a isot opie du ge e de CdSe i h e te à sa 
st u tu e istallog aphi ue et u e oissa e p f e tielle le lo g de l a e  de sa aille [ ]. 
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Elle peut aussi p o e i  d u e passi atio  diff e tielle des fa es e a t de la diff e e 
d affi it s des liga ds pou  des pla s istalli s disti ts. Ai si les fa es o thogo ales à l a e  
se aie t oi s passi es, la ig atio  des esp es se fait plus apide e t ue pou  les fa es 
pa all les à l a e  do t l affi it  des liga ds pou  la su fa e est plus g a de et e t aî e u e 

eilleu e passi atio . La oissa e est do  u  ph o e d a i ue. So  o t ôle pe et 
de odule  le appo t d aspe t e  a ia t le te ps de a tio  de  à  i utes sui i d u e 
t e pe the i ue. . . . - Caractérisations dimensionnelles 

La taille et la o phologie des Q‘ so t d duites des o se atio s pa  i os opie 
le t o i ue e  t a s issio . La solutio  spatiale de la a a pe et d o te i  u e taille 

de pi el de ,  . Ai si les di e sio s des pa ti ules so t e p i es au di i e de 
a o t e p s. La Figu e  o t e t ois s th ses de a o âto ets Q‘  do t les 

di e sio s o e es so t diff e tes. Lo s ue la taille aug e te, la p opo tio  de pa ti ules 
p se ta t u e st u tu e a h e aug e te. Les esu es de taille so t alis es à l aide du 
logi iel I ageJ ui pe et d e egist e  le ouple L lo gueu  ; D dia t e  des pa ti ules 
so d es. Afi  d o te i  u  sultat p se ta t u e statisti ue a epta le,  tailles de 
pa ti ules so t esu es. Pa  la suite la lo gueu  o e e, le dia t e o e  et leu s a t-
t pes so t al ul s. Le appo t d aspe t est esu  pou  ha u  des ouples 
lo gueu /dia t e , a a t d e  d te i e  la o e e et l a t-t pe. 

 
Figu e  : Cli h s de i os opie le t o i ue à t a s issio  de diff e tes s th ses de QR Cd“e/Cd“ de 

gau heà d oite : ,   ; ,   ; ,   ; ,   ; ,   ; ,   

Cha ue s th se fait appa aît e u e dist i utio  de taille. Ces dist i utio s o e e t 
aussi ie  le dia t e ue la lo gueu  et so t o e te e t d ites pa  des lois o ales. 



 
 

Deu  pa a t es so t do  essai es pou  d i e ha ue esu e, sa o e e et so  
a t-t pe. 

 
Figu e  : Rep se tatio  des dist i utio s e  tailles des s th ses de QR Cd“e/Cd“ alis es da s e 

t a ail. Cha ue poi t ep e les aleu s o e es du dia t e et de la lo gueu , les a es ep se ta t 
l’ a t-t pe su  es pa a t es. 

L e se le des esu es Figu e , o t a t la o e e et l a t-t pe alis  à pa ti  
de  pa ti ules , fait appa aît e u e a iatio  fai le du dia t e des Q‘, à l i e se de leu  
lo gueu . Nous a o s s ie e t gl  les te ps de a tio s pou  ue les Q‘ do t les ge es 
o t u  dia t e de ,   p se te t des lo gueu s i f ieu es à elles des Q‘ o te us à 
pa ti  de ge es de ,  . Il s agit e  fait d u  effet e he h  pou  o pl te  la ga e de 
taille e s des appo ts d aspe t plus petits.  . . . - Propriétés optiques des QR 

Les p op i t s opti ues d a so ptio  de la lu i e des ua tu  ods d pe de t des 
i eau  e g ti ues a essi les, do  de la lo gueu , de la la geu  ais aussi de la taille du 
œu  de CdSe des Q‘. De plus, la o e t atio  e  ua tu  ods peut t e esu e à pa ti  

de l a so a e à   [ ]. U e elatio  e pi i ue elia t le olu e o e  V des 
pa ti ules d te i  pa  i os opie le t o i ue et le oeffi ie t d e ti tio  olai e 

o e  à la lo gueu  d o de de     a t  ta lie et pe et de la al ule . E  effet, 
la taille des pa ti ules o jugu e à la o aissa e des pa a t es de aille du CdS pe et 
de d te i e  la ua tit  th o i ue de ad iu  pa  pa ti ule. E  dosa t et l e t pa  
spe t os opie d a so ptio  ato i ue, il est possi le de d te i e  la ua tit  de pa ti ules 
p se tes da s u  ha tillo  do t l a so a e à la lo gueu  d o de de   a t  

esu e. Cette thodologie a t  p t e pou  diff e tes lo gueu s et diff e ts 
dia t es, pe etta t d o te i  la o latio  sui a te : 

  = . , .  E .  

A e    e  L. ol- . -  et V e  . Bie  ue ette elatio  soit i itiale e t ala le 
pou  les a o âto ets de s l iu e de ad iu  u i ue e t, elle a pa  la suite t  appli u e 
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au  Q‘ de œu  de s l iu e de ad iu  et de o uille e  sulfu e de ad iu  [ ] a e  
su s. 

 
Figu e  : “pe t es d'a so ptio  de ua tu  ods Cd“e/Cd“  do t le ouple lo gueu  ; dia t e  est de 

,  ; ,  pou  la ou e leue et ,  ; ,  pou  la ou e o a ge 

U  spe t e a a t isti ue d a so ptio  pa  des ua tu  ods p se te u  pi  e ito i ue 
pou  la o uille de CdS au  ale tou s d u e lo gueu  d o de de   et do t la o phologie 

a ie a e  la la geu  de la o uille. Co e le o t e la Figu e , les âto ets de fai le 
dia t e o e  ,   so t da s u  gi e de o fi e e t ua ti ue fo t et le pi  
e ito i ue est lai e e t ide tifia le alo s ue les Q‘ de ,   de dia t e o e  so t 
da s u  gi e de o fi e e t fai le et le pi  est oi s isi le. Ce s h a est o pl t  pa  
la p se e d u e s ie d paule e ts ui ua tifie la ualit  istalli e des a opa ti ules. 
Il peut appa aît e, au  g a des lo gueu s d o de e s  , u  fai le pi  att i u  à la 
t a sitio  e ito i ue du œu  de s l iu e de ad iu . La lu i es e e a a t isti ue des 

ua tu  ods esu e à l tat statio ai e o t e u  pi  de fo te i te sit  do t le d alage 
de Stokes est d e i o    pa  appo t au pi  d a so ptio  e ito i ue, soit u e pe te 
d e gie de , eV pou  u e e gie a so e pa  la t a sitio  e ito i ue de , eV. 
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Figu e  : “pe t e d'a so ptio  e  leu  et de lu i es e e e  o a ge  de ua tu  ods Cd“e-Cd“ de 

di e sio s ,  ; ,  

La p di tio  des p op i t s de lu i es e e a t  p de e t te t e. Ai si le g oupe 
d Ali isatos p opose e   u e e p essio  pol o iale de l e gie de lu i es e e as e 
su  la lo gueu  et la la geu  pou  des a o âto ets o pos s de CdSe u i ue e t [ ]. 
Pou  des Q‘ CdSe-CdS, Ca o e et al.[ ] o t e u e di i utio  li ai e de l e gie du 
photo  a e  l aug e tatio  de la lo gueu  des a o âto ets. Da s le as des s th ses 

alis es da s ette tude, l e gie des photo s de lu i es e e aug e te a e  
l a oisse e t du appo t d aspe t, e ui est e  o t adi tio  a e  le o po te e t 
p de e t appo t . 

 
Figu e  : E olutio  de l' e gie des photo s de lu i es e e e  fo tio  du appo t d'aspe t des QR.  
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Rappo t d'aspe t 

Dia t e ge es  = ,

Dia t e ge es  = ,



 
 

O  le appo t d aspe t o tie t deu  pa a t es, le dia t e et la lo gueu . L e gie des 
photo s de lu i es e e d pe d ua t à elle de la de sit  d tat e  te a t o pte du 
ph o e de o fi e e t ua ti ue, et do  du dia t e o e le o t e Sitt et al [ ], 

ais pas de la lo gueu  [ ]. E  effet, pou  u e taille de ge es de ,  , il se p oduit u e 
t a sitio  da s la st u tu atio  le t o i ue de la st u tu e CdSe-CdS. Pou  des ge es de 
dia t es sup ieu s à ette taille iti ue, l le t o  photoe it  et le t ou so t o fi s da s 
le œu  dit h t ojo tio  de t pe I . Lo s ue le dia t e du ge e est i f ieu  à e 
dia t e, le t ou est o fi  da s le œu  alo s ue l le t o  est d lo alis  su  l e se le de 
la pa ti ule dit h t ojo tio  uasi-t pe II . Ai si l e se le des s th ses i i- alis es 
p se te u  a a t e uasi-t pe II. Cela p se te u  i t t da s le ad e de la 
photose si ilisatio  de a tio s d o do du tio  puis ue les le t o s o t u  a s à la 
su fa e pe da t u  te ps a u de l o d e de la a ose o de . 

 
Figu e  : “pe t es de lu i es e e des ge es de Cd“e de ,   de dia t e o e  e  o a ge  et de 
ua tu  ods de ,   de lo gueu  o e e et ,   de dia t e o e  e  leu  s th tis s à pa ti  

de es ge es 

L ajout de la o uille de CdS a pou  effet de d ale  le pi  d issio  de lu i es e e 
d e i o    pa  appo t à elui des ge es. Les ge es de CdSe o t e t u e « t aî e 
d issio  » de photo s de g a des lo gueu s d o de, do  de fai le e gie, ue e hi e t 
pas les Q‘. Celle- i p o ie t des tats pi ges e  su fa e des pa ti ules ui pi ge t les le t o s 
et p o o ue t u e pe te d e gie. Ai si les ua tu  ods p se te t u e fai le p opo tio  
de d fauts, et la oissa e de la o uille passi e la a ti it  de la su fa e des ge es. . . - Nanobâtonnets de CdS 

Les a o âto ets de CdS p se te t u e alte ati e au  Q‘ CdSe-CdS. Co pos s d u  
seul at iau, leu  s th se peut t e alis e e  u  te ps. Leu  st u tu e le t o i ue est 
plus si ple puis u il  a pas d i te fa e i te e, ais ils so t epe da t e t ieu e e t 
ide ti ues au  Q‘ CdSe-CdS. La p o i it  des deu  t pes de Q‘ auto ise ai si u e 
o pa aiso  des p op i t s opti ues et photo le t o hi i ues a e  pou  seule diff e e la 
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p se e du œu  de CdSe. Cepe da t o e les Q‘ de CdS e so t o pos s ue d u  
at iau, leu  su fa e est passi e di e te e t pa  des liga ds o ga i ues et o  u e ou he 

de at iau i o ga i ue o e da s le as des st u tu es œu - o uille, leu s e de e ts 
ua ti ues de lu i es e e so t do  e  g al plus fai les. Nous a o s alis  leu  

s th se pou  les o pa e  au  Q‘ CdSe/CdS. . . . - Synthèse en deux étapes 
La s th se e  deu  tapes est alis e sui a t u e p o du e pu li e da s le e a ti le 

ue la s th se de Q‘ de CdSe-CdS [ ]. 

Les ge es so t p pa s à pa ti  d u  p u seu  souf , l he a th ldisilathia e. La 
s th se est alis e à la te p atu e de °C, da s le do ai e de sta ilit  de la st u tu e 

ü tzite du CdS. 

 
Figu e  : Cli h s TEM de ge es de Cd“ s th tis s à °C pe da t  i utes 

La s th se pe et d o te i  des ge es do t l a al se de taille pa  i os opie 
le t o i ue a outit à u  dia t e o e  de ,   et u  a t-t pe de ,  . Cepe da t 

les ge es ui o t t  o te us e so t pas sta les et o t s di e t , e pe etta t pas la 
s th se de ua tu  ods. Cette app o he a do  t  a a do e. . . . - Synthèse en une étape 

La litt atu e p opose plusieu s s th ses de Q‘ de CdS e  u e seule tape [ , ]. Les 
te ps de a tio  de  et  i utes so t plus lo gs ue eu  des s th ses de Q‘ CdSe-
CdS. E  effet il est essai e de alise  la ge i atio  et la oissa e. De plus la 
te p atu e de a tio  est de °C, soit i f ieu e de °C pa  appo t à la oissa e de la 
o uille de CdS su  des ge es de CdSe, et do  la i ti ue de oissa e est plus le te. Cela 

pe et de alise  u  sui i de la oissa e. 



 
 

. . . . - Sui i de la a tio  

 
Figu e  : Cli h s TEM de sui i de la o phologie des QR Cd“ au ou s de la a tio  de gau he à d oite : 

ap s ,  et  i utes de a tio , T= °C  

La taille des pa ti ules se le d oît e e  lo gueu  au fu  et à esu e du te ps de 
a tio , et la p opo tio  de pa ti ules uasi-sph i ues ou isot opes aug e te. L a al se 

d i ages o fi e ette te da e. 



 
 

 
Figu e  : E olutio  de la p opo tio  de QD et de QR de Cd“ au ou s de la a tio  T= °C . Les ou es 

se e t de guide pou  les eu . 

Elle illust e de plus la di i utio  de la lo gueu  o e e des pa ti ules, asso i e à u e 
aug e tatio  de leu  dia t e o e . 

 
Figu e  : E olutio  des di e sio s des QR Cd“ au ou s du te ps de a tio  T= °C . Les ou es 

se e t de guide pou  les eu . 

Cela est o t ai e au o po te e t appo t  et e pli u  pa  le a is e de 
ge i atio - oissa e, à oi s de o sid e  u e uptu e des âto ets ou u  û isse e t 
d Ost ald. Tout o e pou  les p de ts Q‘, les Q‘ tout-CdS o t aussi des p op i t s 
opti ues d pe da tes de leu  taille. L olutio  de es p op i t s peut do  t e o pa e. 
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. . . . - E olutio  des p op i t s opti ues 
Les Q‘ CdS poss de t des p op i t s d a so ptio  de la lu i e si ilai es à elles des Q‘ 

CdSe-CdS, e ui est oh e t a e  le fait ue les Q‘ œu - o uille so t o pos s e  g a de 
pa tie de CdS e i o  % olu i ue pou  des Q‘ de ,   de lo gueu  o e e et ,  

 de dia t e o e  a e  u  ge e de ,   de dia t e o e . Le d alage e t e le 
pi  d a so ptio  e ito i ue et le pi  de lu i es e e est fai le de l o d e de  . La 
lu i es e e se p oduit à u e lo gueu  d o de i f ieu e à elle des Q‘ CdSe-CdS, e ui 
i di ue ue la e o i aiso  des ha ges pou  les Q‘ CdSe-CdS e se p oduit pas ou peu  au 
œu  de leu  pa tie CdS. Cette o se atio  est e  a o d a e  le s h a e g ti ue de la 

Figu e  ui p opose la ig atio  des t ous e s le œu  de CdSe et des le t o s e s la 
o uille de CdS, do  u e e o i aiso  à l i te fa e œu - o uille. Mais la lu i es e e 
o t e aussi u  paule e t pou  des lo gueu s d o de sup ieu es à  . Elle 

o espo d à des t a sitio s adiati es de plus asses e gies p o o u es pa  la p se e 
d tats-pi ges au sei  des pa ti ules. 

 
Figu e  : “pe t es d'a so ptio  et d' issio  de ua tu  ods de Cd“ s th tis s à °C ap s  i utes 

de a tio  

L a se e de et paule e t pou  les Q‘ CdSe-CdS, pou ta t ide ti ues au  Q‘ CdS e  e 
ui o e e l i te fa e i o ga i ue-o ga i ue, i di ue ue les ha ges e so t alo s pas 

tou h es pa  la p se e des tats pi ges de la o uille. 

Au ou s de la s th se, la positio  du p e ie  pi  e ito i ue est d al e e s les g a des 
lo gueu s d o de. Il e  est de e pou  la positio  du pi  de lu i es e e. Ces deu  

l e ts o o de t a e  la di i utio  de l e gie de a de i te dite, do  a e  u e 
aug e tatio  du o e de i eau  e g ti ues a essi les pou  les ha ges photoe it es 
et e fi  a e  l aug e tatio  du o e d ato es pa  pa ti ule.  

L olutio  de la taille esu e pa  i os opie le t o i ue pou ait sou ise à u  iais 
li  à l o se atio , la g ille ta t pas a al s e da s so  e se le. La p pa atio , le d pôt 
des pa ti ules et leu  i te a tio  a e  le su st at pou aie t p o o ue  la uptu e des 
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a opa ti ules. Cepe da t ette olutio  e  taille est pas o se e a e  les Q‘ CdSe-CdS, 
au u  QD est o se . 

 
Figu e  : E olutio  de la lo gueu  d'o de du a i u  d' issio  et du pi  e ito i ue de QR Cd“ a e  le 

te ps de a tio  

Plus p o a le e t, la a tio  pou ait a oi  d pass  les tapes de ge i atio  et de 
oissa e, faisa t alo s pla e à u  û isse e t d Ost ald d auta t plus apide ue la 

te p atu e est le e. E  effet, le û isse e t d Ost ald a pou  fo e ot i e la diff e e 
de te sio  de su fa e des pa ti ules. O  les pa ti ules a isot opes o t u e te sio  de su fa e 
sup ieu e au  pa ti ules isot opes, la ati e ui les o pose se o ga ise do  pou  
attei d e des o phologies isot opes pa  des les dissolutio - oissa e. Cette e pli atio  
est e  a o d a e  toutes les o se atio s i os opi ues et les p op i t s opti ues 
o se es. . - Nanoparticules métalliques d’or 

Les a tio s ises e  jeu i i e so t pas des a tio s de p ipitatio  puis u elles 
o duise t à des pa ti ules o stitu es d u  seul l e t hi i ues. Il s agit d u e a tio  

de du tio  de l o  III  e  o  talli ue, g a t u e su satu atio  ui est e suite so e 
pa  istallisatio . Sui a t la i ti ue de la p e i e tape, pilot e pa  le pote tiel sta da d 
du du teu  et sa o e t atio  d te i e la di e sio  des pa ti ules. Ai si si le du teu  
est fo t et e  g a de o e t atio , la su satu atio  est i po ta te, p o o ua t u e 
ge i atio  i po ta te, o so a t u e g a de pa t de la ua tit  d o  duit. A l oppos , 
si le du teu  est fai le et e  fai le o e t atio , la su satu atio  est fai le, le ph o e 
de u l atio  est alo s fai le à l oppos  de la oissa e. Les pa ti ules so t alo s e  o e e 
plus g osses ue da s le deu i e as. 
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. . - Nanoparticules métalliques d’or . . . - Synthèse en milieu aqueux 
La s th se de a opa ti ules d o  est a ie e puis ue l o  et ou e es do ai es 
talli ues asso i  à des do ai es d a ge t  da s la at i e e i e de la oupe de 

L u gue. La p e i e e pli atio  de la s th se et des ph o es asso i s est appo t e 
pa  Mi hael FA‘ADAY [ ] e   ui duit le t i hlo u e d o  III  pa  du phospho e. Il 
o tie t alo s des solutio s de ouleu  ouge u is ou iolette sui a t les o e t atio s e  sel 
au i ue, o te a t des a opa ti ules d o  et les a ides phospho i ues et hlo h d i ues. 

 
Figu e  : Coupe de L u gue a  e  fle io  et  e  t a s issio  E t ait de [ ] . 

 “uspe sio  olloïdale o igi ale d'o  pa  Mi hael FARADAY E t ait de [ ]  

U e thode a alogue d elopp e da s les a es  pa  Tu ke i h [ ] o siste à 
dui e l a ide t t a hlo oau i ue pa  du it ate de sodiu  à l ullitio  d u e solutio  

a ueuse. La hai e de a tio s, e  appa e e si ple, e t e  fait u e o ple it  
i po ta te. 

 
Figu e  : R a tio s i pli ua t le it ate de sodiu  et l'a ide t t a hlo oau i ue da s la s th se des 

a opa ti ules d’o  sph i ue E t ait de [ ]  

Le dia t e des pa ti ules fo es o es AuNP  est sous le o t ôle de la ua tit  
d a ide t t a hlo oau i ue et de it ate de sodiu . . . . - Synthèse en milieu organique 

Ces AuNP peu e t t e p pa es e  phase o ga i ue. Pou  ela, da s u  la ge 
iphasi ue o pos  d eau et de tolu e, l a ide t t a hlo oau i ue est dissous e  phase 



 
 

a ueuse e  p se e de o u e de t t ao t la o iu  ui joue le ôle d age t de t a sfe t 
de phase. Le t t ah d u o o ate de sodiu  NaBH  duit l o  p se t da s le ilieu 
o ga i ue. La sta ilisatio  est alis e pa  les al a ethiols, do t la fo tio  thiol p se te u e 
fo te affi it  pou  la su fa e d o  [ ]. . . . - Morphologies variées 

La a iatio  de la o phologie a aussi t  alis e. Des a o âto ets d o  ou 
« a o ods » ot s AuN‘  o t t  o te us sui a t deu  thodes disti tes. La p e i e 
o siste à s th tise  des pa ti ules isot opes puis da s u  se o d te ps à fai e oît e les 
istau  sui a t u e di e tio  pa ti uli e [ ]. L aut e thodologie o siste à fai e ge e  

et oît e les pa ti ules a isot opes sa s a te  la a tio  e t e les deu  tapes [ ]. La 
oissa e a isot ope est o te ue pa  la p se e de te sio-a tifs, e  pa ti ulie  le o u e 

d he ade lt i th la o iu  CTAB , do t l affi it  pou  les fa es e  oissa e des 
pa ti ules isot opes est diff e te selo  leu s st u tu es istalli es. Ai si les AuNP p se te t 
les fa illes de pla s istallog aphi ues  et . O  les fa es  so t plus de ses e  
ato es ue les fa es , l e i o e e t des ato es  est do  oi s pe tu  do  la 
te sio  de su fa e  est plus fai le. Ai si l affi it  du CTAB est plus g a de pou  les fa es  

ue pou  les fa es . Cette affi it  p f e tielle a se t adui e pa  u e adso ptio  
p f e tielle su  es fa es et e fi  pa  u e diffusio  des ato es d o  e  solutio  o ie t e 

e s les fa es  statisti ue e t oi s e ou e tes de CTAB. 

 
Figu e  : “ h a ep se ta t la oissa e d'u  a o âto et d'o  Adapt  de [ ]  

Des additifs tels ue l ol ate de sodiu  ou l a ide sali li ue o t pa  la suite t  i o po s 
[ , ], pe etta t de fai e a ie  le appo t d aspe t. E  fi  de oissa e, le CTAB joue 
le ôle de liga d e  fo a t u e dou le ou he au sei  de la uelle les haî es al a es so t 
i te digit es, assu a t la dispe sio  des pa ti ules e  ilieu a ueu . . . - Nanoparticules d’or isotropes 

La s th se de Tu ke i h [ ] p se te u e g a de si pli it  asso i e à u e fai le 
dispe sio  des di e sio s da s u  do ai e de taille assez te du de  à   de 
dia t e .  . . . - Description de la réaction 

Elle o siste à la ge  u e solutio  d a ide t t a hlo oau i ue a e  u  du teu  fai le, 
le it ate de sodiu , à °C. Le la ge des deu  solutio s o e e pa  p o o ue  u e 
d olo atio  de la solutio  due à la du tio  des io s au i ues Au III  a so a t la lu i e 

leue e  io s au eu  Au I  a so a t pas ou peu la lu i e da s les lo gueu s d o de du 
isi le. Lo s ue l e se le des io s au i ues o t t  duits e  io s au eu  Au I , l e s de 



 
 

it ate de sodiu  o e e à dui e les io s au eu  e  o  talli ue, do t la su satu atio  
a outit à u e istallisatio . La solutio  de ie t oi e pa  la fo atio  d AuN‘ de g a ds 
appo ts d aspe t ui p oduise t des pa ti ules isot opes pa  û isse e t d Ost ald à °C 

e   i utes. Le a o  des pa ti ules est fo tio  de la o e t atio  e  io s au i ues da s 
le ilieu. . . . - Propriétés optiques 

Les a opa ti ules d o  sph i ues e poss de t u u e seule di e sio  a a t isti ue, 
le a o , et pa  o s ue e u e seule o ditio  de so a e du plas o . 

 
Figu e  : “pe t e d'a so ptio  de a opa ti ules d'o  sph i ues de ,   de a o  sta ilis es pa  le 

it ate da s l’eau ult apu e 

Cela se t aduit su  le spe t e d a so ptio  de la lu i e pa  u  pi  da s la ga e de 
lo gueu s d o de du isi le do t la positio  a ie sui a t la taille des pa ti ules [ ], au uel 
s ajoute u  ph o e de diffusio . E  effet les o jets o t alo s u e di e sio  i f ieu e 
au  lo gueu s d o de de la lu i e i ide te. Cela p o o ue u e di i utio  de la lu i e 
t a s ise du fait de la d iatio  des o des lu i euses pa  les pa ti ules sui a t u  a gle ui 
aug e te lo s ue la lo gueu  d o de app o he la taille des o jets. La di i utio  de la 
o e t atio  e  pa ti ules di i ue la ua tit  de e t es diffusa ts et aussi la p o a ilit  de 

diffusio  ultiple, do  l i po ta e du ph o e. 
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. . . - Caractérisations dimensionnelles 
L o igi e de la ou e o ale de l a so a e side da s la pa titio  des di e sio s 

ui elle aussi poss de e o po te e t, do a t u e o e e de ,   et u  a t-t pe 
de ,  . 

 
Figu e  : Cli h  TEM de a opa ti ules sph i ues d'o  ou e tes de it ate T= °C ; t a tio  =  i utes  

Bie  ue toutes o pos es d o , les AuNP p se te t des o t astes diff e ts e t e elles 
et pa fois au sei  d u e e pa ti ule du fait des diff e tes o ie tatio s istalli es 
possi les. Ai si toutes e so t pas o o istalli es. La Figu e  o t e aussi des zo es de 
fo te p o i it  e t e pa ti ules i te p t es o e de l ag gatio  i h e te à la fai le 
sta ilisatio  pa  les it ates, lo s du s hage su  la g ille de i os opie. Afi  de se p u i  
de pa ti ules ag g es, elles- i so t s pa es pa  e t ifugatio  a a t utilisatio  de la 
suspe sio  sto k de pa ti ules d o . . . - Nanobâtonnets d’or 

Le passage d u e g o t ie isot ope à u e g o t ie e  âto et sui a t u e di e tio  
essite de odule  la oissa e des fa es. Pou  ela, le CTAB est ajout  au ilieu de 

oissa e. Il se fi e a e  u e affi it  diff e te sui a t les fa es du istal o e o  l a u 
p de e t. 

L o je tif de es s th ses o siste à alise  des asse lages [ , ] o jugua t AuN‘ 
et Q‘. Pou  ela, les di e sio s des AuN‘ doi e t t e p o hes de elles des Q‘ pou  ite  
u e s pa atio  de phase e t e les deu  t pes de âto ets. La lo gueu  des Q‘ peut t e 
la ge e t odul e, est pou uoi le p i ipal pa a t e à attei d e pou  les AuN‘ est u  
dia t e de l o d e de  . . . . - Synthèse en une étape 

La s th se e  u e tape alis e i i sui a t u e thode pu li e [ ] o siste à dui e 
le sel d o  da s u  p e ie  te ps e  io s au i ues pa  l a ide as o i ue puis e  o  talli ue 
pa  le t t ah d u o o ate de sodiu  de fo ule hi i ue NaBH  e  p se e de CTAB à fo te 
o e t atio . 



 
 

 
Figu e  : Cli h  TEM de a o ods d'o  ou e ts de CTAB o te us pa  u e s th se e  u  te ps ap s  

e t ifugatio  

La lo gueu  des âto ets o te us est de , ± ,   et le dia t e est de , ± ,  . 
La s th se e  u e seule tape d AuN‘ p se te u e populatio  de pa ti ules isot opes do t 
le dia t e est de , ± ,  . Le a is e de oissa e est i di u  su  la Figu e . . . . - Synthèse en deux étapes 

La litt atu e d it diff e tes s th ses de oissa e e se e e do t les additifs fo t 
a ie  les di e sio s des pa ti ules. 

. . . . - S th se du œu  isot ope 
Les ge es so t s th tis s pa  du tio  de l a ide t t a hlo oau i ue e  solutio  da s 

l eau a e  du CTAB au o e  de NaBH . 

  +  +  →  +  +  +  
E uatio - ila   : R du tio  de l'a ide t t a hlo oau i ue pa  le t t ah d u o o ate de sodiu  

Le t t ah d u o o ate de sodiu  duit l o  au deg  d o datio  III  e  o  talli ue , 
ui e peut t e solu ilis  et e ai si u e su satu atio  ui a e à la fo atio  des 

ge es. Le CTAB e p he l ag gatio  des ge es ui o t e suite se o ga ise  et 
d eloppe  les fa es istallog aphi ues  et  su  u e p iode d u e heu e. 

 
Figu e  : “ h a de p i ipe pou  la s th se des ge es Adapt  de [ ]  



 
 

. . . . - S th se de la o uille 
La deu i e tape o siste à i je te  les ge es da s u e solutio  d io s au i ues 

p ala le e t duits e  io s au eu  pa  l a ide as o i ue. O  les ge es poss de t u e 
e gie de su fa e ui p o o ue la d sta ilisatio  de la suspe sio  et la du tio  des io s 

au eu  ui so t i s s à la su fa e de la pa ti ule. Le a is e de oissa e a isot ope, 
d it su  la Figu e , sulte de la p se e de CTAB ui se o e t e su  les fa es  de 
l o  et di i ue ai si la itesse de ge i atio  su  es fa es e  les passi a t. La itesse de 

oissa e su  les aut es fa es  est alo s eau oup plus g a de et sulte do  e  u e 
st u tu e allo g e da s la di e tio  p f e tielle de es fa es. L ajout d aut es additifs, tels 

ue l ol ate de sodiu , l a ide sali li ue ou le - th lsali late de sodiu  [ ], odifie 
l o ga isatio  du CTAB à la su fa e des pa ti ules, e ui i flue e la diffusio  des ato es d o  

e s les diff e tes fa es. Ces additifs o stitue t alo s u  o e  de o t ôle  le appo t 
d aspe t des a o âto ets d o . . . . - Propriétés optiques 

La o pa aiso  des positio s des a des d a so ptio  pou  les diff e tes s th ses 
e seig e su  les di e sio s des pa ti ules. Pou  les AuN‘, le spe t e doit p se te  deu  
a des o espo da t au  deu  o ditio s de so a e, l u e sui a t l a e du âto et 
lo gitudi al  et l aut e pe pe di ulai e e t à et a e t a s e se . 

 
Figu e  : “pe t es d'a so ptio  des adiatio s du isi le et de l'ult a iolet pou  diff e ts lots de AuNR 

sta ilis s pa  des liga ds CTAB da s de l’eau ult apu e et p pa s e  p se e de diff e ts additifs. 

E  pa ti ulie  la lo gueu  d o de, o espo da t au a i u  d a so ptio  de la a de de 
plus fai le e gie aussi appel e a de plas o  lo gitudi ale  a t  e pi i ue e t eli e 
au appo t d aspe t des AuN‘ pa  l uatio   [ ]. 
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Ai si, plus ette lo gueu  d o de est g a de, plus le appo t d aspe t des AuN‘ est g a d. 
La lo gueu  d o de du plas o  lo gitudi al a ie e t e  et   sui a t les o ditio s 
de s th se, soit su  u  do ai e de  . 

Ta leau  : Rappo t d'aspe t des a o âto ets d'o  
Co ditio s de s th se plas o  lo gitudi al  Rappo t d’aspe t 

Deu  tapes – - th lsali late de sodiu    ,  
U e tape   ,  

Deu  tapes – Ol ate de sodiu    ,  
Deu  tapes – A ide Sali li ue   ,  

Cette a iatio  des o ditio s de s th se pe et de fai e a ie  le appo t d aspe t d u e 
u it . La se o de a de p se te à des lo gueu s d o de p o hes de   est att i u e 
au  os illatio s adiales des plas o s, et d pe d du dia t e des âto ets. . - Fonctionnalisation des nanoparticules 

A la fi  de la s th se, les Q‘ CdSe-CdS so t sta ilis s pa  l adso ptio  à leu  su fa e de 
ol ules o ga i ues o e l o de de t io t lphosphi e ou la t io t lphosphi e. Ces 
ol ules so t la ge e t h d opho es, i o pati les a e  des appli atio s e  iologie. 

Co e a t les pa ti ules d o , leu  dispe sio  e  phase a ueuse est assu e pa  
l i te digitatio  des haî es de CTAB. Cet a age est le t ostati ue, et peut do  t e 
d sta ilis  si la o e t atio  e  CTAB de ie t t op asse i f ieu e à la o e t atio  

i ellai e iti ue  ou e  p se e de sels. Diff e tes st at gies o t t  i agi es, pa i 
les uelles l e apsulatio  de la pa ti ule et ses liga ds h d opho es au sei  d u e i elle de 

ol ules a phiphiles ou de pol es [ ] ou l ha ge des liga ds p se ts pa  d aut es 
auto isa t la dispe sio  da s l eau. 

Da s e de ie  as, l affi it  des ou eau  liga ds pou  la su fa e de la pa ti ule doit t e 
sup ieu e à elle des p de ts. O , plus ue les phospho es des a ides phospho i ues et 
les azotes du o u e d  he ade lt i th la o iu , les souf es des fo tio s thiols o t 
u e fo te affi it  pou  les su fa es d o  et de CdS. De plus, les ou eau  liga ds doi e t t e 
h d ophiles et e tuelle e t p se e  la pa ti ule du o ta t a e  l eau si elle- i peut la 
dissoud e. Pou  ela, des ol ules telles ue l a ide lipoï ue, la st i e ou l a ide 

e aptou d a oï ue o t t  p opos es. Da s ette opti ue, il a t  p opos  d utilise  u  
oligopeptide de t ois st i es o e fo tio  d a age, p olo g  u  espa eu  et u e 

e tuelle fo tio  te i ale [ ]. . . - Présentation des ligands dérivés d’une tricystéine PEGylée 
Les liga ds dispo i les au la o atoi e so t o st uits su  la ase de t ois st i es, 

poss da t u e fo te affi it  pou  la su fa e des se i o du teu s de CdS et CdSe. E  effet, 
da s le as de l a ide e aptou d a oï ue e poss da t u u e seule fo tio  thiol, 
l a age est pas suffisa t et u e d sta ilisatio  de la suspe sio  est o stat e d auta t plus 
apide e t ue la o e t atio  e  pa ti ules est fai le. Da s le as des d i es de la 

t i st i e, u  espa eu  de t pe PEG Pol th l e gl ol  pe et de odule  l o ga isatio  
des ol ules à la su fa e de la pa ti ule ais aussi l o ga isatio  e t e pa ti ules, o e il 
se a dis ut  da s le p o hai  pa ag aphe. Cette haî e oligo i ue de pol th l e gl ol 
assu a t l h d ophilie peut t e p d e d u e haî e al a e ui e fo e la oh sio  de la 
ou he de liga ds à la su fa e pa  i te a tio  dipolai e de t pe Va  de  Waals. 



 
 

E fi  u e fo tio  te i ale peut t e ajout e afi  de alise  des post-fo tio alisatio s, 
telles ue des a tio s d a idifi atio  ou d est ifi atio , ou ie  d a e e  des ha ges 
po tuelles [ ]. Ai si les a ides a o li ues pou  u  pH sup ieu  à leu s pKa so t sous la 
fo e d p oto e et e hi e t u e ha ge gati e alo s ue des a i es da s u  ilieu do t 
le pH est i f ieu  à leu  pK  se p oto e t et p se te t u e ha ge positi e. 

Da s la p se te tude, t ois liga ds o t t  utilis s. Le p e ie , C E D, e poss de pas de 
haî e al a e et est te i  pa  u  a ide aspa ti ue. Le se o d, C A E CO H p se te u e 
haî e aliphati ue à  a o es et est te i  pa  u  a ide a o li ue. Le de ie , C E NH  

poss de u e st u tu e si ilai e à elle de C E D ais est te i  pa  u e fo tio  a i e. 

 
Figu e  : Liga ds peptidi ues utilis s da s la p se te tude s th tis s à faço  pa  Pol peptides 

“t as ou g  . . - Effet de la fonctionnalisation 
L ha ge de liga ds e pla e les ato es de phospho e ou d azote de la su fa e pa  des 

ato es de souf e. La de sit  le t o i ue de la su fa e ai si ue so  o po te e t so t 
sus epti les d t e odifi es. O  pou  les a opa ti ules, la su fa e di te la ajo it  du 
o po te e t, il i po te do  de ua tifie  l i pa t de et ha ge o e a t les 

p op i t s i di iduelles et olle ti es. . . . - Effet sur les propriétés optiques 
Da s le as des Q‘ h d opho es, la lu i es e e p o ie t de la e o i aiso  de ha ges 

au œu  de la pa ti ule, e  pa ti ulie  à l i te fa e e t e le œu  et la o uille puis ue 
l i te a tio  oulo ie e e-/h+  atti e l le t o  e s le t ou, es ha ges photog es 
a tago istes ta t d lo alis es ha u e da s u e pa tie disti te du Q‘. 
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Figu e  : Positio  de la lo gueu  d'o de du a i u  d' issio  pou  la lu i es e e  et du p e ie  pi  

e ito i ue pou  l’a so ptio  de la lu i e  e  fo tio  du appo t d'aspe t des QR Cd“e/Cd“ 

Les photo s de lu i es e e o t u e lo gueu  d o de ui glo ale e t e a ie pas e  
fo tio  du liga d, o fi a t la e o i aiso  da s le œu  des pa ti ules. Co e a t les 
p op i t s d a so ptio  de la lu i e, les Q‘ a e  des liga ds h d opho es do  aussi 
dispe s s e  ilieu h d opho e  a so e t à des lo gueu s d o de plus g a des d e i o   

 ue les Q‘ a e  les liga ds h d ophiles, sa s disti tio  de taille du liga d. 

Ce d alage pou ait t e e pli u  pa  la o e tio  de d fauts de su fa e, tel u u e liaiso  
pe da te d u  ato e de ad iu , pa  ajout d u  souf e suppl e tai e au seau istalli . 
Ces d fauts do e t des i eau  e g ti ues suppl e tai es da s la a de d e gies 
i te dites, e ui o stitue des palie s pou  l e itatio  des ha ges. Si l ha ge de liga d e 

odifie pas les p op i t s d a so ptio  des Q‘, leu  e de e t de lu i es e e est att u , 
e ui peut s e pli ue  pa  la du tio  des thiols [ ] e  su fa e. 

Pou  les AuN‘, l ha ge de liga ds se t aduit pa  u  d alage du pi  plas o  e s de plus 
g a des lo gueu s d o de. Ce d alage est li  au ha ge e t du p o he e i o e e t de la 
pa ti ule et est d e i o   , ide ti ue pou  les liga ds C E D et C A E CO H. 
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Rappo t d'aspe t

A so ptio  - C E D
A so ptio  - C A E CO H
A so ptio  - liga ds h d opho es
Lu i es e e - C E D
Lu i es e e - C A E CO H
Lu i es e e - Liga ds h d opho es



 
 

 
Figu e  : Effet de l' ha ge de liga ds su  les p op i t s opti ues des a o âto ets d'o  , * ,   . . . - Effet sur les propriétés de surface 

Les liga ds p se t s p de e t o t t  sp ifi ue e t d elopp s pou  les Q‘. E  
effet, les liga ds pou  des a opa ti ules d o  e essite t u u e seule fo tio  thiol [ ] 
du fait d u e eilleu e affi it  thiol-o . Le e pla e e t des liga ds i itiau  pa  es ou elles 

ol ules a t  sui i pa  spe t os opie ‘MN du phospho e.  

 
Figu e  : “pe t e RMN du phospho e  de l'a ide he lphospho i ue , des QR ap s s th se  et des 

QR e  phase a ueuse ap s la age  E t ait de [ ]  

Cela o t e u e li i atio  o pl te des liga ds phospho s [ ] au p ofit des ou eau  
liga ds h d ophiles.  . . . - Effet sur l’assemblage 

Le liga d ep se te l i te fa e e t e la pa ti ule et le ilieu e t ieu , est-à-di e le 
sol a t, les aut es ol ules et pa ti ules. A a t l ha ge de liga ds, u e auto-o ga isatio  
est o se e su  les g illes de i os opie le t o i ue, pa  e e ple pou  les Q‘. Il est à 
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e tio e  ue ela se et ou e aussi pou  les AuN‘ [ ]. Il s agit d u e o ga isatio  e  deu  
di e sio s pilot e pa  l a isot opie des pa ti ules et ui les a e à s alig e  sui a t u  

e a e su  des dista es a ia les. 

 
Figu e  : Cli h  de i os opie le t o i ue illust a t l'auto-o ga isatio  pou  des QR Cd“e-Cd“ 

, * ,  

L ha ge de liga ds et l utilisatio  d u e te h i ue de s hage o t ôl  o t pe is 
l o te tio  de st u tu es t idi e sio elles lo alis es su  des su fa es de l o d e du 
e ti t e a  au sei  des uelles les Q‘ fo e t des supe - istau . 

Cette te h i ue de s hage o siste à d pose  u e suspe sio  de pa ti ules e t e u  
su st at pla  et u  oule souple de pol di th lsilo a e PDMS . Ce oule est o stitu  
d u  seau de li d es guli e e t espa s de l o d e de la e tai e de i o s sui a t 
u  otif a . Lo s de l apo atio  de la suspe sio  additio e d u  te sioa tif, u  

is ue a se fo e  e t e deu  li d es, et les pa ti ules do t la o e t atio  a 
aug e t  au sei  de la phase li uide o t s alig e  pe pe di ulai e e t à la su fa e e  
fo a t u  otif he ago al. Le s hage le t pe et d o te i  u  o d e à lo gue dista e. 
Cette te h i ue a t  d elopp e p de e t e  olla o atio  a e  l uipe de F a k 
A tz e  da s l i stitut de Ph si ue de ‘e es i itiale e t pou  des AuN‘ [ ] puis adapt  au  
Q‘ [ ]. 



 
 

 
Figu e  : O se atio  à diff e tes helles des st u tu es o te ues pa  la te h i ue de s hage o t ôl  

E t ait de [ ]  

La a a t isatio  pa  diffusio  des a o s X au  petits a gles de es st u tu es a l  
u e o ga isatio  a alogue à elle de istau  li uides de t pe s e ti ue B. . . - Dynamique des suspensions 

La d a i ue des suspe sio s d it le de e i  d u  e se le de pa ti ules pou  u  jeu 
de o ditio s do es. Celle- i a d pe d e de l a age des liga ds à la su fa e des 
pa ti ules, du tau  de ou e tu e de la pa ti ule pa  les liga ds, des ha ges le t i ues 
po t es pa  les liga ds et des o ditio s de pH et de o e t atio s io i ues. 

 
Figu e  : E olutio  de l'i te sit  de fluo es e e e  fo tio  du pH et du te ps ap s fo tio alisatio  de 

QR Cd“e/Cd“ E t ait de [ ]  
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La sta ilit  olloïdale des suspe sio s t aduite pa  l i te sit  de fluo es e e s a e 
e elle te  jou s ap s ha ge pa  le liga d C A E CO H pou  des pH sup ieu s à , 
o espo da t à la d p oto atio  de l a ide a o li ue te i al. Le ôle ajeu  de la 
pulsio  le t ostati ue da s la sta ilisatio  est ai si soulig . Conclusion  
Da s ette pa tie, il a t  o t  u il tait possi le de s th tise  des a opa ti ules 

se i o du t i es et talli ues do t les p op i t s opti ues so t odula les a e  les 
di e sio s et la o phologie des o jets. De plus le t a sfe t e  phase a ueuse des Q‘ ou la 
si plifi atio  de la sta ilisatio  des AuNP g â e au  liga ds d i s des t i st i es PEG l es 

o t e u il est possi le de t a aille  e  phase a ueuse sa s ue l ag gatio  des 
a opa ti ules e fasse pe d e les p op i t s a os opi ues ou e o e ue les pa ti ules e 

se dissol e t. 

Les a opa ti ules d o  s th tis es o t pas pe is d app o he  les di e sio s des 
ua tu  ods. Elles e pe ette t alo s pas d tudie  les p op i t s sulta tes 

d asse lages i tes. E  effet l o te tio  de st u tu es t idi e sio elles pa  s hage 
a e u e lo alisatio  des pa ti ules asso i e à u e aug e tatio  de la de sit  de 
photose si ilisateu s pa  appo t à u  tat d so do . Si p ala le e t ils o t t  
fo tio alis s pa  u  atal seu , la de sit  de e de ie  aug e te a de e. 

Pa  la suite, ous ous o e t e o s su  les ua tu  ods, o sid s o e 
photose si ilisateu s. Pou  a o de  la a ti it  des ua tu  ods pa  l o do du tio , il 
i po te de d te i e  la a ti it  des ha ges photoe it es a e  les esp es à t a sfo e . 
La di e sit  g a ulo t i ue o te ue pou  les Q‘ se a ise à p ofit da s la t oisi e pa tie 
pou  l aluatio  de la i ti ue de t a sfe t de ha ge e  fo tio  des di e sio s. 



 
 

  



 
 

- Transfert de charge )ntroduction 
Le hapit e p de t a e pos  les thodes utilis es pou  la s th se de a opa ti ules 

de hal og u e de ad iu  ou d o , ai si ue la fo tio alisatio  de es pa ti ules pou  
assu e  leu  dispe sio  e  ilieu a ueu . Ces diff e tes o positio s hi i ues p se te t 
u  i t t du fait de leu  i te a tio  a e  le a o e e t, ais su tout da s leu  ode 
d e itatio  ui o e e effe ti e e t les le t o s. L e gie du a o e e t et e  

ou e e t les ha ges le t i ues, e ui o pl te la p e i e tape du s st e de 
o e sio  de l e gie lu i euse. 

Il o ie t do  ai te a t d e plo e  le t a sfe t des ha ges le t i ues photoe it es 
à pa ti  des a opa ti ules e s des ol ules e  solutio , e  pa ti ulie  la ol ule d eau 
pou  les aiso s e pos es p de e t. Nous est ei d o s i i l tude au  Q‘ de CdSe-CdS 
du fait de leu  o odispe sit  de taille, de fo e et de la ep odu ti ilit  de leu s p op i t s 
opti ues lo s de la s th se. Da s u  p e ie  te ps, l tude po te a su  la possi ilit  du 
t a sfe t de ha ge, est-à-di e l aspe t e g ti ue, depuis la su fa e des Q‘. E  effet si les 
ha ges a ui e t pas pa  la adiatio  u e e gie suffisa te, il e leu  se a pas possi le 

d attei d e le pote tiel hi i ue essai e pou  agi  et le s st e e pou a olue , 
e da t adu ue l utilisatio  du at iau e t e u. Da s le as des Q‘ CdSe-CdS, les p op i t s 

opti ues d jà p se t es pe ette t de d te i e  ue le photo  de lu i es e e poss de 
u e e gie de , eV, e ui o espo d do  à la diff e e d e gie e t e la a de de 
o du tio  et la a de de ale e, et est sup ieu e à la diff e e d e gie e t e la 
du tio  du p oto  e  dih d og e et l o datio  de l eau e  dio g e ui est de , eV. O , 

d ap s la positio  des a des de ale e et de o du tio  ai si ue des pote tiels sta da ds 
p se t e su  la Figu e  et appel  su  la Figu e , l le t o  photoe it  su  la a de de 
o du tio  du sulfu e de ad iu  peut t e t a sf  pou  la du tio  de l eau et le t ou 

peut p o o ue  so  o datio . 

 
Figu e  : Rest i tio  de la Figu e  au  a des de o du tio  et de ale e des at iau  utilis s, ai si 
ue des pote tiels sta da ds de e tai es esp es, e  pa ti ulie  l’eau. L’ e gie a pou  f e e l’ e gie 

d’u  le t o  da s le ide E t ait de [ ]  



 
 

Deu  oies peu e t t e utilis es pou  l e plo atio  du t a sfe t de ha ge. La p e i e 
o siste à esu e  le ou a t t a sf  pa  les pa ti ules lo s ue le pote tiel de la solutio  
a ie, e i a e  ou sa s lai e e t. Le sultat o te u est alo s u  spe t e de toutes les 
aleu s d i te sit  su  u e ga e de pote tiel. U e aut e possi ilit  o siste à esu e  l tat 
do  de ol ules de pote tiel sta da d o u  ui i te agisse t a e  les pa ti ules. Ai si 

lo s ue la diff e e de pote tiels e t e le ouple o u et le ouple e he h  i.e. elui des 
a opa ti ules  est g a de, le t a sfe t des le t o s se fait spo ta e t. Cette spo ta it  

s att ue lo s ue la diff e e de pote tiel di i ue. Il est epe da t à i di ue  ue la 
spo ta it  de la a tio  e p juge pas de la apidit  de la a tio . Elle e fait ue t adui e 
le fait ue la a tio  est possi le. L o je tif à te e de ette pa tie ise l e plo atio  des 
p op i t s photo le t o hi i ues d asse lages suppo t s de Q‘ te tu s ou o . Cela 

essite la o aissa e des po ses e  photo ou a t sui a t le pote tiel appli u  à 
l le t ode. Afi  d ite  la edispe sio  da s l eau des Q‘ fo tio alis s pa  les liga ds 
d i s des t i st i es, il a t  alis  des e p ie es de photo le t o hi ie di e te e  

ilieu o ga i ue. . - Photoélectrochimie directe en milieu organique . . - Etat de l’art 
L a so ptio  d u  photo  pa  u  Q‘ a e e de ie  da s u  tat e it  ot  Q‘* et 

p o o ue la odifi atio  de la ua tit  de ou e e t d u  le t o  photoe it  e-*BC do  
so  passage de la a de de ale e e s la a de de o du tio . La ep se tatio  lassi ue 
des se i o du teu s fait alo s appa aît e u  t ou photog  h+*BV, est-à-di e u e la u e 

le t o i ue su  la a de de ale e. 

Si la pa ti ule est e  o ta t a e  u e e tit  hi i ue p se ta t u  i eau a epteu  
d le t o  pla  à u e e gie i f ieu e à elle de la a de de o du tio  po ta t l le t o  
photoe it  e-*BC, alo s l le t o  peut t e t a sf  a e  u e o sta te i ti ue ot e kQ‘-

>A du Q‘ e s l e tit  ui est dite a ept i e et da s la suite ot e A. S t i ue e t, si la 
pa ti ule est e  o ta t a e  u e e tit  hi i ue p se ta t u  i eau a epteu  de t ou 

est-à-di e do eu  d le t o s  à u e e gie plus haute ue la a de de ale e po ta t 
le t ou photog  h+*BV, alo s u  le t o  peut t e t a sf  a e  u e o sta te i ti ue 

ot e kD->Q‘ de l e tit  ui est dite do euse et da s la suite ot e D e s le Q‘.  

Da s le as où les ha ges e so t pas t a sf es, elles se e o i e t pa  i te a tio  
oulo ie e a e  u e o sta te i ti ue ot e k‘, e ui p o o ue l issio  d u  photo . 

Ces possi ilit s peu e t t e su es pa  l e se le d uatio s i-dessous da s les uelles 
les esp es e t e pa e th se so t lo alis es su  la pa ti ule. Les a tio s α  et β  
ep se te t la s pa atio  et la e o i aiso  i te es de ha ge, do  sa s a tio  
hi i ue. Les a tio s  et  ep se te t espe ti e e t la du tio  photo-i duite de 

A et l o datio  photo-i duite de D. 

 

 

 



 
 

Ta leau  : E itatio  et de e i  des ha ges da s u  se i o du teu  

 + ℎ → ∗ ⇔ ∗ + ℎ ∗  α  

 ∗ + ℎ ∗ → + ℎ ′ β  

 ∗ + ℎ ∗ + → ℎ ∗ +    

 ∗ + ℎ ∗ + → ∗ +   

Il  a do  e t e les a is es u e o p titio  d o igi e i ti ue. Pou  ue les ha ges 
puisse t agi , il faut do  ue k‘ soit t s i f ieu  à kQ‘->A ou kD->Q‘, et o  essai e e t 
des deu . E  effet, lo s ue l u e des ha ges est a u e, la e o i aiso  e peut plus se 
p odui e. E fi  la ol ule a ept i e peut aussi t e la ol ule do euse, o e pa  
e e ple pou  la l se de l eau. 

De plus, o t ai e e t au s h a id al de positio e e t des i eau  d e gie, le fait 
de ett e e  o ta t u  at iau di le t i ue est-à-di e isola t ou se i o du teu  a e  
u  le t ol te e t aî e l alig e e t du i eau de Fe i a e  le pote tiel sta da d de la 
solutio . Ce epositio e e t e odifie pas la st u tu e le t o i ue au œu  du at iau, 

ais pe tu e la positio  e  e gie des a des de ale e et de o du tio  à l app o he de 
la su fa e [ ]. 

 
Figu e  : Modifi atio  de la ou u e des a des d' e gie lo s de la ise e  o ta t de deu  e tit s 

hi i ues pou  le it u e de galliu  diff e e t dop  E t ait de [ ]  

Lo s ue le i eau de Fe i du at iau est situ  à u e e gie plus i po ta te ue le 
pote tiel sta da d de l le t ol te o e da s les as a et  de la Figu e , les a des de 

ale e et de o du tio  p se te t u e ou u e, u  puits de pote tiel e s le œu  du 
at iau, et il  a do  u e d pl tio  des le t o s à la su fa e du at iau, do  u e 

a u ulatio  des t ous. I e se e t, si le i eau de Fe i du at iau est situ  à u e e gie 



 
 

plus fai le ue le pote tiel sta da d de l le t ol te o e da s les as  et d de la Figu e , 
les a des de ale es et de o du tio  p se te t u e ou u e ui off e u  puits de 
pote tiel à la su fa e du at iau pou  les le t o s, et do  u e d pl tio  des t ous. Pou  
p oi  le o po te e t sous i adiatio  d u  Q‘ CdSe-CdS, il faut alo s o aît e la positio  
du i eau de Fe i de la pa ti ule, sulta t d jà de l alig e e t du i eau de Fe i du 
s l iu e de ad iu  et de elui du sulfu e de ad iu , la positio  e  e gie de la a de 
de ale e et de la a de de o du tio , l olutio  de la ou u e a e  la dista e à 
l i te fa e at iau/ le t ol te. De plus, au u du dia t e de  des Q‘, l i flue e peut 
s te d e su  l e se le de la pa ti ule et do  odifie  les positio e e ts des a des et 
pa  o s ue t les p op i t s photo le t o hi i ues. 

Les p e i es tudes le t o hi i ues du sulfu e de ad iu  o t t  alis es su  des 
le t odes assi es do t l o datio  a t  d o t e a e  u e pe te de ati e au ou s de 

l i adiatio . Pa  la suite des te h i ues de p ote tio  o t t  d elopp es telles ue le d pôt 
de dio de de uth iu  [ ] ou l ajout d u  a tif sa ifi iel tel ue le sulfu e de sodiu  
[ ] e  solutio . Le t a sfe t de ha ges depuis des a opa ti ules se i o du t i es de 
dio de de tita e ou de sulfu e de ad iu  a t  tudi  pa  des thodes spe t os opi ues 
[ , ]. Ces thodes se ase t su  la po se opti ue de la ol ule ui a agi ou 
l e ti tio  de la lu i es e e des QD due au t a sfe t d u e ha ge e s ette ol ule. Il 
est ai si o lu [ ] ue les ol ules o da les aut e e t dit du t i es  teig e t peu 
la lu i es e e au o t ai e des ol ules du ti les ou o da tes . De plus la du e de 

ie de l e ito  est alo s toujou s i f ieu e à s. E  ep e a t pou  le CdS assif le 
fo alis e utilis  da s le Ta leau , la a tio   p se te u  pote tiel de - , V/ENH et la 

a tio   u  pote tiel sta da d de + , V/ENH. Cepe da t la du tio  de taille e t aî e 
u  d alage de - , V pou  la a tio   et , V pou  la a tio  , a e a t leu s 
pote tiels sta da ds espe ti e e t à - ,  et + , V/ENH [ ]. Selo  Stoll et al .[ ], des 
pa ti ules sph i ues CdSe/) S i o ilis es su  u e su fa e le t o-a ti e e  o  g â e à des 
liga ds ifo tio els g e t u  ou a t sous i adiatio  d pe da t du pote tiel. Cette 

po se sulte de l e itatio  des le t o s, ui a ui e t u  pote tiel hi i ue plus fai le, 
do  u  a a t e plus du teu , e ui leu  pe et de dui e les ol ules e  solutio . Il 
e  sulte u  t a sfe t de ha ge sous i adiatio , ou e o e photo ou a t. Au la o atoi e, 
Ha o  et al.[ ] a alis  u e e p ie e a alogue a e  des le t odes de g aphite 
p ol ti ue su  les uelles so t d pos es les a opa ti ules Q‘ pa  s hage. De faço  
i t essa te, le photo ou a t o se  est ultipli  pa  u  fa teu   lo s ue les Q‘ so t 
ou e ts du liga d d i  de la t i st i e sa s haî e alk le C E D pa  appo t à u  liga d 

a e  u e haî e alk le e  C  C A E CO H . Il est à ote  ue le pote tiel de d pa t à -
, V/ Ag/AgCl  o espo d à u  pote tiel gatif pa  appo t à l le t ode sta da d à 

h d og e ; soit u e su te sio  athodi ue de - , V pa  appo t à la du tio  du p oto  H+ 
e  dih d og e H  da s l eau Figu e . 



 
 

 
Figu e  : E olutio  du photo ou a t e  fo tio  du pote tiel esu  su  u e le t ode de g aphite 

p ol ti ue e ou e te de QR Cd“e/Cd“ fo tio alis s pa  a : le liga d C A E CO H et  : le liga d C E D 
sou ise à des les d’i adiatio  O  : allu age de la la pe ; off : e ti tio  de la la pe  e itatio  à  

 E t ait de [ ]  . . - Voltampérométrie linéaire 
La olta p o t ie li ai e o siste à fai e a ie  le pote tiel au sei  d u e solutio  et à 

esu e  l olutio  du ou a t à u e le t ode de t a ail. E  p se e d u e esp e o d e 
espe ti e e t duite , lo s ue le pote tiel des le t o s à l le t ode est suffisa e t 
du teu  espe ti e e t o da t , eu - i o t ig e  de l le t ode e s l esp e 
espe ti e e t de l esp e e s l le t ode  pou  l a e e  sous sa fo e duite 
espe ti e e t o d e . U e alte ati e o siste à e egist e  le ou a t e  fo tio  du 

te ps et à pote tiel i pos  o sta t lo s de le d i adiatio . 

Le o tage e p i e tal est u  o tage pote tiostati ue lassi ue à t ois le t odes. Ce 
ge e de o tage pe et de fai e a ie  le pote tiel appli u  à l le t ode de t a ail tout e  

esu a t le ou a t. Ai si, lo s ue le pote tiel de ie t plus o da t et d passe le pote tiel 
sta da d d u  ouple do  do t la fo e duite est p se te e  solutio , ette fo e a 
s o de  e  fou issa t des le t o s à l le t ode de t a ail. Tous les sultats p se t s da s 
la suite du t a ail adopte o t la o e tio  eu op e e, ui o sid e u u  le t o  e t a t 
da s l le t ode de t a ail est o pt  positi e e t o e tio  eu op e e . 

C est la a iatio  du ou a t i duite pa  le ha ge e t d e positio  lu i euse de 
l le t ode e ou e te de Q‘ ui ous i t esse i i photo ou a t . E  effet l i adiatio  
p o o ue le passage de l le t o  e s le i eau de o du tio  à pa ti  du uel il peut t e 
t a sf  à la solutio  puis à l le t ode.  

Les sultats p se t s i-dessous so t o te us a e  u e la pe au tu gst e do t le 
spe t e o espo d à elui du Soleil is à pa t ue les i f a ouges so t filt s pa  u e u e 
e plie d eau. Les Q‘ so t alo s d pos s su  u e su fa e de g aphite p ol ti ue. 



 
 

 
Figu e  : E olutio  du ou a t au ou s du te ps pou  diff e ts pote tiels d'u e le t ode e ou e te de 

QR Cd“e/Cd“ ,  ; ,  à peptide ou ts da s u  ta po  a ueu  HEPE“ ,  M, pH =  

Le se s du photo ou a t, de l o d e de - A pou  u  pote tiel de - , V/ENH s i e se 
pou  u  pote tiel situ  e t e - ,  et V/ Ag/AgCl , soit e t e  et , V/ENH et attei t 
fi ale e t A à , V/ENH. 

 
Figu e  : Les a iatio s du ou a t dus à l'i adiatio  esu es su  la Figu e  so t epo t es i i e  

fo tio  du pote tiel appli u  à l' le t ode QR Cd“e/Cd“ ,  ; ,  à peptide ou ts  

Cela sig ifie u à as pote tiel, l le t ode fou it des le t o s e s la solutio , do  e s 
les Q‘, alo s u à pa ti  du pote tiel de as ule e t, le t a sfe t s effe tue des Q‘ e s 
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l le t ode. Le se s du t a sfe t peut t e fo tio  de la positio  du pote tiel de l le t ode 
pa  appo t au i eau de Fe i [ ]. 

Da s u  p e ie  te ps, l o je tif est de d te i e  le o po te e t 
photo le t o hi i ue des Q‘ e  ilieu o ga i ue, ela a do  t  alis  da s l a to it ile. 
U e diode le t olu i es e te p se ta t u  a i u  d issio  à   de W de 
puissa e i adie alo s la su fa e su  la uelle les Q‘ so t d pos s. Du fait du uit le t o i ue 
g  pa  la diode, les e p ie es so t alis es da s u e age de Fa ada , et la lu i e est 
t a s ise pa  u e fi e opti ue. 

 
Figu e  : Volta t ies li ai es à la itesse de , V.s-  su  u e le t ode de a o e it eu  e ou e te 

d’u  d pôt de QR a, ,  ou ue d  da s u e solutio  de ,  M Bu NPF  da s diff e ts sol a ts: a. 
a to it ile; . ,  M Bu NPF  da s u  la ge a to it ile/eau à /  e  olu e; . ,  M Bu NPF  da s 
u  la ge a to it ile/ tha ol à /  e  olu e; d. ,  M Bu NPF  da s u  la ge a to it ile/eau à 

/  ou e leue fo e  ou a to it ile/ tha ol à /  ou e leue lai e . La lu i e est i itiale e t 
tei te puis ha ge d’ tat toutes les s QR Cd“e/Cd“ ,  ; ,  à peptide ou ts  

Les le t odes a a t se i au  esu es o t t  p pa es da s les es o ditio s de 
d pôt de Q‘ et poss de t la e su fa e le t o-a ti e o stitu e d u  dis ue de g aphite 
p ol ti ue de  de dia t e. Da s u e solutio  o te a t de l a to it ile et u  sel de 
fo d pe etta t de i i ise  la ig atio  des esp es le t oa ti es, le sig al e a ie pas 
a e  l e positio  à la lu i e e  dessous de - , V/ECS puis au-delà o t e des os illatio s 
do t la hauteu  est p o he de A. 

L ajout d u e aut e ol ule da s u e p opo tio  de % olu i ue, u il s agisse de l eau 
ou du tha ol, o t e u e e altatio  des ou a ts lo s ue la su fa e est e pos e à la 
lu i e, et es photo ou a ts passe t de A à - , V/ECS à A à + , V/ECS da s le 
as de l eau et de A à - , V/ECS à A à + , V/ECS da s le as du tha ol. Afi  de 
o pa e  es do es, le ou a t est t a sfo  e  de sit  de ou a t e  di isa t l i te sit  
esu e pa  la su fa e de l le t ode ui est de ² et e  t a sposa t les pote tiels pa  

appo t à l le t ode au alo el satu  e  pote tiel pa  appo t à l le t ode o ale à 



 
 

h d og e ot  ENH do t le pote tiel est de - , V/ECS et - , V/ Ag/AgCl  Figu e . Ai si 
l le t ode de t a ail olle te d auta t plus d le t o s ue so  pote tiel est le . 

 
Figu e  : E olutio  de la de sit  de photo ou a t e  fo tio  du pote tiel i pos  à l' le t ode da s u e 

solutio  d'a to it ile o te a t % olu i ue d’eau ou de tha ol QR Cd“e/Cd“ ,  ; ,  à 
peptide ou ts  

Cette a se e d i e sio  du se s du photo ou a t se le s oppose  à l i te p tatio  de 
la positio  e t e le i eau de Fe i et le pote tiel de l le t ode, ou e  tout as li ite ette 
i te p tatio  au ilieu a ueu . La p se e de % d eau e peut ta li  le o po te e t 
p de e t o se .  

De plus, il appa aît ue le ala age e  pote tiel des le t odes seules sa s Q‘ o t e aussi 
u  photo ou a t da s l a to it ile, de l o d e de . - A. -  à - , V/ESH et de , . - A. -

 à , V/ESH, ue l o  soit e  p se e de tha ol ou d eau. Cette o t i utio , ie  ue 
plus fai le ue le photo ou a t esu  e  p se e de Q‘, est pas gligea le. U e 
i te p tatio  possi le o siste à o sid e  ue le a o e e t e o  su  l le t ode suffit 
à p o o ue  le d pa t d u  le t o  de elle- i e s la solutio . Il s agi ait do  d u  
ph o e de photo issio  [ , ] e  phase a ueuse au ou s du uel l le t o  is 
pe d p og essi e e t so  e gie i ti ue a a t de eto e  e s l le t ode. Cepe da t 
le li e pa ou s o e  d u  le t o  est ou t, et au u de sa itesse, le ph o e 
d issio - e aptu e doit s a ule  apide e t. Mais e  p se e de Q‘, eu - i peu e t 
pi ge  l le t o  photo- is, e t aî a t u  ph o e d a tio - a tio  au ou s du uel les 

le t o s des Q‘ so t t a sf s e s la solutio  pa  le flu  d le t o s p o e a t de 
l le t ode et e etou e t do  pas e s elle- i. . - Photoélectrochimie médiée 

Co e o  ie t de le e tio e , les esu es d le t o hi ie di e te pose la uestio  de 
sa oi  si le su st at est i e te is à is de la lu i e appli u e. E  effet la p o i it  e t e la 
su fa e de l le t ode et les Q‘ d pos s peut do e  lieu à u  ph o e de photo issio . 
Cela se t aduit pa  u  ou e e t appa e t des le t o s e s la solutio , ui pose le 
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p o l e de l i te p tatio  des sultats e  te es de pote tiel et d e gie des ha ges 
photoe it es. Il a do  fallu odifie  la faço  de so de  le de e i  des ha ges photoe it es 
po t es pa  les Q‘. 

De plus, da s l utilisatio  e isag e e  i t odu tio , les Q‘ e so t pas e  o ta t a e  u e 
su fa e pola is e. Afi  d app o he  ette o figu atio , e  olla o atio  a e  Philippe 
HAPIOT, Ya  LE‘OUX et S astie  LHEN‘Y [ ] de l I stitut des S ie es Chi i ues de 
‘e es U i e sit  de ‘e es , ous a o s a al s  le o po te e t photo le t o hi i ue 
des Q‘ pa  i os opie le t o hi i ue à ala age, pa  la suite a g e e  SECM pou  
S a i g Ele t oChe i al Mi os op . I itiale e t, ette te h i ue a t  hoisie pou  
pe ett e de o p e d e la pa titio  de l a ti it  photo le t o hi i ue des asse lages 

o u s da s la p e i e pa tie.  

Da s ette pa tie, les a opa ti ules se i- o du t i es o t u  ge e de CdSe de ,   
de dia t e, a e  u e o uille de CdS de   de lo g et u  dia t e de  . Ils so t de 
plus e ou e ts du liga d C E D afi  de a i ise  les t a sfe ts d le t o s o e il a t  
o se  e  le t o hi ie di e t. Da s u  sol a t o ga i ue, pa  e e ple da s l a to it ile, 
ela ite leu  edispe sio  ui pou ait fausse  les sultats et a e e  à la situatio  de d pôt 

su  l le t ode [ , ]. . . - La microscopie électrochimique à balayage . . . - Principe de fonctionnement d’un microscope électrochimique 
La i os opie le t o hi i ue à ala age [ ] o siste litt ale e t à ega de  à petite 

helle le o po te e t le t o hi i ue d u  ha tillo , u il s agisse d u e i te fa e 
li uide/gaz, li uide/li uide ou li uide/solide o e da s le as ui ous i t esse i i. Pou  
ela, plus la su fa e so d e est petite, plus la solutio  spatiale est g a de. Le SECM a do  

fi i  du d eloppe e t des ult a i o le t odes UME  ui so de t u  olu e 
h isph i ue [ ] fai le, est-à-di e u elle o de ou duit les ol ules le t oa ti es 
de e olu e. L tat do  de es ol ules est odifi , e ui i duit u e odifi atio  lo ale 
de la o e t atio  des diff e tes fo es, do  u  ph o e de diffusio  e t e la zo e 
h isph i ue et la solutio . Ai si, da s les e p ie es de SECM, la su fa e à a al se , aussi 
appel e su st at, est i o ilis e au fo d de la ellule de esu e et peut e tuelle e t t e 
pola is e. U e UME est i e g e da s u e solutio  le t ol ti ue o te a t u e esp e 

do  appel e « diateu  » et o e t e à u  o tage lassi ue à t ois le t odes, l u e de 
f e e pou  le o t ôle du pote tiel appli u  à l UME et u e o t e- le t ode pou  la 
esu e du ou a t. Elle est aussi fi e à u  s st e de positio e e t et de ou e e t 

da s les t ois di e tio s de l espa e et p og essi e e t app o h e du su st at. Lo s ue la 
dista e e t e l UME et le su st at est de l o d e de g a deu  de la zo e de diffusio , elle- i 
se et ou e di i u e. O  le ou a t esu  à l UME d pe d de la diffusio  et des 
ph o es de su fa e ui peu e t se p odui e su  le su st at, il est do  d pe da t de la 
dista e e t e l UME et le su st at, ais aussi des p op i t s de o du ti it  et de la a ti it  
hi i ue ou le t o hi i ue de e de ie . . . . - Différentes modalités d’opérations 

La i os opie le t o hi i ue off e diff e ts odes op atio els. Les deu  ue ous 
utilise o s da s ette tude diff e t pa  la a i e do t est utilis e l ult a i o le t ode 
UME . 



 
 

La p e i e thode est d sig e pa  u  « ode g atio / olle tio  ». Il o siste à 
e egist e  à l UME le ou a t essai e pou  o de  ou dui e des esp es ui o t t  
p oduites pa  le su st at, il s agit alo s de la o figu atio  dite « su st at ge e atio /tip 
olle tio  » g atio  pa  le su st at et olle tio  pa  la poi te, l le t ode . Si le su st at 

est pola is , il est possi le d utilise  la o figu atio  oppos e pou  la uelle l le t ode g e 
des esp es ui so t a e es da s leu  tat i itial pa  le su st at, au  o es du uel o  

esu e le ou a t essai e pou  la o t e- a tio  o figu atio  dite « tip 
ge e atio /su st at olle tio  » . La solutio  spatiale de e ode d pe d de la diffusio  des 
esp es du su st at e s l le t ode 

Da s la deu i e thode ou ode g atio  ou « feed a k », l UME odifie l tat 
do  des esp es le t oa ti es e  solutio , ui diffuse t da s le olu e situ  e t e l UME 

et le su st at. Lo s u elles e t e t e  o ta t a e  e de ie  et sui a t leu  pote tiel 
sta da d et elui de la su fa e, deu  possi ilit s se p se te t. Soit il  a a tio  
d o do du tio  e t e les diateu s et le su st at, da s e as-là ils e ie e t da s leu  

tat do  d o igi e, et diffuse t de ou eau au sei  du olu e e t e l UME et le su st at. 
Soit il  a pas de a tio  d o do du tio  e t e les diateu s et le su st at, et il  a alo s 
u e a u ulatio  lo ale e t da s le olu e de solutio  e t e l UME et la su fa e, des 

diateu s da s leu  tat do  odifi  et u  appau isse e t da s l tat do  i itial oi  
s h a . . . . - Le mode feedback et ses subtilités 

Le ode feed a k e essite pas la pola isatio  du su st at. Le ou a t e egist  à 
l UME t aduit la i ti ue de t a sfo atio  du diateu  et d pe d do  de la a ti it  du 
su st at et de la dista e à la su fa e. Il est alo s possi le de alise  diff e tes a al ses. 

La p e i e o siste à d te i e  la g atio  du diateu  pa  la su fa e, est-à-di e 
la o du ti it  de elle- i. Deu  as li ites se p se te t. Soit la su fa e est pa faite e t 
isola te, les diateu s da s leu  tat do  odifi  e so t alo s pas g s et, lo s ue 
la dista e e t e l le t ode et la su fa e di i ue, la su fa e d ha ge e t e le olu e sous 
l le t ode et le este de la solutio  di i ue, do  la diffusio  des diateu s est de plus e  
plus o t ai te et le ou a t di i ue. Ce o po te e t est appel  feed a k gatif. Soit la 
su fa e est pa faite e t o du t i e, alo s la diffusio  des diateu s este o t ai te 
lo s ue la dista e e t e l UME et la su fa e di i ue. Le olu e sous l le t ode oit do  
u e aug e tatio  de la o e t atio  e  diateu s da s l tat do  odifi . Il se e alo s 
u e pile e  o e t atio  [ ], do t la so ptio  se p oduit pa  la g atio  du 

diateu  do  sous l UME et la o t e- a tio  ailleu s su  le su st at. Cette g atio  
du diateu  est li it e pa  le « te ps de ol » de la ol ule, est-à-di e le te ps ue et 
la ol ule à pa ou i  la dista e e t e le su st at et l le t ode, ui a di i ue  a e  
l app o he de l UME e s la su fa e. La g atio  a do  e  s a l a t et o pe se la 
diffusio  o t ai te, e ui p o o ue u e aug e tatio  du ou a t a e  la di i utio  de la 
dista e e t e l UME et la su fa e.  

La deu i e thode o siste à ala e  la su fa e. E  effet, lo s ue la atu e du at iau 
du su st at ha ge, la i ti ue de g atio  du diateu  a ie. Ai si, e  fi a t la 
dista e su st at-UME à u e aleu  pe etta t leu  i te a tio , il est possi le de alise  u e 
a tog aphie le t o hi i ue de la su fa e. C est e ode ui est e isag  pou  alise  

l tude des a ti it s hi i ues des Q‘ au sei  d u  asse lage ou sa s asse lage su  u e 
su fa e d o e [ ]. 



 
 

E fi  u e ou e d app o he peut t e d o pos e e  u  e se le de esu es à des 
hauteu s diff e tes e  u  e poi t de la su fa e. Si la esu e du ou a t s tale da s le 
te ps, il est alo s possi le d appli ue  u e pe tu atio  au s st e, o e pa  e e ple des 
pulses de lu i es. Ai si, il se a possi le d app ie  l effet de ette pe tu atio  su  la 

po se e  ou a t, à o ditio  de ou eau de se situe  da s la zo e d i te a tio  e t e 
l UME et la su fa e. 

 
“ h a : Illust atio  du ode feed a k  du “ECM su  u  d pôt de QR. La ou le de g atio  du 

diateu  ’est atte due ue si les QR so t i adi s. . . - Résultats 
La Figu e  illust e les sultats uts o te us lo s des a al ses d u e su fa e de Q‘ su  le 

e e a e  pou  diateu  le fe o e. Da s es o ditio s, l UME est à u e dista e de la 
su fa e de µ . Le pote tiel appli u  à l UME est tel u u e ol ule de diateu  est 
o d e à l le t ode, est-à-di e u il est situ  à u  pote tiel sup ieu  de , V e i o  au 
pote tiel sta da d du ouple fe o e/fe o iu . O  o state alo s ue sa s i adiatio , 
le ou a t esu  este ul et e a ie pas au ou s du te ps. Au o t ai e, lo s ue les Q‘ 
so t i adi s, le ou a t aug e te apide e t e   à  se o des , attei t u  pi  puis su it 
u e d oissa e e po e tielle jus u à attei d e u e as ptote s ap s le pi . La lu i e 
est alo s tei te, et le ou a t hute alo s pe da t  se o des, e e a t à u  ou a t ul 
jus u au ou el allu age de la lu i e. 



 
 

 
Figu e : Ch o oa p o t ie alis e a e  u e i o le t ode d’o  su  u e su fa e de e e e ou e te 

de QR Cd“e/Cd“ ,  ; ,  sa s e  ouge  et a e  i adiatio  e  oi  da s u e solutio  d’u  
la ge a to it ile/ tha ol à /  o te a t M de fe o e E°= , V/EC“  et , M de Bu PF . 

U  ou a t est esu  à l le t ode u au o e t où les Q‘ so t i adi s. Il  a do  u  
ou e e t de ha ges photo-i duit. O  les diateu s a so e t pas au  lo gueu s d o de 

ise pa  la la pe. Le photo ou a t est do  i duit pa  les Q‘. Le a is e ue ous 
p oposo s, e  se asa t su  le ode feed a k de la i os opie le t o hi i ue, se 
d o pose e   tapes. 

La p e i e o siste e  la diffusio  des diateu s o d s e s la su fa e de ua tu  
ods. Les ol ules i te agisse t alo s a e  les Q‘ da s la se o de tape. E  l a se e 

d i adiatio , les Q‘ e t a sf e t pas de ha ges au diateu , elui- i este alo s da s l tat 
o d . Si les Q‘ so t i adi s, les ha ges photoe it es peu e t t e t a sf es e s les 

ol ules e  solutio . Sui a t les p op i t s des ua tu  ods, diff e ts ph o es o t 
pou oi  se p odui e. Le p e ie  as de figu e o sid e ue les i eau  e g ti ues des Q‘ 
auto ise t le t a sfe t des t ous ais pas des le t o s. Alo s les ol ules de diateu s à 
p o i it  de la su fa e so t o d es, e t a t alo s e  o p titio  a e  l o datio  pa  
l le t ode. Le deu i e as de figu e o sid e ue les i eau  e g ti ues des Q‘ 
auto ise t le t a sfe t des t ous et des le t o s. Alo s les ol ules de diateu s à 
p o i it  de la su fa e e su isse t pas de ha ge e t et este t da s l tat o d . Cette 
situatio  est ide ti ue au as où il  a au u  t a sfe t de ha ges e t e les Q‘ et le 

diateu . Le t oisi e as de figu e o sid e ue les i eau  e g ti ues des Q‘ 
auto ise t le t a sfe t des le t o s ais pas des t ous. Alo s les ol ules de diateu s 
so t duites et ep e e t l tat d o datio  i itial. Ap s ette i te a tio , la t oisi e 

tape est do  u e tape de diffusio  de la su fa e e s l le t ode. A ette le t ode se 
d oule e suite la uat i e tape, l i te a tio  a e  la su fa e de l le t ode. 

Si le diateu  est toujou s da s so  tat o d , il s a u ule da s le olu e sous 
l le t ode, do t le pote tiel est pas suffisa e t o da t pou  a e e  le fe o e e s 



 
 

u  tat dou le e t o d . Le ou a t est alo s ul. A l oppos , si le diateu  est de ou eau 
da s so  tat i itial, l le t ode peut de ou eau l o de  e  lui a a ha t u  le t o , e ui 
du fait du hoi  de la o e tio  eu op e e se t aduit pa  u  ou a t positif. Il se fo e alo s 
u e ou le de g atio . 

Co e l e pli ite la p opositio  d i te p tatio  ue ous faiso s, le se s du t a sfe t de 
ha ge a t e d pe da t de la positio  des i eau  de ale e et de o du tio  des Q‘, ais 

aussi de la LUMO et de l HOMO du diateu . Afi  de o aît e les pote tiels au uels se 
p oduise t les diff e tes t a sitio s, ous a o s ti  p ofit de la a iatio  de pote tiel 
sta da d du fe o e e  fo tio  des su stitua ts des les pe tadi l. . . . - Choix du médiateur 

Les diateu s utilis s so t p se t s su  la Figu e . Ils o t t  is e  œu e da s les 
es o ditio s ue elles d ites pou  le fe o e p de e t, est-à-di e u e 

dista e de  µ  e t e la su fa e e ou e te de Q‘ et l UME où le pote tiel appli u  est 
sup ieu  de , V au pote tiel sta da d du diateu  ui  est do  o d . 

 
Figu e  : M diateu s do  utilis s da s la p se te tude et leu s pote tiels sta da ds 

Le pa a t e esu  est l a t e t e l i te sit  esu e sa s i adiatio  et elle esu e 
a e  i adiatio , o e l illust e la Figu e . La Figu e  appo te do  l olutio  du 
photo ou a t e  fo tio  du pote tiel sta da d des ouples de diateu s. 



 
 

 
Figu e : E olutio  du Δi e  fo tio  du pote tiel sta da d des  diateu s de la fa ille du fe o e ue 

so t le fe o e, le di th lfe o e, le fe o edi tha ol et le d a th lfe o e. Les solutio s 
o tie e t M de diateu  et ,  M Bu NPF  da s l’a to it ile, d gaz s p ala le e t à la esu e. 

Le photo ou a t est à u e e aleu  de ,  A pou  le d a th lfe o e et le 
fe o edi tha ol, puis il aug e te à ,  A pou  le di th lfe o e et ,  A pou  
le fe o e. Le photo ou a t est toujou s positif, e ui sig ifie ue les diateu s so t 
toujou s duits lo s u ils i te agisse t a e  la su fa e. De plus, le photo ou a t aug e te 
a e  le pote tiel sta da d du diateu , do  a e  sa fo e d o datio . Les Q‘ eu - es 
peu e t t e d its pa  u  pote tiel sta da d [ ]. O  o e le o t e la elatio  lassi ue = − , la spo ta it  de la a tio  se a d auta t plus g a de ue la diff e e de 
pote tiel e t e les esp es e  a tio  se a i po ta te. Cette elatio  e o e e ue 
l aspe t the od a i ue et ie  u elle puisse do e  u  se s d olutio  de l i te sit  du 
photo ou a t, elle e peut t adui e l aspe t i ti ue ui se a odifi  pa  les oeffi ie ts de 
diffusio  des esp es. 

Cette p e i e tape a lai e e t o t  u il  a u  t a sfe t d le t o s des Q‘ e s 
les diateu s e  solutio  ue lo s ue les Q‘ so t i adi s. 

Jus u à ai te a t, les diateu s o t t  o d s à l le t ode et l i te a tio  à la su fa e 
se faisait do  e t e u e esp e eut e et u e esp e o d e. O  le pote tiel de deu i e 
o datio  des d i s du fe o e est e o e sup ieu  au pote tiel de p e i e o datio , 
do  ela peut e pli ue  ue le t a sfe t de ha ge soit toujou s u  t a sfe t d le t o s des 
Q‘ e s les diateu s. Afi  d e plo e  le t a sfe t de t ous ou, e ui e ie t au e, le 
t a sfe t d le t o  du diateu  e s les Q‘ , les diateu s so t ai te a t duits à 
l le t ode. Pou  ela, ous a o s utilis  la t t a a o ui odi tha e TCNQ , u  diateu  
do t le pote tiel sta da d de la a tio  TCNQ/TCNQ- est de + , V/ECS, et la pa a-

e zo ui o e p-BQ , u  diateu  do t le pote tiel sta da d de la a tio  p-BQ/p-BQ- est 
de - , V/ECS. Les sultats o te us pou  la p-BQ e so t pas o t s i i ais so t si ilai es 
à eu  o se  pou  TCNQ, o t  su  la Figu e . 
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Figu e  : Ch o oa p o t ie à u e dista e de  µM d’u  d pôt de QR Cd“e/Cd“ ,  ; ,  su  
u e la e de e e. La lu i e, i itiale e t tei te, est e suite allu  s puis tei te s. Les solutio s 

so t o pos es de  M TCNQ E°= , V/EC“  + .  M Bu NPF  da s l’a to it ile d gaz . La ou e oi e 
o espo d à la du tio  de TCNQ pa  l’UME alo s ue la ou e ouge o espo d à l’o datio  de TCNQ - 

pa  l’UME 

Pou  la Figu e , le photo ou a t di i ue lo s ue les Q‘ e t e t e  i te a tio  a e  des 
diateu s duits TCNQ- ou e oi e . Au o t ai e il aug e te si les Q‘ e t e t e  

i te a tio  a e  des ol ules de TCNQ ou e ouge . Le photo ou a t est epe da t 
toujou s gal e  aleu  a solue à  pA. 

Ai si e  e ui o e e TCNQ, ous a o s i te p t  le photo ou a t gatif lo s de 
l i te a tio  des Q‘ a e  TCNQ- o e u e o p titio  e t e la du tio  de TCNQ pa  
l UME et pa  les Q‘. Cha u  o so e u e pa tie de TCNQ, do  l le t ode duit oi s de 
TCNQ e  TCNQ- ue si elle tait seule, le t a sfe t d le t o  est oi s i po ta t et do  le 
photo ou a t est gatif. Au o t ai e, lo s ue les Q‘ i te agisse t a e  TCNQ, le 
photo ou a t aug e te du fait d u  t a sfe t d le t o s des Q‘ e s TCNQ. 

   
Figu e  : “ h a de o po te e t de la o p titio  pou  la du tio  de TCNQ, à gau he sa s i adiatio  

et à d oite a e  i adiatio  

Cette h poth se est appu e pa  le fait ue la aleu  a solue des deu  photo ou a ts est 
ide ti ue, e ui est o o da t puis ue les deu  thodes e o siste t u à ega de  le 

e ph o e, la du tio  de TCNQ e  TCNQ- pa  les Q‘, de deu  faço s diff e tes. 



 
 

Ces diff e ts as so t tous i te p t s o e u  t a sfe t d le t o s des Q‘ e s les 
diateu s, uel ue soit leu  pote tiel. Au u  t a sfe t de t ous des Q‘ e s les diateu s 

a t  o se . Cela ous a do  a e  à ous i te oge  su  le de e i  de es t ous. . . . - Variation de la concentration du médiateur 
Da s le fo tio e e t lassi ue du SECM, lo s ue la su fa e est pa faite e t 

o du t i e, les ha ges ui o t t  t a sf es du diateu  e s la su fa e so t o duites 
jus u à u e aut e pa tie de la su fa e où la ha ge se a de ou eau t a sf e à u e ol ule 
de diateu  e  solutio . Da s e as-là, le ou a t esu  à l le t ode d pe d de la 

ua tit  de diateu  sous l le t ode, do  de la o e t atio  e  diateu  da s la 
solutio . 

 
Figu e  : “ h a de p i ipe du fo tio e e t lassi ue d'u  “ECM e  ode feed a k 

Plus e a te e t, le ou a t esu  à l le t ode aug e te lo s ue la o e t atio  
aug e te. La a iatio  de l i te sit  sous i adiatio  esu e e  fo tio  de la o e t atio  
e  diateu  est do  u e i di atio  ua t au a is e de t a sfe t de ha ge [ - ]. 

 
Figu e : E olutio  de Δi e  fo tio  de la o e t atio  e  fe o e. Les solutio s so t o pos es de 

fe o e + .  M Bu NPF  da s l’a to it ile d gaz . 
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Da s le as p se t oi  Figu e , le photo ou a t aug e te jus u à u e o e t atio  
de ,  ol.L- , puis d oît jus u à ,  A pou  u e o e t atio  de ,  ol.L- . Ce 
o po te e t a t  i te p t  o e u  t a sfe t de ha ges i te -Q‘ t op le t pou  

uili e  la i ti ue de t a sfe t de ha ge au diateu  [ ]. La o pe satio  de ha ges 
e peut do  p o e i  de e ph o e. . . . - Rôle du donneur d’électron sacrificiel 

Les t ous peu e t t e o pe s s pa  la p se e d u e ol ule do euse d le t o s 
sa ifi ielle. Pou  ela, ous a o s ajout  % olu i ue de tha ol [ ] a a t de esu e  
le photo ou a t Figu e . 

 
Figu e  : E olutio  du Δi e  fo tio  du pote tiel sta da d des  diateu s de la fa ille du fe o e ue 

so t le fe o e, le di th lfe o e, le fe o edi tha ol et le d a th lfe o e. Les solutio s 
o tie e t M de diateu  et ,  M Bu NPF  da s l’a to it ile poi ts leus  ou da s u  la ge 

a to it ile/ tha ol à /  e  olu e poi ts o a ge  d gaz s p ala le e t à la esu e QR Cd“e/Cd“ 
,  ; ,  à peptide ou ts  

E  p se e de tha ol, le photo ou a t aug e te de ,  A pou  le 
di th lfe o e et jus u à ,  A pou  le d a th lfe o e. Ai si la p se e d u  
do eu  d le t o  sa ifi iel aug e te le photo ou a t. Cepe da t, les sol a ts ta t 
a h d es et p op es, le fait ue l o  o se e u  photo ou a t sa s tha ol pe et de di e 

ue le do eu  d le t o s sa ifi iel est pas i dispe sa le [ ]. . . . - Photodégradation 
La de i e h poth se o siste à e isage  la d g adatio  i te e des Q‘, 'est-à-di e la 

a tio  sui a te : 

 + ℎ ∗ → +  E .  

Le t ou esta t o fi , o p ait les liaiso s e t e ad iu  et souf e e  p oduisa t des 
di atio s ad iu  et du souf e l e tai e [ , ]. Pou  ela, u  ha tillo  a t  sui i 
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Sa s tha ol
A e  tha ol



 
 

sous i adiatio  pe da t u  te ps de  se o des afi  de ifie  la sta ilit  te po elle du 
sig al Figu e . 

 
Figu e  : E olutio  du ou a t e  fo tio  du te ps a e  et sa s i adiatio  E°= , V/EC“  QR Cd“e/Cd“ 

,  ; ,  à peptide ou ts  

Le photo ou a t s ta lit e  u  te ps ou t ap s le d ut de l i adiatio . Il p se te u  
pi , sui i d u e d oissa e, puis d u e pa tie as ptoti ue ho izo tale. Ai si su   
se o des d i adiatio , le sig al de ie t o sta t et est pas d t io , le ph o e de 
photod g adatio  e se ait alo s pas isi le e  photo le t o hi ie. Il a e  effet t  is e  

ide e da s les a tio s de du tio  oi  à e p opos la pa tie . . . . - Comparaison 
Il est i t essa t de o pa e  les sultats o te us pa  ha u e des deu  thodologies. 

P e i e e t, l le t o hi ie di e o t e t ue les Q‘ e se o po te t e  do eu s 
d le t o s, u ils soie t e  p se e ou o  d u  do eu  d le t o  sa ifi iel. Elle e 
pe et pas d o se e  u e i e sio  du se s du photo ou a t. Les Q‘ e  le t o hi ie 
di e te le t u  o po te e t d pe da t de la p se e ou o  d eau. E  p se e d eau 
e  effet, il e iste u e i e sio  du se s du ou a t. O  la du tio  du p oto  e  dih d og e 
à u  pH de  su ie t pou  u  pote tiel fo el de - , V/ESH. Il e peut do  s agi  de la 

du tio  de l eau, à oi s ue la p se e des Q‘ appo te u e e gie suppl e tai e au  
ha ges. Les i fo atio s appo t es e so t do  pas de e atu e et o t d pe d e de 

l appli atio  is e. Da s le as d u  s st e auto o e, est-à-di e e faisa t pas appel à u  
i uit e t ieu , le SECM est u  outil ou eau et pe etta t de s aff a hi  de o t i utio  

pa asite. Conclusion 
L e plo atio  des pote tiels des Q‘ a t  a o d e sui a t deu  a es, tous deu  faisa t 

appel à l le t o hi ie. Le p e ie , o sista t à ett e e  o ta t les Q‘ a e  u e su fa e 
do t la pola isatio  a ie au ou s du te ps i di ue u  pote tiel d i e sio  du se s du 
photo ou a t p o he de V/ESH e  solutio  a ueuse ui e se et ou e pas e  solutio  
o ga i ue. L eau joue ait ai si le ôle de do eu  d le t o s sa ifi iel.  



 
 

Le se o d i di ue, pa  u e thode d le t o hi ie di e, ue les Q‘ agisse t 
ajo itai e e t u e  ta t ue do eu  d le t o s. Ce sultat est oh e t a e  les tudes 

de st u tu es le t o i ues o t a t u  o fi e e t des t ous da s la pa tie CdSe des 
pa ti ules [ ]. De plus le a a t e do eu  d le t o  du tha ol pe ett ait de 
o pe se  les ha ges t a s ises au  diateu s, et ai si d a oi  u e i ti ue de du tio  

sup ieu e. Le a is e se ait do  de t pe a tio - a tio , ais à ou te po t e puis ue 
la o du tio  i te -Q‘ est fai le. 

E fi  la a tog aphie de la a ti it  photo le t o hi i ue d u  asse lage de Q‘ a pu 
t e alis e du fait de la hauteu  des st u tu es. E  effet, elles so t e i o  deu  fois plus 

hautes ue le dia t e de l UME, alo s u u  effet de l i adiatio  est isi le u à u e 
dista e gale au dia t e de l UME. Ce p o l e e p i e tal a pas t  a o d . 



 
 

  



 
 

- Réduction d’espèces chimiques en solution )ntroduction 
Da s le hapit e p de t, ous a o s d o t  ue les Q‘ sous i adiatio  o t te da e 

à t a sf e  leu s le t o s e s des ol ules e  solutio . Cette p op i t  de photo du tio  
appa aît pou  des ol ules do t le pote tiel des e d jus u à - , V/ECS. Da s e hapit e, 

ous tudio s la i ti ue de ette photo du tio  e  solutio  a ueuse et les pa a t es ui 
peu e t pe ett e de la odule . Cette apa it  des Q‘ est e suite ise à p ofit pou  les 
fo tio alise  hi i ue e t e  o t ôla t spatiale e t la positio  du g effage d a o d a e  
des liga ds o ga i ues puis a e  u  u leus d o . Cette uestio  du g effage hi i ue o  
ho og e su  des a o âto ets, a o d e da s la litt atu e [ - ], o stitue u  e ou 
i po ta t à l la o atio  de at iau  asse l s de faço  di ig e. Da s es o ditio s, les 
Q‘ so t o sid s o e photose si ilisateu s et atal seu s pote tielle e t utilisa les 
e suite pou  des ol ules ou e z es d i t t. . - Cinétique de la photoréduction d’un colorant modèle : la résazurine 

Nous p se to s d a o d l tude de la i ti ue de la photo du tio  d u e so de 
fluo es e te « do  » e  fo tio  du appo t d aspe t des Q‘ et de la atu e hi i ue des 
liga ds de su fa e ui les sta ilise t e  solutio  a ueuse. . . - La résazurine comme sonde rédox 

La sazu i e [ ] est u e ol ule ui peut t e duite i e si le e t e  so ufi e 
pa  du tio  du it o de p se t Figu e , ette de i e pou a t elle- e t e 

duite, de faço  e si le, e  dih d o so ufi e, o e le o t e la dispa itio  de la ague 
à - V pa  appo t à l le t ode au alo el satu  ECS  su  le olta p og a e de la 
Figu e . 

 

 
Figu e  : R a tio s d’o do du tio  de la sazu i e. Da s le as de ette tude, il s’agit du sel sodi ue 
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Figu e  : Volta p og a e li ue de la sazu i e itesse de ala age : V.s-  

L i t t ajeu  de la sazu i e o e e les a iatio s de ses p op i t s opti ues e  
fo tio  des a tio s d o do du tio  da s les uelles elle est i pli u e. La sazu i e et la 

so ufi e a so e t toutes les deu  fo te e t da s le isi le a e  espe ti e e t u  
a i u  d a so ptio  à  et à . La s pa atio  des pi s d a so ptio  pe et de 

sui e la a tio  de du tio  pa  spe t os opie UV-Visi le. De faço  i t essa te, la 
so ufi e, p oduit pa  du tio  de la sazu i e, est fluo es e te a e  u  a i u  

d issio  à   [ ]. La fluo es e e peut pe ett e de sui e l appa itio  de la 
so ufi e. E  out e, ette de i e esp e peut elle- e t e duite e  dih d o so ufi e, 

esp e o -fluo es e te. Il est do  possi le de sui e la i ti ue de la photo du tio  de la 
sazu i e pa  spe t os opie UV e  sui a t la dispa atio  de la a de d a so ptio  à  . 

Il faut ote  epe da t ue les oeffi ie ts d e ti tio  olai e des deu  esp es sazu i e 
et so ufi e  a ie t a e  le pH et les deu  pi s d a so ptio  so t diffi iles à d o le  e  
p se e des a opa ti ules ui ajoute t u e o t i utio  de diffusio  de la lu i e o  

gligea le au spe t e d a so ptio  du la ge. Aussi, il est pas ais  d e t ai e les 
diff e tes o e t atio s des esp es au fu  et à esu e du dosage [ ].  
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Figu e  : D pe da e du spe t e de la sazu i e au pH et à la p se e d'u  ta po  

Pou  sui e la i ti ue de la a tio , ous a o s sui i l olutio  des spe t es 
d a so ptio  et de fluo es e e du la ge Q‘ et sazu i e  sous i adiatio  et olle t  les 
i te sit s au a i u  d a so ptio  de la sazu i e e  fo tio  du te ps d i adiatio . 
Co e la sazu i e o e iale utilis e a pas t  pu ifi e au p ala le et peut do  
o te i  u e pa tie de so ufi e , ous a o s d a o d ifi  u elle e o t e pas de 

d g adatio  se si le sous i adiatio  à  e  solutio  o e l illust e la Figu e . Pa  la 
suite, les tests de photo du tio  de la sazu i e so t effe tu s pa  i adiatio  à ette 
lo gueu  d o de e  p se e des ua tu  ods. 

 
Figu e  : “ui i te po el de l'a so ptio  de la lu i e pa  la sazu i e seule sou ise à u e i adiatio  à 
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Sous i adiatio , ette fois e  p se e de Q‘ do  la o e t atio  est fi e, l a so ptio  
à  di i ue fo te e t pi  a a t isti ue de la sazu i e , e  pa all le d u e 
aug e tatio  du pi  à  pi  de la so ufi e  Figu e . De plus, toutes les ou es 
so t uasi e t o ou a tes au poi t iso esti ue d a s isse . Cette de i e 
o se atio  est i di ati e d u  uili e e t e les deu  esp es.  

  
Figu e  : “ui i te po el de l’a so ptio  de la lu i e pa  la sazu i e e  p se e de QR Cd“e/Cd“ de 

, * ,   sous i adiatio  

Da s le as du o t ôle sa s i adiatio , o  ifie u au u e odifi atio  du spe t e et de 
l i te sit  de l a so a e du la ge sazu i e/ Q‘  est o se e pe da t u e du e 
sup ieu e à  i utes Figu e . Cette e p ie e o t e lai e e t ue la sazu i e est 

duite e  so ufi e de faço  uasi- ua titati e sous i adiatio  e  p se e des Q‘. Nous 
pou o s do  utilise  ette so de pou  d fi i  les pa a t es l s de la photo du tio  
i duite pa  les Q‘. 
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Figu e  : “ui i te po el de l’a so ptio  de la lu i e pa  la sazu i e e  p se e de QR Cd“e/Cd“ de 

, * ,   sa s i adiatio  

Pou  des te ps d i adiatio  plus lo gs sup ieu s ou gal à s , u e di i utio  du pi  
des ua tu  ods est o se e. Elle est att i u e à u e photod g adatio  des Q‘ li e à la 
photo-o datio  di e te de la o uille de CdS. Au u  do eu  d le t o  sus epti le de pi ge  
les t ous photog s est p se t da s la solutio , e ui pou ait e pli ue  ette 
photod g adatio  ui appa aît et de ie t sig ifi ati e ap s s. Elle a pas d effet su  les 

sultats a  les esu es so t alis es au a i u  su  les  p e i es se o des. 

Pa  ailleu s la e e p ie e alis e da s u  ta po  o ate à pH , o t e seule e t 
u e di i utio  de l a so a e de la sazu i e et au u e appa itio  d u  se o d pi  à  

 attesta t la fo atio  de so ufi e Figu e . Ce de ie  sultat illust e la se si ilit  
de l a so a e de la sazu i e e  fo tio  du pH d ite p de e t da s la litt atu e 
[ ], ui o t e lai e e t u e di i utio  de l a so a e de la sazu i e lo s ue le pH di i ue, 
e  plus d u e d g adatio  sous i adiatio  e  p se e d a i e. Pa  la suite, ous a o s do  hoisi 
de t a aille  da s l eau pu e sa s ta po  i t i tha ola i e. 
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Figu e  : E olutio  du spe t e d’u e solutio  de sazu i e à µM da s u  ta po  o ate à pH ,  . . - )nfluence du rapport d’aspect 
G â e à la sazu i e, ous so es e  esu e de so de  l effet du appo t d aspe t des 

Q‘ su  la i ti ue de la a tio  de photo du tio  à la su fa e des Q‘. L id e est d opti ise  
la o phologie des Q‘ ui joue t le ôle de atal seu . Nous a o s hoisi de alise  la e 
e p ie e de photo du tio  de la sazu i e a e  des suspe sio s de Q‘ de diff e ts 
appo ts d aspe t ais e  o se a t la su fa e de a opa ti ule o sta te pou  pou oi  
o pa e  les i ti ues de a tio . Les ph o es atal ti ues so t e  effet d pe da ts 

de la su fa e d elopp e pa  le atal seu . La su fa e totale dispo i le d u e suspe sio  
olloïdale de Q‘ est al ul e à pa ti  des di e sio s o e es des pa ti ules esu es pa  
i os opie le t o i ue pa  t a s issio  A e e  et de la o e t atio  olai e des Q‘ 
esu e pa  spe t os opie UV-Visi le. La « o e t atio  su fa i ue » hoisie,  ².L- , 

pe et u e esu e pa  spe t os opie d a so ptio  UV-Visi le a e  suffisa e t de 
se si ilit . 

L a so a e des diff e tes suspe sio s de Q‘ o te a t la sazu i e est de l o d e de 
,  ± ,  à  . Si o  suppose aiso a le e t ue l ai e ol ulai e/liga d g eff  est 
o sta te su  la su fa e de CdS uel ue soit le appo t d aspe t, la su fa e totale des 
a opa ti ules ta t o sta te, ela sig ifie ue la o e t atio  o e e de liga ds pa  

suspe sio  olloïdale est ide ti ue ai si ue le o e de sites « ha gea les » a o lates 
te i au  e  fo tio  du pH  pa  u it  de su fa e de Q‘. L olutio  te po elle 
a a t isti ue de l a so a e à   pi  de la sazu i e  au ou s de l i adiatio  est 

p se t e su  la Figu e . Elle do e i di e te e t la itesse de dispa itio  de la sazu i e 
pa  photo du tio , la aleu  a solue de la pe te à l o igi e do e la i ti ue de du tio . 
A pa ti  des diff e tes ou es o te ues pou  ha ue suspe sio  olloïdale de appo t 
d aspe t fi , il est possi le d e  d dui e l olutio  de la itesse i itiale de la a tio  e  
fo tio  du appo t d aspe t Figu e . 
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Figu e  : E olutio  t pi ue de l'a so a e de la sazu i e à  e  fo tio  du te ps e  p se e de 

QR Cd“e/Cd“ ,  ; ,  

 
Figu e  : Ci ti ue de du tio  i itiale e  fo tio  du appo t d’aspe t de QR Cd“e/Cd“ o espo da t à 

l’oppos  de la aleu  de la pe te à l’o igi e du sui i p se t  e  Figu e  

La apa it  des Q‘ à dui e la sazu i e est d auta t plus g a de ue le appo t d aspe t 
aug e te jus u à attei d e u  a i u  pou  u  appo t d aspe t de , puis il te d à 
di i ue  pou  des pa ti ules do t la lo gueu  o e e est de   et le dia t e o e  
de ,  . L aug e tatio  de la itesse de du tio  a e  le appo t d aspe t est e  a o d 
a e  u e du e de ie plus lo gue des tats e ito i ues fo s pa  i adiatio  lo s ue le 
appo t d aspe t aug e te. Cet effet est li it  pa  l a u ulatio  de d fauts istalli s 

lo s ue les di e sio s aug e te t t op o e da s le as d u  appo t d aspe t de  où 
de o eu  a o âto ets fi isse t pa  des e a he e ts. 
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Figu e  : Cli h  de i os opie le t o i ue de QR Cd“e/Cd“ do t le appo t d'aspe t o e  est de  . . - )nfluence de la taille du ligand 
L effi a it  de la atal se d pe d fo te e t de la atu e hi i ue de la ou he o ga i ue 

de liga ds g eff s à la su fa e des a opa ti ules. Ces liga ds fo e t e  effet u e ou he 
p ote t i e ui peut passi e  la su fa e du poi t de ue des a tio s d o do du tio  a e  
les ol ules e  solutio . L paisseu  et la de sit  ol ulai e de la ou he de liga ds joue 
su  l a essi ilit  des ha ges photo-i duites pou  les ol ules apa le de s o de  ou de se 

dui e e  solutio . Le t a ail p se t  e  pa tie  ous a pe is d ide tifie  deu  liga ds t s 
adapt s pou  la sta ilisatio  olloïdale des Q‘ e  solutio  a ueuse. De plus leu  apa it  à 
s o ga ise  e  phase o de s e pou ait t e e ploit e e  ue de o e t e  les 

a opa ti ules utilis es o e atal seu s suppo t s su  des le t odes. Ces deu  liga ds 
so t des d i s PEG l s d u e t i st i e poss da t pou  le liga d lo g u e haî e 
aliphati ue de  a o es ou pas liga d ou t . La p se e de la haî e e fo e la apa it  
des Q‘ à s o ga ise  e  phase o de s e pa  s hage o t ôl  e  solutio  a ueuse et i duit 
la fo atio  d u e ou he de liga ds plus de se du fait de la te da e des haî es 
aliphati ues à se st u tu e  e  phase la ellai e. O  o se e u e fo te p ope sio  des Q‘ 
g eff s a e  des liga ds lo gs à fo e  des ag gats de t pe « a tou hes » telle ue 

e tio e da s la pa tie . . .  o stitu  d u e seule ou he de a opa ti ules da s 
la uelle les Q‘ i te agisse t fo te e t lat ale e t [ ]. 

Nous a o s i i o pa  l effi a it  de la photo du tio  de la sazu i e a e  des Q‘ 
e ou e ts soit du liga d lo g, soit du liga d ou t. L olutio  te po elle de l a so a e à 

  pe et d e t ai e la itesse i itiale de photo du tio  pou  des Q‘ de diff e ts 
appo ts d aspe t et a e  u e ou e tu e o ga i ue o stitu e des liga ds ou ts ou lo gs. 

Ai si o  peut o pa e  l effet du t pe de liga d su  la i ti ue de a tio  pou  ha ue 
appo t d aspe t Figu e . 



 
 

 
Figu e  : E olutio  de la i ti ue de d g adatio  de la sazu i e pa  des QR e ou e ts pa  des liga ds 

ou ts C E D  ou lo g C A E CO H  oi  Figu e  

De faço  i t essa te, es ou es ette t e  ide e ue le liga d ou t off e 
s st ati ue e t des itesses des a tio s plus g a des ue le liga d lo g. Plusieu s 

l e ts peu e t t e i o u s pou  justifie  de e o po te e t. L eau peut p t e  la 
ou he o ga i ue jus u à la su fa e des Q‘ plus fa ile e t a e  le liga d ou t du fait de sa 

fai le de sit  su fa i ue. La haî e alk l e p se te su  le liga d lo g i duit de fo tes 
i te a tio s att a ti es lat ale e t su  u  e Q‘ et aussi e t e les Q‘. Elle o t i ue à 
aug e te  la sista e au passage du ou a t et do  à att ue  l effi a it  d u  t a sfe t 

le t o i ue e t e les ol ules e  solutio  et la su fa e des Q‘. Le liga d lo g fo e u e 
ou he de passi atio  e  o pa aiso  du liga d ou t is-à- is de a tio s 

photo le t o hi i ues de su fa e. Ces sultats so t o o da ts a e  eu  o te us pa  les 
thodes le t o hi i ues e pos s da s la pa tie . . . De plus, o  et ou e la e 

te da e pou  les deu  liga ds e  fo tio  du appo t d aspe t. La i ti ue est plus apide 
pou  des Q‘ de appo ts d aspe t plus g a ds da s la li ite de l appa itio  de d fauts 

istalli s e  a o d a e  les sultats p de ts. . . - )nfluence de la taille du germe 
E fi  l effet de la taille du ge e de CdSe da s les Q‘ a t  tudi  pa  la e thode 

spe t os opi ue. Nous a o s u p de e t ue les p op i t s le t o i ues des Q‘ so t 
t s fo te e t odul es pa  leu s di e sio s. G â e au la ge pa el de Q‘ p pa s a e  des 
di e sio s t s a i es, il a t  possi le de o stitue  deu  fa illes de Q‘ issues de la 
s th se de deu  lots de ge es de tailles diff e tes, espe ti e e t ,   et ,  , a e  
des appo ts d aspe ts a i s de  à . Il est à ote  ue les appo ts d aspe t o te us a e  
les petits ge es e s te de t pas auta t ue eu  o te us a e  les g a ds ge es. 
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Figu e  : E olutio  de la i ti ue de d g adatio  de la sazu i e pa  des QR Cd“e/Cd“ s th tis s à pa ti  

de deu  dia t es de ge es liga ds C E D  

Les itesses de photo du tio  de la sazu i e pou  es diff e tes a opa ti ules so t 
asse l es da s la Figu e  e  fo tio  du appo t d aspe t. Ces sultats le t ue les 

Q‘ a e  u  ge e de dia t e ,  so t plus effi a es ue les Q‘ a e  u  ge e de 
dia t e , . 

E  o lusio , ous a o s d o t  p de e t ue les Q‘ so t apa les de alise  
des t a sfe ts de ha ges photo-i duits e s des su fa es pola is es pa tie . G â e à la 

sazu i e, ous e o s de d o t e  pa  ailleu s ue e t a sfe t o duit à la du tio  
d esp es hi i ues e  solutio . Pa  la suite, ous utilise o s le liga d ou t afi  de li ite  
l effet de passi atio  e ge d  pa  la p se e de la ou he o ga i ue lo s d u  t a sfe t 

le t o i ue e s la su fa e des a opa ti ules. Nous a o s aussi is e  ide e u  appo t 
d aspe t opti al pou  atal se  la photo- a tio . E fi  il a t  d o t  ue la taille du 
ge e est aussi u  pa a t e ajusta le sig ifia t.  . - Greffage d’espèces chimiques photo-réductibles sur les nanoparticules 

Da s ette pa tie, ous allo s ett e à p ofit es sultats pou  alise  le photo-g effage 
des Q‘ pa  du tio  d esp es du ti les d i t t. Cette thode de g effage de liga ds 
pou ait pe ett e de diff e ie  hi i ue e t la su fa e a essi le au  liga ds 
h d osolu les. Il est e  effet sou e t sugg  da s les t a au  de la litt atu e ue la 

pa titio  des le t o s photoe it s est pas ho og e su  la su fa e des Q‘ et do  les 
sites de a tio s d o do du tio  pou aie t t e lo alis s su  la pa ti ule. Pou  e fai e, 

ous a o s hoisi de g effe  des liga ds fluo es e ts o te a t des po ts disulfu es 
du ti les pa  photo du tio  da s l id e de d o t e  d a o d le g effage pa  

photo du tio . Da s u  deu i e te ps, ous e plo o s la possi ilit  de photo dui e des 
sels talli ues d o  pou  g effe  et fo tio alise  hi i ue e t u e a opa ti ule 

talli ue do t la positio  est spatiale e t o t ôl e su  le ua tu  od. Da s ette 
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deu i e app o he, il se a possi le d e plo e  la possi ilit  de lo alise  le g effage su  la 
pa ti ule pa  si ple isualisatio  des u leus d o  e  i os opie le t o i ue. . . - Réduction d’un pont disulfure pour le greffage de ligands à la surface des QR 

L o je tif o siste à d te i e  si u  liga d pou u d u  po t disulfu e peut t e g eff  su  
les Q‘ pa  photo du tio . Cela off i ait u e oie l ga te de fo tio alisatio  
photo hi i ue des Q‘. La thodologie ise e  œu e epose su  l olutio  de la 
fluo es e e du liga d au oisi age de la su fa e des Q‘. La hoda i e a t  hoisie o e 
h o opho e pou  sa o ustesse au photo- la hi e t et so  fo t e de e t ua ti ue de 

fluo es e e. Le liga d hoisi est o pos  d u e ol ule de hoda i e B fo tio alis e 
pa  u e haî e de  otifs d th l e gl ol, elle- e te i e pa  u  a ide thio ti ue 
Figu e .  

 
Figu e  : “t u tu e de la hoda i e fo tio alis e utilis e da s la p se te tude, s th tis e au 

la o atoi e pa  C li e LEQUEUX 

A p io i la du tio  photo-i duite du po t disulfu e i  situ de ait, si elle a lieu, i dui e le 
g effage des ol ules à la su fa e des Q‘. Les d i s de l a ide thio ti ue, p ala le e t 

duits e  dithiols, so t e  effet o us pou  se g effe  à la su fa e de se i o du teu s tels 
ue CdS o e l a o t  l uipe de H. Mattoussi [ ]. Ce g effage e t e les ato es de 

souf e des liga ds et Cd ia les liaiso s pe da tes pa  e e ple, i duit g ale e t u e 
aisse de la fluo es e e d e i o   % a  les ato es de souf e des liga ds o stitue t des 

pi ges pou  les le t o s photo-i duits ui se d se ite t alo s de faço  o  adiati e li ita t 
ai si la fluo es e e o se e. Da s l h poth se où les liga ds hoda i e disulfu e se 

duise t et se g effe t à la su fa e, la dista e o e e e t e le e t e a epteu  et la 
su fa e de la pa ti ule est alo s di i u e, ous pe sio s i itiale e t pou oi  e isage  u  
t a sfe t de l e gie de lu i es e e des Q‘ e s la hoda i e B. Pou  ela, il faut ue le 
spe t e d issio  des Q‘ e ou e au oi s pa tielle e t le spe t e d a so ptio  de la 
hoda i e. Nous a o s s le tio  des Q‘ ui o t u e lo gueu  o e e de ,   et u  

dia t e o e  de ,  , ils so t fo tio alis s a e  le peptide ou t et so t à u e 
o e t atio  de - ol.L-  Figu e .  

Co e ous a o s o se  p de e t la photo-o datio  des Q‘ oi  pou  ela la 
pa tie . . . , la t i tha ola i e a t  ajout e da s os e p ie es de g effage. Ce fo t 
do eu  d le t o s est i t oduit e  la ge e s à la o e t atio  de , ol.L- . Sa p se e 
i t oduit u e o datio  o p titi e e t e lui et CdS. La f a tio  de t ous photo-i duits 
o da t l age t du teu  est o t ôl e pa  so  pote tiel do  et sa o e t atio . Da s le 
as p se t de la t i tha ola i e, so  pote tiel d o datio  t s fai le est de - V/ENH à pH  

[ ] et la fo te o e t atio  i i de ait pe ett e d ite  u e o t i utio  t op i po ta te 
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de l o datio  de CdS oi  a tio  i-ap s  ou e o e de la hoda i e elle- e o e 
ela a t  p de e t o se  da s la litt atu e.  

 + ℎ ∗ → +  E .  

E  effet la hoda i e B adso e à la su fa e de CdS est sujette à u e N-d th latio  
photo hi i ue sous e tai es o ditio s. Lo s ue la ‘hoda i e B est e it e di e te e t, le 
e de e t ua ti ue de ette a tio  pa asite i i  est de ,  ta dis u il est fo te e t 

duit à ,  lo s u il s agit d u e e itatio  des pa ti ules CdS [ ]. 

 
Figu e  : Re ou e e t spe t al de l'a so ptio  de la hoda i e B e  leu  et de l' issio  de 

lu i es e e des QR Cd“e/Cd“ liga ds C E D, e  o a ge  

 
Figu e  : “pe t es d’a so ptio  des QR Cd“e/Cd“ liga ds C E D, e  o a ge  et d’ issio  de lu i es e e 

de la hoda i e B e  leu  
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Da s e s st e o te a t des Q‘ et la hoda i e-disulfu e e  solutio , l h poth se de 
d pa t tait d o se e  e tuelle e t u  ph o e de F‘ET. E  i adia t à u e lo gueu  
d o de de   zo e de fo te a so ptio  des Q‘ , u e pa tie de l e gie se a t 

o ale e t à la lu i es e e des Q‘ à  peut t e t a s ise à la hoda i e B, ui 
peut à so  tou  ett e u  a o e e t de fluo es e e à  s il est suffisa e t 
p o he du do eu  Q‘. Ce ph o e d pe d de la dista e o e e e t e le do eu  Q‘  
et l a epteu  ‘hoda i e  et est e  g al li it  à oi s de  . Ce ph o e off e 
ai si lassi ue e t u e esu e i di e te de la dista e à l helle du a o t e  e t e 
do eu  et a epteu  et da s ot e as du g effage ou o  du liga d su  la pa ti ule. Pou  
teste  la p se e de e ph o e la suspe sio  olloïdale o te a t la ‘ho-disulfu e est 
i adi e à   o e pou  la sazu i e. L olutio  de la fluo es e e du la ge peut 

t e alu e pa  e itatio  e lusi e des Q‘ à  et pa  e itatio  di e te et e lusi e de 
la hoda i e B a epteu  possi le  à  puis ue les Q‘ a so e t pas à ette lo gueu  
d o de. 

 
Figu e  : “pe t es d' issio  d'u  la ge de QR Cd“e/Cd“ liga ds C E D  et de hoda i e B à  

ui ale ts pa  appo t au  QR e it  à   
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Figu e  : “pe t es d' issio  d'u  la ge de QR Cd“e/Cd“ liga ds C E D  et de hoda i e B à  

ui ale ts pa  appo t au  QR e it  à  

L olutio  de l i te sit  de lu i es e e du la ge sous e itatio  à  di i ue 
d u  fa teu   e i o  ap s  h d i adiatio  ta dis u au u e fluo es e e de la hoda i e 

est o se e. Pa  ailleu s l e itatio  di e te de la hoda i e à  su  es es 
ha tillo s, o t e u e di i utio  d e i o  % de la fluo es e e de la ‘hoda i e ap s 

h d i adiatio . O  ifie pa  ailleu s ue es di i utio s e so t o se es ue sous 
i adiatio  a e  la la pe à  . Les o e t atio s e  ‘hoda i e et e  Q‘ ta t 
o sta tes, es ph o es so t dus à u e di i utio  de l i te sit  de lu i es e e. La 

di i utio  de la fluo es e e des Q‘ e tuel do eu  e peut s e pli ue  pa  u  t a sfe t 
d e gie e s la ‘hoda i e a  au u e fluo es e e de la hoda i e est o se e pa  
e itatio  des Q‘ oi  Figu e . E  e a he, si la photo du tio  des po ts disulfu e a lieu, 
le g effage des dithiols est o u pou  di i ue  la fluo es e e des Q‘ pa  i se tio  des 
ato es de souf e des liga ds a e  les ato es de su fa e. Da s le e te ps, l e itatio  
di e te de la hoda i e i duit u e aisse sig ifi ati e de sa fluo es e e lo s ue les solutio s 
so t i adi es a e  la la pe à  . Cette o se atio  peut t e due soit à u e 
photod g adatio  hi i ue de la hoda i e pa  N-d th latio  pa  e e ple , soit u  
g effage de la hoda i e à la su fa e des Q‘ ui te d ait à di i ue  sa fluo es e e. E  
p se e de la fo te o e t atio  de t i tha ola i e ajout e, o  peut epe da t a te  la 
p e i e h poth se.  
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Figu e  : “pe t es d'a so ptio  d'u  la ge de QR Cd“e/Cd“ liga ds C E D  et de hoda i e B à  

ui ale ts pa  appo t au  QR sa s i adiatio  

 
Figu e  : “pe t es d'a so ptio  d'u  la ge de QR Cd“e/Cd“ liga ds C E D  et de hoda i e B à  

ui ale ts pa  appo t au  QR sous i adiatio  

Les spe t es d a so ptio  o espo da ts au  suspe sio s olloïdales so t p se t s su  la 
Figu e  et la Figu e . Au u  ha ge e t des spe t es da s la zo e de lo gueu  d o de 
i f ieu e à  o espo da t au  Q‘ est o se . Cette o se atio  o fi e le ôle 
de la t i tha ola i e o e do eu  d le t o s effi a e e  o p titio  de l o datio  de 
CdS ui a outi ait à u e edissolutio  pa tielle et do  u  d pla e e t e s les hautes 

e gies des a des d a so ptio  o espo da t à u e taille plus petite des a opa ti ules. 
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L a so a e de la hoda i e B di i ue lo s ue l ha tillo  est i adi  à   
d e i o  , % ap s  h et aug e te de , % sa s i adiatio . Il peut s agi  d u e 
d g adatio  photo-i duite. 

 
Figu e  : “pe t es d'a so ptio  d'u e solutio  de hoda i e B et de t i tha ola i e de e 

o e t atio  ue les o ditio s p de e t d ites sa s i adiatio  

 
Figu e  : “pe t es d'a so ptio  d'u e solutio  de hoda i e B et de t i tha ola i e de e 

o e t atio  ue les o ditio s p de e t d ites a e  i adiatio  

La di i utio  de l i te sit  de lu i es e e ap s e itatio  à  est de % alo s 
ue la di i utio  de l a so a e à  est de , %. 
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E  o lusio , es sultats d o t e t u  effet sig ifi atif photo-i duit des Q‘ su  la 
‘hoda i e e tes diffi ile à i te p te . Ils pe ette t d e lu e u  ph o e de F‘ET 
lassi ue. Les di i utio s de fluo es e e o se e su  les Q‘ et la ‘hoda i e so t 

a oi s o pati les a e  la photo du tio  du h o opho e puis so  g effage. Ces 
e p ie es e fo e t l id e ue les a opa ti ules se i- o du t i es poss de t u e a ti it  
atal ti ue sous i adiatio . . . - Réduction d’un sel d’or 

Da s le ut d o te i  des pa ti ules h t ost u tu es, dites aussi Ja us, les le t o s 
photoe it s so t is à o t i utio  pou  dui e u  sel d o  e  ge es d o  à la su fa e des 
Q‘. Cette app o he pa aît s duisa te a  elle pe et de isualise  di e te e t le p oduit de 
la photo du tio  pa  i os opie le t o i ue e  t a s issio  e  o se a t la p se e et 
la positio  des u leus d o  fo s à la su fa e des Q‘ lo s de la photo du tio . Au-delà de 
ette p o l ati ue de sa oi  où et o e t ette a tio  a lieu, les sels d o  so t aussi u  
o e  de g effe  hi i ue e t des ol ules d i t t de faço  lo alis e. 

 

Figu e  : “ h a de p i ipe de la photo du tio  de sels d’o  I  à la su fa e des QR Cd“e/Cd“ e  solutio  
a ueuse, e  p se e d’a ide as o i ue AA  et de t i tha ola i e TEA  e t ait de [ ]  

Da s la litt atu e de o eu  a ti les d i e t la photo du tio  su  des ua tu  ods 
de sels talli ues e  solutio  o ga i ue de faço  t s d taill e [ , , , , , , 

]. E  e a he e  ilieu a ueu  il e iste ue peu de as d its. Not e thode fait 
l o jet d u e o u i atio  pu li e da s la e ue Che i al Co u i atio s de la ‘o al 
So iet  of Che ist  sous p esse, [ ] .  

Nous ous i t esso s i i à la photo du tio  e  solutio  a ueuse de Q‘ fo tio alis s 
au p ala le pa  le d i  t i st i e PEG l , ot  C E D su  la Figu e . L o  au deg  
d o datio  I  est plus fa ile à dui e ue l o  au deg  III . Ce sel hlo  est o pos  d u  
io  hlo u e et d u  io  au i ue o ple  pa  u e phosphi e. Nous a o s hoisi e deg  
d o datio  L utilisatio  de sels d o  I  pe et de o i e  les p op i t s le t o hi i ues 
des Q‘ et la e satilit  de la hi ie o ga o talli ue des sels d o  I . Il est e  effet fa ile de 
su stitue  le liga d Cl- pa  u  liga d thiolate pa  e e ple da s le o ple e utilis  o e 
p u seu  de l o . La thode e pos e i i ou e la possi ilit  d utilise  et/ ou de g effe  des 

io ol ules poss da t u e fo tio  thiol o e ous le e o s pa  la suite. 

Les o ditio s de ette du tio  Figu e  o t t  plus pa ti uli e e t opti is es pou  
u  appo t d aspe t de Q‘ hoisi g â e à la sazu i e. Les Q‘ so t p ot g s de la photo-
o datio  pa  l ajout de t i tha ola i e ais aussi d a ide as o i ue o u pou  ses 



 
 

p op i t s a tio da tes pa ti uli e e t utilis  pou  les sels d o , tous deu  agisse t o e 
age ts du teu s. Les Q‘ utilis s pou  l tude so t t pi ue e t o e eu  p se t s su  
la Figu e  a e  u e apa it  à photo dui e la sazu i e opti is e. 

 
Figu e  : Ca a t isatio  des QR Cd“e/Cd“ liga ds C E D  de d pa t se a t à la photo du tio  des sels 

d’o : a  i age de TEM et  histog a es de taille o espo da t à la lo gueu   et à la la geu   e t ait 
de [ ]  . . . - Mise en évidence de la synthèse de nucleus d’or 

La du tio  du sel d o  I  su  les pa ti ules est sui ie pa  spe t os opie UV- isi le g â e à 
l appa itio  d u  paule e t o espo da t à la a de plas o  des ge es d o  fo s 
Figu e . De plus, ette a so ptio  suppl e tai e est a o pag e d u e di i utio  de 

la lu i es e e des Q‘. 

 



 
 

 
Figu e  : “ui i pa  spe t os opie d'a so ptio  UV-Visi le de la s th se d'h t ost u tu es QR-Au 

 
Figu e  : E olutio  de l'a so a e à   e  fo tio  du te ps d'i adiatio  

La lu i es e e des Q‘ di i ue fi ale e t a  le do ai e d o  agit o e u  puits de 
pote tiel pou  les le t o s Figu e . Cette p op i t  a pas e o e t  e ploit e ais 
pou ait do e  lieu à u e so te d e altatio  des ha ges photo-i duites, a e  u e o ie tatio  
du ou e e t des le t o s. 
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Figu e  : “ui i pa  spe t os opie d' issio  de lu i es e e de la s th se d'h t ost u tu es QR-Au 

 
Figu e  : E olutio  de l'i te sit  de lu i es e e des QR e  fo tio  du te ps d'i adiatio  . . . - Observation des hétérostructures (NP : (eterostructured NanoParticles  obtenues 

Nous a o s e suite he h  à isualise  les ge es d o  fo s. L o  talli ue est plus 
de se e  le t o  ue les Q‘, il doit do  appa aît e u  o t aste e  i os opie 

le t o i ue. La s th se est alis e pou  des Q‘ de t ois appo ts d aspe t, espe ti e e t 
, , ,  et , .  
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Figu e  : Cli h s de i os opie le t o i ue des h t ost u tu es QR-O  de gau he à d oite : AR= ,  ; 

,  ; ,  

Tous es li h s so t e egist s pou  des te ps d i adiatio  du la ge Q‘-sel d o  de 
 i utes, e ui o espo d à u  te ps a tio el suffisa t. Ai si, les do ai es d o  e 

so t pas isi les au g a disse e t utilis  pou  le plus petit appo t d aspe t, ils o t u  
dia t e o e  de  pou  le appo t d aspe t i te diai e et de  pou  le plus g a d 
appo t d aspe t. O  le olu e du ge e est p opo tio el à la ua tit  d o  duit et o te u 

da s le do ai e. La oissa e de ge es est do  a l e lo s ue le appo t d aspe t 
aug e te e  a o d a e  les e p ie es alis es su  la sazu i e.  

De faço  i t essa te o  o t e ue les a opa ti ules h t ost u tu es poss de t pou  
u e la ge p opo tio  de l ha tillo  u  seul u leus d o  ap s  i  e i o  d i adiatio . 
T pi ue e t la thode pe et de p pa e  des HNP a e  u e seule pa ti ule d o  lo alis e 

ajo itai e e t à l e t it  ou au /  de la lo gueu  de la pa ti ule su  su  la Figu e 
. 

 
Figu e  : Ci ti ue de fo atio  des HNP : a  spe t es UV isi les et  spe t e de fluo es e e e itatio  

à   ap s deu  heu es d’i adiatio  les spe t es so t e egist s toutes les  i , le spe t e de 
d pa t est elui a e  les e les. I ages TEM o espo da tes :  ap s  i  d’i adiatio , d  sa s 

i adiatio  e t ait de [ ]  



 
 

Out e l i t t de es a opa ti ules pou  l asse lage di ig , il est possi le ue le te ps 
de e o i aiso  des ha ges soit plus g a d e  p se e d u  do ai e talli ue. E  effet 
la p se e d u  do ai e talli ue a ol  au  Q‘ e u e jo tio  S hottk . De telles 
st u tu es o ie te t le ou e e t des le t o s e s la pa tie talli ue. Ai si le ha p 

le t i ue est lo ale e t aug e t  autou  du istal talli ue, e ui de ait aug e te  le 
pote tiel à p o i it  du do ai e d o  et ai si a l e  la du tio  de ol ules au o ta t 
de la su fa e.  . . . - Photocatalyse de réduction de la résazurine comparée entre des hétérostructures QR/NPAu et les QR seuls  

Da s ette pa tie ous o pa o s la apa it  des Q‘ et elle des HNP à dui e la 
sazu i e e  solutio  pou  diff e ts lots de a opa ti ules de appo ts d aspe t a i s afi  

d o se e  u e te da e su  plusieu s tailles. Les o e t atio s olai es i itiales e  
sazu i e so t ai te ues o sta tes pou  les t ois appo ts d aspe t, les Q‘ d eloppa t 

u e su fa e a essi le de  .L- .  

 
Figu e  : Ci ti ue de d g adatio  de la sazu i e pou  des QR Cd“e/Cd“ seuls ou poss da t u  do ai e 

d’o  à leu  su fa e 

Les Q‘ et les h t ost u tu es HNP  so t fo tio alis s a e  le liga d C E D. Co e le 
o t e la Figu e , o  o se e effe ti e e t u e aug e tatio  de la itesse de du tio  

de la sazu i e d u  fa teu  p o he de  pou  u  appo t d aspe t de . L effet est d auta t 
plus a u  ue le appo t d aspe t est g a d. Ce sultat est t s p o etteu , il est e  a o d 
a e  le s h a selo  le uel le do ai e talli ue agit o e u  puits de pote tiel pou  les 

le t o s photoe it s des ua tu  ods, a t ai si u  poi t à t s fo t a a t e du teu . 
La sazu i e se duit d auta t plus apide e t e  so ufi e da s le as des HNP. Conclusion partielle 

La sazu i e a pe is de ua tifie  les o ditio s ui pe ette t de a i ise  la 
i ti ue de t a sfe t de ha ge des ua tu  ods e s des ol ules e  solutio . Les 
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fa teu s lai e e t ide tifi s o e e t l i te fa e Q‘-solutio  ou le œu  des Q‘. 
Co e a t l i te fa e, la ou he o ga i ue sta ilisa te des Q‘ da s l eau joue u  ôle 
i po ta t. Ai si le liga d ou t C E D pe et u  t a sfe t plus apide des ha ges ue le liga d 
C A E CO H. De e le appo t d aspe t et la taille du ge e peu e t t e opti is s pou  
a l e  les a tio s do  de su fa e. U  appo t d aspe t d e i o   ep se te u  
opti u , au-delà du uel la istalli it  est oi s fia le lo s de la s th se et e  deçà du uel 
la se tio  effi a e d a so ptio  est t op fai le. E fi  la ge i atio  d u  seul do ai e 

talli ue e u e jo tio  S hottk  ui pe et d aug e te  e o e la i ti ue.  

Il a do  t  lai e e t ta li ue les ua tu  ods et les h t ost u tu es o /Q‘ 
poss de t u  a a t e du teu  fo t, suffisa t pou  dui e ota e t la ol ule d eau. 
De plus, il est possi le de les fo tio alise . La pa tie sui a te po te a do  su  les 
fo tio alisatio s ue ous a o s te t es afi  de dui e la ol ule d eau ais aussi de 
ga a ti  l i t g it  des ua tu  ods. 

 

  



 
 

  



 
 

- Fonctionnalisation pour la photoréduction de l’eau )ntroduction 
Co e il a t  p se t  e  i t odu tio , la atal se de la du tio  de l eau est u  do ai e 

t s a tif da s la e he he a ad i ue, e  pa ti ulie  pa e u il pou ait, a e  l o datio  
de l eau, o stitue  le o e  de d plo e  le sto kage de l e gie et des e gies 
e ou ela les sou e t i te itte tes. La photo-d o positio  de l eau essite d u e pa t 

u  photose si ilisateu  pou  l a so ptio  des photo s et la s pa atio  de ha ges et d aut e 
pa t u  atal seu  afi  d a l e  le p o essus do  ulti le t o i ue. Beau oup d effo ts 
o t t  alis s es de i es a es pou  d eloppe  des atal seu s à ase d l e ts 
a o da ts pe etta t de s aff a hi  de l utilisatio  de tau  a es Pt, Pd, ‘u, et . . Da s 
ette opti ue, de ou eau  s st es atal ti ues o t u le jou  da s les uels des o ple es 

de o alt, de i kel et de fe  se so t o t s fo tio els is-à- is de la p odu tio  
d h d og e. Le desig  de es o ple es est di e te e t i spi  des e t es a tifs d e z es 
h d og ase, ita i e B  [ ]. Les sultats d its au hapit e p de t o t o t  ue 

les ua tu  ods sous i adiatio  do e t à des ol ules e  solutio  des le t o s do t 
l e gie est suffisa te pou  dui e les p oto s de l eau. Cepe da t la du tio  d u e 

ol ule d eau est u  p o essus ulti le t o i ue o ple e, et ie  ue la g atio  
d e ito s ultiples au sei  des pa ti ules soit possi le [ ], il faut lutte  o t e la pulsio  
i te - le t o s afi  u ils agisse t de faço  oo do e. S il a p de e t t  o t  ue 
les Q‘ taie t des olle teu s de lu i e effi a es et pou aie t t e utilis s e  ilieu a ueu , 
l utilisatio  des ha ges est e  o p titio  a e  la e o i aiso  de l le t o  photoe it  et 
du t ou. De plus le a a t e du teu  des Q‘ o lige à utilise  u  do eu  d le t o s 
sa ifi iel e  solutio  ou à les fo tio alise  a e  u  atal seu  effi a e pou  l o datio  de 
l eau, au is ue de oi  la d g adatio  des pa ti ules. 

Deu  st at gies o t do  t  e plo es pou  pe ett e la photo-d o positio  de l eau. 
Elles so t as es su  deu  t pes de atal seu s g eff s su  les a opa ti ules. La p e i e 
o siste, e  olla o atio  a e  le La o atoi e de Chi ie et Biologie des M tau  à s th tise  

u  o ple e t pe o alo i e puis à e i  le g effe  su  les liga ds peptidi ues e ou a t la 
su fa e des a o âto ets ia u e liaiso  a ide. La deu i e, oi s o o e e  ato es de 

tal de t a sitio , se ase su  la thode de du tio  du sel d o  p se t e p de e t, 
pou  dui e des sels de tau  poss da t des p op i t s atal ti ue o e le o alt et le 

i kel. La du tio  photo atal ti ue de es sels talli ues a t  alis e soit e  solutio  
soit su  d pôt solide. . - Fonctionnalisation par des complexes moléculaires de cobalt 

Le g oupe de Ma  FONTECAVE et Vi e t A‘TE‘O a o t  e e t ue les 
o alo i es poss de t des p op i t s de atal se de la du tio  de l eau e  dih d og e 

[ ]. Les ol ules do t il est i i uestio  so t des i es du e t e a tif de la ita i e B , 
ui o t o t  des p op i t s atal ti ues is-à- is de la du tio  de l eau plus i t essa ts 
ue les i es du site a tif des h d og ases. Elles o siste t e  u  atio  Co + o ple  pa  

u  liga d dii i e-dio i e, ette st u tu e ta t plus sta le is-à- is de l h d ol se ue les 
i es de l h d og ase oi  Figu e . Il est possi le de e pla e  le e t e talli ue de 

o alt pa  du i kel. 



 
 

 
Figu e  : “t u tu e d'u e o alo i e fo tio elle pou  la du tio  de l'eau 

La s th se de es liga ds epose su  la o de satio  de deu  al a edio e o o i e a e  
u  dia i oal a e fo a t u  liga d t t ade tate o upa t les  positio s uato iales autou  
de l io  o alt. Cepe da t les o ple es o te us so t d pou us de g oupe e t fo tio el 
pe etta t u  g effage o ale t su  les a opa ti ules. U e ou elle oie de s th se a t  
e isag e pe etta t l i t odu tio  d u e fo tio  a ide a o li ue pe etta t i  fi e u  
g effage o ale t ia u e liaiso  peptidi ue su  les liga ds e ou a t la su fa e des 

a opa ti ules . . - Synthèse d’une cobaloxime 
La oie de s th se hoisie o siste da s u  p e ie  te ps à o te i  u  liga d 

t t ade tate, puis e i   i s e  le o alt a a t d a ti e  le g oupe e t a o li ue pa  la 
-h d o su i i ide. Cette fo tio alisatio  pe ett ait alo s le g effage su  les fo tio s 

a i es des liga ds. Les tapes de ette oie de s th se so t ep ises su  la Figu e . 

 
Figu e  : “ h a a tio el glo al 

La p e i e tape o siste à e i  ou i  u  le a i opip ido e p oduit o e ial  
e  ilieu a ide fo t afi  d o te i  la ol ule  poss da t deu  fo tio s a i e et u e 
fo tio  a ide a o li ue pe etta t le g effage o ale t a e  les a opa ti ules. 
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Figu e  : Ou e tu e de la - a i o th l - -pipe idi o e 

Les do es spe t os opi ues du p oduit pu ifi  pa  e istallisatio  so t e  a o ds a e  
les do es de la litt atu e [ ]. Le e de e t o te u de ette a tio  est de %. 
L o je tif ta t d o te i  la o alo i e a a t de la g effe  su  le liga d, la se o de tape à 

alise  doit pe ett e l o te tio  de la pi e à uat e ato es d azote da s le e pla  à 
pa ti  d u e a tio  de o de satio  a e  la uta edio e o o i e. Afi  de d pla e  
l uili e e s le p oduit d si , la a tio  est alis e da s u  o tage de Dea -Sta k 
pe etta t de eti e  l eau du ilieu de s th se. 

 

Figu e  : s th se du liga d p u seu  t pe i i e/o i e  

L a al se pa  so a e ag ti ue u l ai e du p oto  do e u  d pla e e t hi i ue 
pou  les g oupe e ts th l ui e o espo d pas à e ui a t  p de e t appo t , 

ie  ue les i t g atio s des sig au  soie t o e te e t att i ua les au  diff e ts p oto s. 
De plus, l a al se pa  spe t o t ie de asse e o fi e pas la p se e de e p oduit, ais 
plutôt elui d u  p oduit de o o-additio , et e e e  p se e d u  e s de 

uta edio e o o i e. Pou ta t diff e tes o ditio s o t t  e t ep ises. E  pa ti ulie , 
u e ase le i a o ate de sodiu  a t  ajout e à deu  puis t ois ui ale ts pa  appo t à 

, afi  de eut alise  l a ide a o li ue. La uta edio e o o i e a aussi t  ajout e à 
deu  puis t ois ui ale ts pa  appo t à , afi  de d pla e  l uili e. L i se tio  du e t e 

talli ue da s le liga d pe ett ait d o te i  u e o alo i e, do t l a ide pou ait alo s 
t e a ti  pou  u  g effage su  u  liga d poss da t u e fo tio  a i e. 

 

Figu e  : I se tio  du o alt 
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 Suite au  diffi ult s de s th se e o t es, ous ous so es tou s e s u e aut e 
st at gie de s th se ui o siste à utilise  u e o alo i e odifi  pa  u  este  a ti  Figu e 

.La o alo i e utilis e pa  la suite et p se t e su  la Figu e  a t  s th tis e pa  
Mu ielle CHAVA‘OT-KE‘LIDOU du LCBM. Deu  oies o t t  e p u t es, la p e i e 
o sista t à s th tise  et fo tio alise  les pa ti ules a e  le liga d oulu, puis à e i  fai e 

post- agi  la o alo i e a ti e. Cepe da t l a al se de la o de satio  s e  t ou e 
o pli u e, puis u il est pas possi le d a al se  les ol ules s th tis es seules. La 

deu i e oie passe d a o d pa  le g effage de la o alo i e su  les liga ds, puis des liga ds 
su  les pa ti ules. Bie  ue pe etta t u e a al se hi i ue lassi ue des i te diai es 
o te us, les fo tio s thiols e so t pas p ot g es et peu e t i te f e  a e  la a tio . 

 
Figu e  : Co alo i e do t la st u tu e pe et le g effage su  u e a i e 

Ce atal seu  est issu de la loadditio  de Huisge  ui lui fou it u e fo tio  a ide 
a o li ue pa  la suite odifi  e  este  a ti  [ ]. . . - Stratégie QR+ligand +cobaloxime 

Cette oie essite da s u  p e ie  te ps de fo tio alise  les Q‘ a e  le peptide 
a i e. Des ha ges de liga ds a e  diff e ts atios e t e e peptide a i e et le peptide 
C E D o t t  alis s. Des gels aga ose , %  d le t opho se o t t  alis s pou  fai e 

ig e  es diff e ts lots sous ha p le t i ue et les disti gue  pa  leu  ha ge et leu  taille. 
Leu s ig atio s est l e à l œil u et pa  fluo es e e. Des spots jau es so t o se s 
o espo da t au Q‘. Au-delà de % du peptide a i e, les pa ti ules e ig e t plus alg  

leu  ha ge. Cette o se atio  o espo d à u e d sta ilisatio  olloïdale des pa ti ules. 
Cette e p ie e o t e u a e  le liga d C E D, le atio a i al ui peut t e alis  est de 

% de liga d a i e, le o pl e t ta t le liga d C E D. 

 
Figu e  : Ele t opho se alis e a e  des QR Cd“e/Cd“ do t la p opo tio  de peptide a i e i di u  

dessous e  pou e tage  a ie 

Ces pa ti ules o t e suite t  ises à i u e  e  p se e de la o alo i e g effa le su  
u e a i e Figu e  puis elles so t pu ifi es pou  li i e  les ol ules o -g eff es. Afi  
de ett e e  ide e le ouplage o ale t de e liga d, ous a o s he h  à ett e e  

 



 
 

ide e le Co du o ple e. Malheu euse e t l a al se pa  XPS a l  la p se e i du 
o alt, i du o e. . . - Stratégie QR+ ligand+cobaloxime  

U e aut e st at gie a t  te t e. Il s agit de ouple  hi i ue e t e  solutio  la 
o alo i e o ple e su  u  liga d affi  pou  la su fa e des Q‘ e  solutio  puis de le ett e 

e  o ta t a e  les Q‘. La p e i e tape i i o siste à g effe  u e o alo i e azotu e su  le 
liga d a i e su stitu  a e  u  age t de ouplage de t pe loo t e pou  alise  u  
ouplage dipolai e e suite li k he ist . Cepe da t, afi  de o se e  la ua tit  de 
o alo i e, o  g effe seul l a ide loo t- - - - lo  a ti ue afi  d o te i  le p oduit 

p se t  da s la Figu e . 

 
Figu e  : R a tio  de fo tio alisatio  du peptide à a e t i st i e 

L a al se pa  spe t o t ie de asse o fi e la p se e d u  p oduit de e asse 
olai e, ais l a al se pa  so a e ag ti ue u l ai e e pe et pas de disti gue  si le 

ouplage se fait au i eau de la fo tio  a i e pou  do e  u e a ide ou des thiols pou  
fo e  u  thioeste . 

Nous ous so es heu t s à la diffi ult  de alise  es tapes de a tio  et a o s d id  
d a a do e  ette st at gie de s th se d u  liga d o alo i e su  les Q‘. . - Fonctionnalisation par des métaux 

La pa tie p de te a ta li u il tait possi le de dui e u  sel d o  e  o  à la su fa e des 
a opa ti ules se i o du t i es e  les i adia t. E  se asa t su  e sultat, la 

photo du tio  d aut es sels talli ues d i t t pou  la atal se a t  e t ep ise soit e  
suspe sio  o e pou  l o , soit ap s d pôt des pa ti ules su  u e la e de e e e ou e te 
d o de d tai  dop  au fluo , u  at iau se i o du teu  et t a spa e t. . . - Fonctionnalisation sur support 

Les sels talli ues utilis s so t l a ide t t a hlo oau i ue e  solutio  a ueuse, 
l a t la to ate de plati e dissous da s le tolu e et l a t la to ate de o alt da s e 

e sol a t. La spe t os opie dispe si e e  e gie oupl e à la i os opie le t o i ue 
à ala age de haute solutio  a t  utilis e e  pa all le à la spe t os opie de photo le t o s 
X. 

Pou  ette pa tie, les d pôts de ua tu  ods o t t  te tu s su  des la es d o de 
d tai  dop  au fluo  pa  appositio  d u  oule de PDMS p se ta t des plots guli e e t 
espa s [ ]. Cela o fi e les Q‘ au sei  de st u tu es, des u s ejoig a t deu  plots et au 
sei  des uelles les Q‘ so t o ga is s sui a t u e st u tu e de t pe s e ti ue B. Ces 
asse lages o t e suite t  i e g s da s les solutio s de sels o espo da ts et i adi s. 
A a t l o se atio , les suppo ts o t t  li s, p o o ua t la s issio  de e tai s u s. 

OH

O
O

NH2
NH

NH
NH O

N

O

O

O

O
SH

SH

SH

O
O

H6
NH2

NH
NH

NH O
NH2

O

O

O

O
SH

SH

SH
6

+
HCTU/DIPEA

5 6 7



 
 

 
Figu e  : Cli h s de i os opie le t o i ue à ala age de la su fa e te tu e seule ue du dessus à 
gau he  et d'u e i te se tio  e t e u  e le et u  plot sous i ide e de ° au ilieu , et d’u  d pôt 

e suite i u  da s u e solutio  de sel d’o  à d oite  

Pou  eu  ui o t t  i e g s da s les solutio s de sels talli ues, l aspe t este 
i ha g , ho is le as de l o  où des pla ues appa aisse t e  su fa e. Pa  spe t o t ie 
dispe si e e  e gie, les p opo tio s e  tau  pou  les ha tillo s i adi s o t pu t e 
d te i es à hauteu  de % pou  le plati e, , % pou  le o alt et , % pou  l o  au  
e d oits des pla ues. 

 

Ta leau  : P opo tio s ato i ues esu es e  ED“ 

 
 

Cepe da t ela e sig ifie pas o ligatoi e e t ue l e se le soit da s l tat talli ue. 
Ai si la ua tit  de hlo e, o t e-io  des sels utilis s, di i ue lo s u il  a i adiatio , e ui 
peut s i te p te  o e la du tio  des tau . Cela a t  a al s  plus e  d tail da s le 
as de l o , pou  le uel la spe t os opie de photo le t o s X le u e pa tie e o e à l tat 

o d , ui est duit pa  l utilisatio  d u  a o  à le t o . 

E ha tillo Plati e
Site a al s I adi No -i adi I adi No -i adi I adi

Cd , , , , ,
S , , , , ,
Pt ,
Au , ,
Co , ,
Cl , , , ,

O Co alt

Co e t atio  ato i ue e  %



 
 

 
Figu e  : “pe t es XP“ o espo da t à l’e itatio  des le t o s f de l'o  sa s e  leu  et a e  

i adiatio  e  o a ge  

 

 
Figu e  : “pe t es XP“ o espo da t à l’e itatio  des le t o s f de l'o  sa s e  leu  et a e  

i adiatio  e  o a ge  a e  utilisatio  d’u  a o  à le t o . 

E  effet, sa s a o  à le t o , le pi  à , eV sulte de la po se e  a o s X is pa  
l e itatio  des le t o s f de l o  da s l tat o d  et duit, alo s ue le pi  à , eV 
o espo d à la po se de l e itatio  des le t o s f de l o  da s l tat o d  et le pi  à 

, eV à elle de l e itatio  des le t o s f de l o  da s l tat talli ue. 
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Cela est o fi  pa  la spe t os opie XPS a e  utilisatio  d u  a o  à le t o . Celui- i 
se t o ale e t à o pe se  les le t o s je t s pa  effet Auge , et d ale les po ses 
e  e gies du fait d u e ha ge gati e à la su fa e de l ha tillo . Les deu  ha tillo s 
a e  et sa s i adiatio  o t alo s le e p ofil, le a o  à le t o  a a t aussi la possi ilit  
de dui e le sel d o . Au fi al, la p opo tio  d o  duit est plus i po ta t a e  i adiatio . 

La pa tie d o  talli ue est sig ifi ati e, ais e p juge pas des ua tit s pou  les aut es 
tau . . . - Fonctionnalisation en suspension 
Da s e as, le hlo u e de i kel i itiale e t appo t  da s la litt atu e [ ] a t  

e pla  pa  du hlo u e de o alt, les deu  tau  poss da t le e pote tiel sta da d, 
le de ie  a so a t la lu i e isi le. Les a tio s o t do  pu t e sui ies pa  spe t os opie 
d a so ptio  UV-Visi le et les p oduits o t e suite t  a al s s pa  i os opie le t o i ue 
à t a s issio  et spe t os opie de photo le t o s X. 

Afi  d aug e te  e o e l a s à la su fa e, l ha ge de liga ds a pas t  effe tu  a e  
des d i s peptidi ues ais a e  des st i es, e i afi  de se app o he  aussi des 
o ditio s d ites da s la litt atu e [ ]. La p o du e d o te tio  est si ilai e à la s th se 

des h t ost u tu es Q‘-Au p se t e au hapit e p de t. . . . - Suivi de la réaction 
Le hlo u e de o alt ajoute u e o posa te da s l a so ptio  de la lu i e isi le à u e 

lo gueu  d o de de  pou  la uelle les ua tu  ods a so e t pas. 

 
Figu e  : “ui i spe t os opi ue d’a so ptio  lo s de la s th se d'h t ost u tu es QR Cd“e/Cd“ liga ds 

C E D  -Co 
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Figu e  : E olutio  de l'a so a e à   lo s de la s th se d'h t ost u tu es QR Cd“e/Cd“ liga ds 

C E D  -Co 

Ai si au ou s de l i adiatio  de l ha tillo , l a so a e à ette lo gueu  d o de 
di i ue, e ui t aduit la di i utio  de la o e t atio  e  io s Co +. 

 
Figu e  : “ui i spe t os opi ue de lu i es e e lo s de la s th se d'h t ost u tu es QR Cd“e/Cd“ 
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Figu e  : E olutio  de l’i te sit  de lu i es e e à   lo s de la s th se d'h t ost u tu es QR 

Cd“e/Cd“ liga ds C E D  -Co 

Cette aisse de l a so a e du o alt est o l e à la di i utio  de la lu i es e e des 
Q‘, e  oh e e a e  le ph o e o se  lo s de la du tio  de l o . Cepe da t il est 
pas à e stade possi le de disti gue  la du tio  du o alt su  les pa ti ules a e  u  ha ge 
du ad iu  des pa ti ules pa  le o alt. . . . - Observation microscopique 

Pou  disti gue  es deu  possi ilit s, la i os opie le t o i ue a t  utilis e pou  
o se e  l e iste e de do ai es talli ues pa  u e diff e e de o t aste. 

 

Figu e  : Cli h  de i os opie le t o i ue des QR Cd“e/Cd“ ap s i adiatio  da s u e solutio  de 
hlo u e de o alt 

O  es o se atio s e le t pas de do ai es so es. Les Q‘ so t epe da t i ta ts, 
ils e su isse t do  pas de d g adatio , la t i tha ola i e les p ot ge do  effi a e e t. 
Cela peut s e pli ue  pa  u e diff e e de la de sit  le t o i ue t op fai le ou l i t g atio  
du o alt da s la st u tu e istallog aphi ue des pa ti ules e  e pla e e t du ad iu . 
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. . . - Analyse élémentaire 
La spe t os opie de photo le t o s X pe et de d te i e  l e i o e e t hi i ue 

d u  l e t o e il a t  o t  pou  l o  p de e t. Da s le as p se t, les 
l e ts a al s s so t le o alt et le hlo e. 

 
Figu e  : “pe t e XP“ o espo da t à l’e itatio  des le t o s p du o alt ha tillo s sa s e  leu  

et a e  i adiatio  o a ge  

 
Figu e  : “pe t e XP“ o espo da t à l’e itatio  des le t o s s du hlo e ha tillo s sa s e  leu  

et a e  i adiatio  o a ge  

Ai si lo s ue l ha tillo  est i adi , il appa aît u  pi  de o alt de fai le i te sit  e s  
eV Figu e . E  pa all le la ua tit  de hlo e di i ue au i eau des pi s à  et  eV. 
Il est t a ge de o state  la p se e de hlo e e  l a se e de o alt lo s ue l ha tillo  
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est pas i adi . U e sou e du hlo e peut t e le sel de o alt utilis . Ni le liga d de su fa e 
des Q‘, i la s th se des Q‘ e p se te t de hlo e. 

La positio  du pi  de o alt o espo d à sa fo e o d e. Cepe da t de ou eau la fo e 
o d e peut aussi ie  o espo d e à l o de u au sulfu e de o alt. 

 
Figu e  : “pe t es XP“ o espo da t à l’e itatio  des le t o s s du souf e ha tillo s sa s e  leu  

et a e  i adiatio  e  o a ge  

Si u  sulfu e de o alt se fo e, il doit  a oi  appa itio  d u  ou eau pi  o espo da t 
au souf e du fait d u  ou el e i o e e t. O  les spe t es i adi s e o t e t pas de 

ou elles o t i utio s, le o alt e se ait do  pas i lus da s le do ai e istalli . Ces 
e p ie es e pe ette t pas de o lu e. O  peut e isage  ue le o alt Co + soit duit 
à la su fa e des Q‘ pa  photo-i adiatio  puis o d  du fait de l e positio  à l ai  des 
do ai es talli ues. Cepe da t o  e peut pas e lu e o  plus ue le Co + disso i  da s 
l eau des o t e-io s hlo u e Cl-, soit adso  s le ti e e t à la su fa e pa  e e ple pa  
h latio  a e  les o g es du PEG et sa s ha ge  de i eau d o datio . Conclusion partielle 

La s th se de la o alo i e a pu a outi , peut- t e à ause de la p se e de la fo tio  
a ide a o li ue. Il est de plus à soulig e  la diffi ult  ue pose l a al se de ol ules 
g eff es su  des pa ti ules, e  pa ti ulie  ap s les a oi  odifi es. 

Co e a t la fo tio alisatio  pa  u  do ai e talli ue, la odifi atio  d u  d pôt 
alis e a e  su s da s le as de l o  a pas pu t e ep oduite a e  le Co alt ou le plati e. 

Pou ta t les Q‘ sous i adiatio  poss de t u e e gie suffisa te pou  la du tio  des sels 
de plati e et de o alt. Pou  la odifi atio  des Q‘ e  suspe sio , da s la o ti uit  de la 
fo atio  d h t ost u tu es Q‘-Au, les l e ts o o de t a e  la du tio  du o alt, 
puis u e olutio  due à l e positio  à l at osph e. 
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Conclusion 
Ce t a ail a t  e  da s l opti ue de d gage  si les ua tu  ods de CdS ou de CdSe-

CdS peu e t pe ett e de alise  la du tio  de l eau lo s u ils so t sou is à l a tio  de la 
lu i e solai e.  L esse tiel de la th se s est o e t  su  la s th se de ou elles 

a opa ti ules e  i lua t les h t ost u tu es a o âto ets se i-
o du teu / a opa ti ule d o  puis su  leu s p op i t s photo le t o hi i ues. Sui a t les 
sultats o te us de ou elles s th ses o t t  d elopp es au fu  et à esu e de la th se. 

Out e la pote tielle appli atio  de es at iau  da s u  s st e de o e sio  d e gie 
lu i euse e  e gie hi i ue, ette tude pe et de ieu  o p e d e les p op i t s de 
su fa e des a o âto ets e  pa ti ulie s leu  a ti it  le t o hi i ue. U e eilleu e 
o p he sio  de es ph o es de su fa e pou ait o dui e au d eloppe e t de 
ou eau  at iau  da s des do ai es o e l a al se hi i ue, la d te tio  de 
io ol ules, la photo i ue et les apteu s. 

Du poi t de ue de la s th se, des a o âto ets se i o du teu s o pos s d u  œu  
de s l iu e de ad iu  et d u e o uille de sulfu e de ad iu  o t t  s th tis s e  deu  

tapes, la p e i e pou  le œu  et la se o de pou  la oissa e de la o uille. Nous a o s 
ai si o te u u e ga e de appo t d aspe t s te da t de  à , a e  deu  tailles de ge es. 
Pa  suite les liga ds h d opho es p se ts e  su fa e des pa ti ules à la fi  de la s th se o t 

t  e pla s pa  des liga ds h d ophiles pe etta t o  seule e t u e dispe sio  e  ilieu 
a ueu , u e o e sta ilit  olloïdale ais aussi u e auto-o ga isatio  des pa ti ules. Ai si 
e t a ail a pe is de atio alise  la p pa atio  de a o âto ets CdSe/CdS h d ophiles 

a e  des p op i t s opti ues odula les pa  leu  taille ui p se te t l i t t de fo e  des 
phases o de s es t s ie  st u tu es pou  les uelles ous a o s o te us des st u tu es 

ie  d fi is de phases s e ti ues et ati ues. 

Co e a t les p op i t s le t o hi i ues de su fa e, deu  te h i ues d le t o hi ie 
o t t  utilis es, l u e olle ta t di e te e t les le t o s des Q‘ d pos s à la su fa e d u e 

le t ode, alo s ue la se o de a al se l tat edo  de ol ules a a t p de e t 
agies a e  des Q‘. Da s les deu  as, lo s ue les ua tu  ods so t i adi s, o  o se e u  

photo ou a t g  pa  l i adiatio  des Q‘. 

Su  le t ode et e  ilieu a ueu , les ua tu  ods p se te t u  photo ou a t plus 
i po ta t lo s u ils so t fo tio alis s a e  le liga d sa s haî e alk le C E D. De plus, le 
photo ou a t s a ule pou  u  pote tiel de - , V/ECS. Cepe da t e  ilieu o ga i ue, e 
o po te e t est pas et ou , le photo ou a t e s i e se pas. O  a is e  ide e 
u il e iste u  photo ou a t siduel, e lo s ue l le t ode est pas e ou e te de Q‘, 
e ui o t e ue elle- i a u e i flue e su  la esu e. Afi  de s aff a hi  de ette 
o t i utio  pou  e so de  ue les p op i t s des Q‘, ous a o s appli u  u e aut e 

thodologie as e su  le SECM. 

Cette le t o hi ie di e o t e elle-aussi u e photo ou a t esu  à l le t ode, 
ette fois due au flu  de diateu s a i a t à la su fa e et do t l tat edo  a t  odifi  pa  

les pa ti ules d pos es su  u  suppo t de e e i e te. Su  l e se le des diateu s tudi s, 
tous o t e t ue sous i adiatio , ils o t t  duits pa  les ua tu  ods, et e jus u à u  
pote tiel de - , V/ECS, soit - , V/ESH. O  d o t e do  le pou oi  du teu  fo t des 

a o âto ets se i- o du teu s. Les le t o s photoe it s des ua tu  ods o t do  la 
possi ilit  the od a i ue de dui e les p oto s de l eau. 



 
 

Nous a o s e plo  les a is es de eut alisatio  des ha ges positi es siduelles, 
ejeta t la o du tio  au t a e s du d pôt, do  le t a sfe t de ha ges e t e ua tu  ods 

su  des dista es de l o d e de  i o t es. La p se e d u  do eu  d le t o  sa ifi iel 
peut pa ti ipe  au a is e de eut alisatio , ais est pas essai e puis ue e e  
so  a se e les diateu s so t duits. La photod g adatio  des pa ti ules, sa s a oi  t  
so d e pa  ette te h i ue, a t  ise e  ide e pa  ailleu s, e  pa ti ulie  pa  i os opie 

le t o i ue suite à des a tio s de du tio s. Le as de la du tio  de l eau ui est i i u  
o je tif à lo g te e, se heu te au p o l e de la d g adatio  possi le des ua tu  ods pa  
photo-o datio  ui li ite la du e de ie d u  e tuel dispositif futu . 

Nous a o s e suite is à p ofit les p op i t s du t i es des a o âto ets se i-
o du teu s pou  alise  des du tio s e  su fa e pe etta t de fo tio alise  
hi i ue e t les pa ti ules a e  u  o t ôle spatial du site d a age. Au t a e s de 

diff e tes a tio s de du tio , le t a sfe t de ha ge a t  ette fois- i so d  du poi t de 
ue i ti ue. E  pa ti ulie , la du tio  d u  sel d o  a o t  u il tait possi le de 

fo tio alise  e  solutio  les ua tu  ods pou  fo e  des h t ost u tu es ua tu  od 
/ a opa ti ule d o  Q‘/AuNP  e p se ta t u u  ge e d o  pa  a o âto et. Cette 
st u tu e fait appa aît e u e jo tio  S hottk  e t e le se i- o du teu  et le tal e  
i t oduisa t alo s u e as t ie e te e diff e te de elle due à la positio  du ge e  su  
la pa ti ule. 

L utilisatio  d u e so de edo  ol ulai e, la sazu i e, a o stitu  le o e  le plus sû  
d o se e  l effet de diff e ts pa a t es su  la i ti ue de t a sfe t d le t o s des Q‘ 

e s la so de. E  pa ti ulie , ette tude ous a pe is de d fi i  ue les pa ti ules les plus à 
e de alise  u e photo du tio  effi a e so t elles pou  les uelles les liga ds so t les 

plus ou ts et auto ise t l a s à la su fa e, poss da t u e st u tu e le t o i ue de uasi-
t pe II et do t le appo t d aspe t est le plus g a d possi le tout e  pe etta t de ga de  u e 

ua tit  li it e de d fauts istalli s. La p se e d u  do ai e talli ue, pa  e e ple d o , 
ui agit e  ta t ue puits de pote tiel pou  les le t o s, a lio e e o e la i ti ue. 

L e se le de es i fo atio s su  les ua tu  ods seuls a e  à la o ple ifi atio  du 
s st e, est-à-di e l ajout du s st e atal ti ue p op e à la du tio  de l eau. Celle- i 
pe et à l heu e a tuelle de di e ue la p o du e o e a t la photo du tio  de l o  su  
les pa ti ules peut t e te due à d aut es tau  tels ue le o alt.  

 



 
 

Perspectives 
Les o lusio s p se t es i-a a t soul e t de ou elles possi ilit s. 

E  effet, la te h i ue de i os opie le t o hi i ue a o t  so  i t t, ais gag e ait 
à t e appli u e à des ua tu  ods de diff e ts appo t d aspe t afi  d e plo e  la 
d pe da e de la st u tu e le t o i ue au  pa a t es di e sio elles, ais aussi au  
p op i t s de su fa e e  ha gea t les liga ds. De plus ela pe ett ait de ua tifie  le 
photo ou a t, do t les do es pou aie t t e o pa es à elle de la i ti ue de 
d g adatio  de la sazu i e. 

Ai si la s le tio  des pa ti ules les plus i t essa tes pou  la l se de l eau pou ait t e 
o je ti e et o pa e à d aut es t pes de a opa ti ules, puis ue la te h i ue est pas 
d pe da te des a is es p op es à ha u e. Il se ait alo s essai e de alise  la 
fo tio alisatio  des pa ti ules o  seule e t pou  la du tio  ais aussi pou  l o datio  
de l eau, et de ifie  e  suspe sio  si l e se le o te u est apa le de alise  la l se 
o pl te de l eau sa s d g adatio  du s st e. 

L u  des a es i itiale e t p u po tait su  la di e tio  de l auto-o ga isatio  des 
pa ti ules a e  leu  s st e atal ti ue. Et de ou eau la i os opie le t o hi i ue à 

ala age pou ait s e p i e  à la o ditio  d utilise  u e p o du e pou  la uelle l le t ode 
e ala e pas la su fa e à dista e o sta te ais où e  ha ue poi t e plo  l le t ode 
e o te suffisa e t pou  e pas e do age  l asse lage. L a ti it  photo atal ti ue 

se ait alo s à o pa e  à elle de su fa es o -te tu es. 

E fi  la photod g adatio  des pa ti ules e se le t e le poi t lo ua t pou  u  
d eloppe e t à g a de helle d u e te h ologie as e su  des ua tu  ods. Cette 
dissolutio  p og essi e pou ait t e duite si le flu  d le t o s so ta t tait e a te e t 

gal au flu  d le t o s e t a t da s ha ue pa ti ule, est-à-di e ue le p oduit de 
l effi a it  du atal seu  e  du tio  pa  la su fa e u il e ou e, soit gal à elui du 
atal seu  e  o datio . D aut es at iau , su tout des o des dop s, pou aie t t e u e 

alte ati e ie  ue ela essite u  aste p og a e d e plo atio . 

  



 
 

  



 
 

Partie expérimentale A- Synthèses des objets d’étude A. - Produits 
L o de de ad iu  CdO, , +% , l he a th ldisilathia e S SiC H , s thesis g ade , 

la t io t lphosphi e TOP, % , l o de de t io t lphosphi e TOPO, te h i al g ade, % , la 
t i ut lphosphi e TBP, % , l a ide t t a hlo oau i ue t ih d at  HAuCl . H O, , % , 
le t t ah d u o o ate de sodiu  NaBH , ‘eage t plus, % , l a ide as o i ue ‘eage t 
g ade , l a ide hlo h d i ue HCl, ACS eage t, % , le tha ol MeOH, La o ato  
eage t  et le o u e de t lt i th la o iu  CTAB, +%  so t fou is pa  Sig a 

Ald i h. Le s l iu  talli ue e  poud e Se, esh , , % , l a ide he lphospho i ue 
HPA , l a ide o tad lphospho i ue ODPA, %  et l a ide tet ad lphospho i ue TDPA, 

%  so t fou is pa  Alfa Aesa . L ol ate de sodiu  , +%  et le - th lsali late de 
sodiu  , +%  so t fou is pa  TCI. Le souf e atif S, +%  est fou i pa  ST‘EM Che i als, 
l a ide sali li ue +%  pa  A os O ga i s, le it ate t isodi ue +%  pa  Fluka et le 
tolu e pu e  pa  Ca lo E‘BA. Da s la s th se des Q‘ de CdS, l a ide 
o tad lphospho i ue ODPA, Te h i al g ade, %  est fou i pa  Plas a Che . L eau est 
de ualit  illipo e ‘ sisti it  : ,  MΩ . A. - Synthèse de nanoparticules semiconductrices 

A a t ha ue s th se de a opa ti ules se i o du t i es, le t i ol est e pli pa  u e 
solutio  de soude satu e, a o da e t i  à l eau ult apu e puis s h  à l tu e à °C.  A. . - Synthèse de QR-CdSe@CdS [ ] 
A. . . - S th se des ge es de CdSe 

Da s u  s hle k sous a  d a go ,  g M= ,  g. ol- ; = . -  ol  de s l iu  
talli ue so t dissous da s ,  L de TOP = ,  g. L-  ; = ,  g ; M= ,  g. ol-

 ; = . -  ol ; ,  /Se . 

Da s u  t i ol de  L,  g de CdO M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /Se  so t 
la g s a e   g d ODPA M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /Cd , ,  g de 

TOPO M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  et hauff s à °C sous ide pe da t u e heu e. 
Le t i ol est alo s is sous a  d a go , et hauff  à e i o  °C. Lo s ue la solutio  est 
li pide et i olo e, ,  L de TOP = ,  g. L-  ; = ,  g ; M= ,  g. ol-  ; = 

. -  ol  est ajout . Puis la te p atu e est sta ilis e à °C, et l e se le du 
p u seu  de s l iu  est i je t . Le hauffe- allo  est alo s i diate e t eti . 



 
 

 
Figu e  : “ h a du o tage de la s th se des ge es de Cd“e 

La solutio  est e suite ef oidie apide e t e i o  °C. i -  à te p atu e 
a ia te. La pu ifi atio  est alis e pa  p ipitatio  de  µL de solutio  pa   µL de 

tha ol, sui ie d u e e t ifugatio  à  g pe da t  i ute. U  d pôt de ouleu  jau e 
se fo e et le su agea t, ui e p se te pas de lu i es e e sous la pe UV, est eti . Les 
pa ti ules so t edispe s es da s  µL de tolu e, puis p ipit es pa   µL de tha ol, 
e t ifug es  i ute à  g. Le su agea t i olo e est eti . Ce la age est p t  t ois 

fois, puis les pa ti ules so t edispe s es da s u e ua tit  de TOP essai e pou  attei d e 
u e o e t atio  de  µM e  ge es. 

Plusieu s s th ses o t t  alis es et o t e es à des pa ti ules do t le dia t e 
o e  est de ,   ge es A  et ,   ge es B . Ils so t a al s s pa  spe t os opie 

d a so ptio  da s le do ai e des ult a iolets et du isi le et pa  spe t os opie d issio  de 
lu i es e e. 

A. . . - C oissa e de la o uille de CdS 
Da s u  s hle k sous a  d a go , du souf e atif M= ,  g. ol-  ; = oi  Ta leau  

est dissous da s ,  L de TOP = ,  g. L-  ; = ,  g ; M= ,  g. ol-  ; = . -

 ol  et  µL de la solutio  de ge es ajust e à  µM. 

Da s u  t i ol de  L, le CdO oi  ua tit  da s le Ta leau  est la g  a e   g 
d HPA M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ,  g d ODPA M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  
et ,  g de TOPO M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  et hauff  à °C sous ide pe da t 
u e heu e. Le t i ol est alo s is sous a  d a go , et hauff  à e i o  °C. Lo s ue la 
solutio  est li pide et i olo e, ,  L de TOP = ,  g. L-  ; = ,  g ; M= ,  g. ol-

 ; = . -  ol  est i je t  puis la te p atu e est sta ilis e à la aleu  d si e oi  le 
Ta leau . Le p u seu  de souf e est i je t  et la a tio  est ai te ue da s les o ditio s 
p se t es da s le Ta leau . 
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La solutio  est e suite ef oidie apide e t e i o  °C. i -  à te p atu e 
a ia te. La pu ifi atio  est alis e pa  p ipitatio  de  µL de solutio  pa   µL de 

tha ol, sui ie d u e e t ifugatio  à  g pe da t  i ute. U  d pôt de ouleu  jau e 
se fo e et le su agea t, ui e p se te pas de lu i es e e sous la pe UV, est eti . Les 
pa ti ules so t edispe s es da s  µL de tolu e, puis p ipit es pa   µL de tha ol, 
e t ifug es  i ute à  g. Le su agea t i olo e est eti . Ce la age est p t  t ois 

fois, puis les pa ti ules so t edispe s es et sto k s da s u  olu e de tolu e d e i o   
L. 

Ta leau  : Co ditio s op atoi es des s th ses de a o âto ets se i o du teu s 
Lo gueu Dia t e Ge es CdO S TOP Te p atu e d i je tio Te ps de a tio

g g g °C i
,  ± , ,  ± , A ,
,  ± , ,  ± , A ,
,  ± , ,  ± , A ,
,  ± , ,  ± , A ,
,  ± , ,  ± , A ,
,  ± , ,  ± , A ,
,  ± , ,  ± , A ,
,  ± , ,  ± , B ,
,  ± , ,  ± , A ,
,  ± , ,  ± , A ,
,  ± , ,  ± , B ,
,  ± , ,  ± , B ,
,  ± , ,  ± , B ,
,  ± , ,  ± , B ,

,  ± , ,  ± , B ,
,  ± , ,  ± , B ,

 

Les Q‘ so t e suite a al s s pa  spe t os opie d a so ptio  UV-Visi le, spe t os opie 
d issio  de lu i es e e et i os opie le t o i ue à t a s issio . A. . - Synthèse de bâtonnets semiconducteurs de CdS en une étape [ ] 

 L d u e solutio  de souf e da s la TOP à des p opo tio s de /  olai e est alis e. 

Da s u  t i ol so t la g s  g de CdO M= ,  g. ol-  ; = . -  ol , ,  g 
d ODPA M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; /Cd  et ,  g de TOPO M= ,  g. ol-
 ; = . -  ol . Le la ge est hauff  à °C sous ide pe da t h. Sous a go , la 

te p atu e est e suite aug e t e à u e aleu  p o he de °C essai e pou  l o te tio  
du p u seu  de ad iu . U e fois e de ie  o te u, la solutio  est alo s li pide et 
i olo e, elle est a e e à °C et ise sous ide pe da t u e heu e. 

Ap s u e ou elle aug e tatio  à °C, ,  L de TOP = ,  g. L-  ; = ,  g ; 
M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  so t ajout s a a t l i je tio  de ,  L du p u seu  de 
souf e. La a tio  est sui ie pa  huit p l e e ts de ,  L da s l heu e sui a t l i je tio . 
Ces p l e e ts su isse t u e t e pe the i ue et hi i ue da s  L de tolu e à 
te p atu e a ia te. La pu ifi atio  est alis e pa  p ipitatio  de  µL de solutio  pa  

 µL de tha ol, sui ie d u e e t ifugatio  à   g pe da t  i ute. U  d pôt de 



 
 

ouleu  jau e se fo e et le su agea t, ui e p se te pas de lu i es e e sous la pe UV, 
est eti . Les pa ti ules so t edispe s es da s  µL de tolu e, puis p ipit es pa   µL 
de tha ol, e t ifug es  i ute à  g. Le su agea t i olo e est eti . Ce la age est 

p t  t ois fois, puis les pa ti ules so t edispe s es da s ,  L de tolu e. 

Les Q‘ so t e suite a al s s pa  spe t os opie d a so ptio  UV-Visi le, spe t os opie 
d issio  de lu i es e e et i os opie le t o i ue à t a s issio . A. . - Synthèse des germes de CdS [ ] 

Da s u  s hle k sous a  d a go ,  µL d he a th ldisilathia e = ,  g. L-  ; = 
. -  g ; M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  so t la g s a e  ,  L de 

t i ut lphosphi e = ,  g. L-  ; = ,  g ; M= ,  g. ol-  ; = . -  ol . 

Da s u  t i ol de  L,  g de CdO M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ;  /S  so t 
la g s a e   g d ODPA M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /Cd  et ,  g de 

TOPO M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  et hauff s à °C sous ide pe da t u e heu e. 
Le t i ol est alo s is sous a  d a go , et hauff  à e i o  °C pou  disso ie  le CdO. Puis 
la te p atu e est ajust e à °C, ,  L du p u seu  de souf e so t i je t s et la 
te p atu e est sta ilis e à °C. 

La solutio  est e suite ef oidie apide e t e i o  °C. i -  à te p atu e 
a ia te. La pu ifi atio  est alis e pa  p ipitatio  de  µL de solutio  pa   µL de 

tha ol, sui ie d u e e t ifugatio  à  g pe da t  i ute. U  d pôt de ouleu  jau e 
se fo e et le su agea t, ui e p se te pas de lu i es e e sous la pe UV, est eti . Les 
pa ti ules so t edispe s es da s  µL de tolu e, puis p ipit es pa   µL de tha ol, 
e t ifug es  i ute à  g. Le su agea t i olo e est eti . Ce la age est p t  t ois 

fois, puis les pa ti ules so t edispe s es da s u e ua tit  de TOP essai e pou  attei d e 
u e o e t atio  de  µM e  ge es. 

Les pa ti ules so t e suite a al s es pa  spe t os opie d a so ptio  UV-Visi le, 
spe t os opie d issio  de lu i es e e et i os opie le t o i ue à t a s issio . A. - Synthèse des particules métalliques 

P ala le e t au  s th ses de a opa ti ules d o , la e e ie est la e à l eau gale 
la ge d a ide it i ue et d a ide hlo h d i ue da s les p opo tio s /  puis 

a o da e t i e à l eau ult apu e. Ap s s th se, les pa ti ules so t a al s es pa  
spe t os opie d a so ptio  UV-Visi le et i os opie le t o i ue à t a s issio . A. . - Synthèse de particules d’or sphériques [ ] 

Les a opa ti ules d o  isot opes so t o te ues pa  la thode de Tu ke i h. Da s u  
t i ol de  L u i d u  f ig a t,  g de it ate t isodi ue M= ,  g. ol-  ; = 

. -  ol  so t dissous da s  L d eau ult apu e et po t s à ullitio .  g d a ide 
t t a hlo oau i ue t ih d at  HAuCl · H O M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; , /Cit ate  
so t dissous da s  L d eau ult apu e, puis ajout s à la solutio  de it ate t isodi ue. 
L ullitio  est ai te ue pe da t  i utes. Les pa ti ules so t a al s es pa  
spe t os opie d a so ptio  UV-Visi le et pa  i os opie le t o i ue à t a s issio . 



 
 

A. . - Synthèse de nanobâtonnets d’or 
A. . . - S th se e  u e tape [ ] 

Da s u  allo  de  L,  g d a ide t t a hlo oau i ue t ih d at  M= ,  g. ol-  ; 
= . -  ol ,  g de o u e de t lt i th la o iu  CTAB M= ,  g. ol-  ; = 

. -  ol ;  /Au , ,  g de it ate d a ge t M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  
/Au  et ,  g d a ide as o i ue M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /Au  so t 

dissous da s ,  L d eau ult apu e.  µL d u e solutio  a ueuse, ef oidi da s u  ai  de 
gla e, à ,  M de t t ah d u o o ate de sodiu  M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; , . -  

/Au  so t ajout s. Le allo  est agit  pe da t  i ute pa  as ule e t, puis laiss  sa s 
ou e e t. La s th se est o pl te au out de  i utes. 

A. . . - S th se e  deu  tapes [ , ] 

A. . . . - S th se du œu  isot ope 
La s th se des ge es est alis e pa  la ge de deu  solutio s. 

La p e i e o tie t ,  g d a ide t t a hlo oau i ue t ih d at  M= ,  g. ol-  ; = 
. -  ol  et ,  g de CTAB M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ;  /Au  dissous da s 

 L d eau ult apu e. 

La deu i e solutio  est o te ue pa  dissolutio  de ,  g de t t ah d u o o ate de 
sodiu  M= ,  g. ol-  ; = , . -  ol ; , . -  /Au  da s  L d eau ult apu e. 

 L de la p e i e solutio  et  L de la se o de so t la g es da s u  allo  de  
L sous i e agitatio  pe da t  i utes au ou s des uelles la solutio  passe d u e ouleu  

jau e à u e ouleu  u e. Puis la solutio  est ieillie  i utes a a t utilisatio  pou  la 
oissa e. 

A. . . . - C oissa e e  p se e d’ol ate de sodiu  [ ] 
La solutio  de oissa e est o te ue e  dissol a t ,  g de CTAB M= ,  g. ol-  ; = 

. -  ol ;  /Au  et ,  g d ol ate de sodiu  M= ,  g. ol-  ; = . -  
ol ; ,  /Au  da s  L d eau ult apu e haude °C . La solutio  est ef oidie à °C 

et ,  g de it ate d a ge t M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /Au  dissous da s 
,  L d eau ult apu e so t ajout s. Le la ge est o se  sa s agitatio  pe da t  
i utes à °C, puis  g d a ide t t a hlo oau i ue M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  

dissous da s  L d eau ult apu e  so t additio s. Ap s  i utes d agitatio  
od e, la solutio  de ie t i olo e et ,  L d a ide hlo h d i ue à % e  asse da s 

l eau M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  so t ajout s ai si ue  g d a ide as o i ue M= 
,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /Au  dissous da s ,  L d eau ult apu e. La solutio  

est agit e igou euse e t pe da t  se o des a a t d ajoute  ,  L de la solutio  de 
ge es. L agitatio  est ai te ue pe da t  se o des, puis i te o pu et la oissa e est 

alis e à °C pe da t  heu es. Les a o ods d o  so t pu ifi s des op oduits pa   
i utes de e t ifugatio  à  g. 

A. . . . - C oissa e e  p se e d’a ide sali li ue [ 8] 
La solutio  de oissa e est o te ue e  dissol a t ,  g de CTAB M= ,  g. ol-  ; = 

. -  ol ;  /Au  et ,  g d a ide sali li ue M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; 
 /Au  da s  L d eau ult apu e haude °C . La solutio  est ef oidie à °C et ,  
g de it ate d a ge t M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /Au  dissous da s ,  L 

d eau ult apu e so t ajout s. Le la ge est o se  sa s agitatio  pe da t  i utes à 



 
 

°C, puis  g d a ide t t a hlo oau i ue M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  dissous da s 
 L d eau ult apu e  so t additio s. Ap s  i utes d agitatio  od e, la solutio  

de ie t i olo e et  g d a ide as o i ue M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /Au  
dissous da s ,  L d eau ult apu e so t ajout s. La solutio  est agit e igou euse e t 
pe da t  se o des a a t d ajoute  ,  L de la solutio  de ge es. L agitatio  est 

ai te ue pe da t  se o des, puis i te o pu et la oissa e est alis e à °C pe da t 
 heu es. Les a o ods d o  so t pu ifi s des op oduits pa   i utes de e t ifugatio  à 

 g. 

A. . . . - C oissa e e  p se e de sali late de sodiu  [ 8] 
La solutio  de oissa e est o te ue e  dissol a t ,  g de CTAB M= ,  g. ol-  ; = 

. -  ol ;  /Au  et  g de sali late de sodiu  M= ,  g. ol-  ; = . -  
ol ;  /Au  da s  L d eau ult apu e haude °C . La solutio  est ef oidie à °C et 

,  g de it ate d a ge t M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /Au  dissous da s ,  L 
d eau ult apu e so t ajout s. Le la ge est o se  sa s agitatio  pe da t  i utes à 

°C, puis  g d a ide t t a hlo oau i ue M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  dissous da s 
 L d eau ult apu e  so t additio s. Ap s  i utes d agitatio  od e, la solutio  

de ie t i olo e et  g d a ide as o i ue M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /Au  
dissous da s ,  L d eau ult apu e so t ajout s. La solutio  est agit e igou euse e t 
pe da t  se o des a a t d ajoute  ,  L de la solutio  de ge es. L agitatio  est 

ai te ue pe da t  se o des, puis i te o pu et la oissa e est alis e à °C pe da t 
 heu es. Les a o ods d o  so t pu ifi s des op oduits pa   i utes de e t ifugatio  à 

 g. A. - Fonctionnalisation des particules A. . - Produits 
Le i a o ate de sodiu  ACS eage t , l the  diisop op li ue i P O, a h d e, %  et 

l tha ol EtOH, , +%  so t fou is pa  Sig a Ald i h. Les peptides so t s th tis s et 
pu ifi s pa  HPLC +%  fou is pa  Pol peptide St as ou g, F a e , la - a i o th l -
pipe idi - -o e pa  Pa agos, la uta edio e o o i e +%  pa  Fluka, le hlo ofo e 
CHCl , pu e  pa  Ca lo E‘BA, l h d o de de t t a th la o iu  à % assi ue da s 

l eau TMAOH, , %  pa  Alfa Aesa  et l a ide loo t- - - - lo a ti ue est 
s th tis  à faço  pa  O i ase Pha a. A. . - Transfert des nanoparticules en milieu aqueux [ ] 

Les a opa ti ules de CdSe@CdS so t t a sf es e  ilieu a ueu  sui a t u e p o du e 
d elopp e pa  Tho as BI)IEN au la o atoi e. Les liga ds h d ophiles t i st i s so t 
s th tis s à faço  pa  le fou isseu  Pol Peptide G oup. La p e i e tape o siste à fai e 
p ipite  les pa ti ules o te ues da s  µL de solutio  da s le tolu e pa  ajout de  
µL de tha ol et e t ifugatio  pe da t  i ute à  g. Le d pôt est de ouleu  jau e 
alo s ue le su agea t, i olo e, est li i . Les pa ti ules so t edispe s es da s  µL de 
hlo ofo e. Ce le p ipitatio -> e t ifugatio ->s pa atio -> edispe sio  est p t  

t ois fois, puis les pa ti ules so t edispe s es da s le i i u  de hlo ofo e et t a sf es 
da s u  o te a t ta . Le hlo ofo e est apo  o pl te e t pa  e e ple sous 
p essio  duite pe da t  heu es , le o te a t est pes  et la asse de pa ti ules est alo s 
d duite. U  olu e de hlo ofo e est ajout  afi  d attei d e u e o e t atio  e  
pa ti ules de  g. L- . Da s u  i otu e,  µL de ette solutio  so t i t oduits. Puis  



 
 

µL d u e solutio  du peptide hoisi à ,  M da s l eau ult apu e M C A E CO H = ,  
g. ol-  ; M C E D = ,  g. ol-  ; M C E NH = ,  g. ol-  ; = . -  ol ; e i o   

ol ules pou  ²  et  µL d u e solutio  d h d o de de t t a th la o iu  à % 
assi ue da s l eau M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; ,  /peptides  so t ajout s. Le 

la ge est agit  igou euse e t, e ui fait appa aît e u e ulsio . Celle- i peut t e 
is e pa  e t ifugatio  à g pe da t i  et le t a sfe t des a opa ti ules de la phase 

o ga i ue e s la phase a ueuse est o stat  pa  la olo atio  et la lu i es e e de la phase 
a ueuse et l a se e de olo atio  et de lu i es e e da s la phase o ga i ue. Si la 
s pa atio  e t e les deu  phases est o e, la phase a ueuse est p le e, pu ifi e pa  
h o atog aphie d e lusio  st i ue gel Sephade  DNA G-  lu e pa  de l eau ult apu e 

et la phase olo e est up e. Si o , le sol a t o ga i ue est p ala le e t apo  
a a t la pu ifi atio  su  olo e d e lusio  st i ue. A. . - Modification du ligand amine C A E CO ( 

 

 g de peptide a i e  C A E CO H M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  so t la g s 
à ,  g d a ide loo t- - - - lo a ti ue  M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  da s 

 L de N,N-di th lfo a ide e  p se e de  g de N,N-diisop op l th la i e M= 
,  g. ol-  ; = . -  ol  et de ,  g d he afluo ophosphate de O- -

Chlo o e zot iazol- - l -N,N,N ,N -t t a th lu o iu  M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  
da s u  allo  de  L. La a tio  est ai te ue à °C pe da t h sous agitatio  

ag ti ue, puis la N,N-di th lfo a ide est apo e et  L d the  di th li ue so t 
ajout s pou  p o o ue  la p ipitatio  des haî es peptidi ues et pu ifie  les p oduits. 

MALDI-TOF Li ea  : al d /z = , [M+] fo  C H N O S , fou d ,  A. . - Synthèse d’une cobaloxime 
A. . . - S th se de l i itiateu  de la pi e 

 
Figu e  : Ou e tu e de la - a i o th l - -pipe idi o e 

La a tio  a t  alis e sui a t u  p oto ole d jà pu li  [ ]. U e solutio  de -
a i o th l - -pipe idi o e  M= ,  g. ol-  ; = ,  g ; = ,  ol  da s ,  L 

d eau est a idifi e pa  ,  L d u e solutio  d a ide hlo h d i ue à % assi ue da s l eau 
M= ,  g. ol-  ; = ,  ol ; ,  . La solutio  est e suite hauff e à eflu  pe da t h 

pou  do e  u  solide. Ce de ie  est e istallis  da s u  la ge eau haude/ tha ol  L 
/ ,  L  et is au o g lateu  T=- °C  pe da t h. Le solide est e suite s pa  du la ge 
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pa  filt atio  afi  d o te i  l a ide -a i o- - a i o th l pe ta oï ue  M= ,  g. ol-

 ; = ,  g ; = ,  ol ; % . 
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H NM‘  MHz, D O   , - ,  , Hd , ,  t, J= Hz, Ha , ,  heptet, J= Hz, H , 
,  , J= Hz, H  

A. . . - S th se du liga d 

 
Figu e  : I i ifi atio  des fo tio s a i es 

Cette a tio  est o duite selo  u e adaptatio  de la p o du e d A d eiadis et al. [ ] à 
ot e ol ule. Le sel dih d o hlo  de l a ide -a i o- - a i o th l pe ta oï ue  M= 

,  g. ol-  ; =  g ; = ,  ol  est eut alis  pa   ui ale ts de i a o ate de 
sodiu  M= ,  g. ol-  ; =  g ; = ,  ol ;  da s ,  L d eau. Puis  

ui ale ts de uta edio e o o i e so t dissous M= ,  g. ol-  ; =  g ; = ,  
ol ;  , sui is pa  l additio  de ,  L de diisop op lethe . Le allo  est a o d  à u  

o tage de Dea -Sta k et hauff  à eflu  pe da t h. 

Le la ge est filt  à haud puis l the  diisop op li ue est apo . Le sidu solide est 
la  au tha ol et filt  pou  do e  u e poud e la he =  g . 
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A. . - Synthèse directe du complexe métallique 

 
Figu e  : I se tio  du o alt 

La uta edio e o o i e M= ,  g. ol-  ; =  g ; = ,  ol ;  /  et la 
dia i e fo tio alis e  M= ,  g. ol-  ; =  g ; = ,  ol  so t ises e  

a tio  da s du tha ol a h d e  L pou  .  ol du a tif li ita t  pe da t  
jou s à te p atu e a ia te sous agitatio . Le liga d dii i e dio i e est pas isol  e  fi  
de a tio  et la tallatio  se fait i -situ pa  additio  de CoCl . H O M= ,  g. ol-  ; = 

 g ; = ,  ol ;  / . La solutio  est agit e sous ullage d ai  pe da t u e 
ui zai e de i utes a a t d t e apo e. Le ut a tio el est pu ifi  pa  
h o atog aphie d e lusio  Sephade  LH , lua t MeOH . 

MALDI-TOF Li ea  : al d /z = , [M+] fo  C H N O CoCl , ot fou d B- Réactions d’oxydoréduction photosensibilisées B. - Produits 
La t i tha ola i e TEOA, , +% , l h d o de de sodiu  NaOH, , % , le hlo u e de 

i kel he ah d at  NiCl . H O, , % , le hlo u e de o alt CoCl , % , 
l a t la to ate de plati e Pt a a , %  et le T ee  so t fou is pa  Sig a Ald i h. Le 
hlo o[diph l- -sulfo atophe l ]-phosphi e d o  I  AuP Ph , +%  est fou i pa  

ST‘EM Che i als, le sel sodi ue de sazu i e pa  Alfa Aesa  et l a t la to ate de o alt 
Co a a , pou  s th se  pa  Me k. B. - Réduction de la résazurine 

Les solutio s alis es pou  la du tio  de la sazu i e o t u  olu e de  µL et 
o tie e t des Q‘ e  ua tit s essai es pou  d eloppe  u e su fa e de  .L-  
oi  A e e .  et e ou e ts du liga d C E D, et  µM de sazu i e M= ,  g. ol-  ; = 

. -  ol ; ,  ol ules/ ² Q‘ . Pou  ha ue solutio , la p e i e tape o siste à les 
ai te i  da s l o s u it  et à e egist e  u  spe t e d a so ptio  su  la plage de  à  

 toutes les deu  i utes pe da t  i utes. Cela pe et d ta li  l effet de l a al se su  
les sultats. La deu i e tape o siste à alise  u  spe t e d a so ptio  ap s u  te ps 
d i adiatio . Ai si il est possi le de o aît e l effet u i ue de la lu i e fou ie pa  u e 
diode le t olu i es e te poss da t u  a i u  d issio  à   et u e puissa e de 

W od le M L  de a ue Tho la s I .  situ  à  de la solutio . Des ha tillo s 
o t ôles sa s Q‘ ou sa s sazu i e o t t  a al s s da s les es o ditio s afi  de 

d te i e  la itesse de d g adatio  du sig al dû au  Q‘ et ue l olutio  de la sazu i e 
tait pas u u  ph o e photo-i duit. 
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B. - Réduction du pont disulfure fonctionnalisant une molécule de rhodamine B 
Les solutio s alis es pou  la du tio  d u  po t disulfu e fo tio alisa t u e ol ule 

de hoda i e B o t u  olu e de  µL et o tie e t -  M de Q‘ e ou e ts du liga d 
C E D = . -  ol , . -  M de hoda i e B fo tio alis e M= ,  g. ol-  ; = 

. -  ol ;  /Q‘  et ,  M de t i tha ola i e M= ,  g. ol-  ; = . -  ol ; 
.  /Q‘ . Cha ue solutio  est d dou l e, afi  de o se e  u e pa tie sa s i adiatio  et 

u e aut e a e  i adiatio . U  spe t e d a so ptio  da s la ga e de  à   est 
e egist  pou  ha ue solutio , juste ap s le la ge, ai si ue deu  spe t es d issio  
de lu i es e e, l u  a e  u  fais eau e itateu  à u e lo gueu  d o de de   et u e 
plage de esu e de  à   et l aut e a e  u  fais eau e itateu  à   et u e plage 
de esu e de  à  . Les solutio s à i adie  so t e suite pla es à   d u e diode 

le t olu i es e te poss da t u  a i u  d issio  à   et u e puissa e de 
W od le M L  de a ue Tho la s I .  pe da t u e p iode do e, les solutio s 

t oi s esta ts da s u e pi e sa s lu i e, e oul es da s du papie  alu i iu . Les 
a al ses alis es à l i sta t i itial so t p t es ap s  i utes et  heu e d i adiatio  
pou  les deu  s ies d ha tillo s, pe etta t de d te i e  l i flue e de l i adiatio . Des 

ha tillo s o t ôles sa s Q‘ ou sa s hoda i e B fo tio alis e o t t  a al s s da s les 
es o ditio s afi  de ifie  ue les Q‘ e se d g adaie t pas et ue l olutio  de la 

hoda i e B tait pas le fait de la lu i e u i ue e t. B. - Synthèse d’hétérostructures nanobâtonnets semiconducteurs - métal B. . - Synthèse en solution 
B. . . - H t ost u tu es CdSe@CdS-Au [ ] 

La s th se d h t ost u tu es Q‘ – o  pa  photo hi ie e  ilieu a ueu  a t  d elopp e 
au sei  du la o atoi e pa  C ille HAMON. Da s u e u e e  ua tz pou  spe t os opie, u e 
solutio  o te a t  M e  a o âto ets, ,  M e  t i tha ola i e M= ,  g. ol-  ; 

 /Au ,  M e  a ide as o i ue M= ,  g. ol-  ;  /Au  et M e  sel sodi ue 
de hlo o[diph l- -sulfo atophe l ]-phosphi e d o  I  M= ,  g. ol-  ;  /Q‘  
fou i pa  St e  Che i als I  est i adi e pe da t  i utes g â e à u e diode 

le t olu i es e te poss da t u  a i u  d issio  à   et situ e à  de la u e. 
La a tio  peut t e sui ie pa  spe t os opie d a so ptio  UV-Visi le et spe t os opie 
d issio  de lu i es e e. La solutio  est e suite pu ifi e pa  filt atio  pa  e t ifugatio  
au o e  de filt es A i o  Ult a poss da t u  ut-off de kDa. 

B. . . - H t ost u tu es CdSe@CdS-Ni et CdSe@CdS-Co 
Deu  o ditio s o t t  ises e  œu e pou  s th tise  des h t ost u tu es de i kel 

e  solutio . 

La p e i e thode [ ] o siste à i adie  pe da t h u e solutio  o te a t M de 
hlo u e de i kel NiCl  M= ,  g. ol-  ; /Q‘ , , M d h d o de de sodiu  NaOH, 

% olu i ue d tha ol et p se ta t u e a so a e au p e ie  pi  e ito i ue des 
a o âto ets de , . 

La deu i e thode est u e t a spositio  de la s th se d h t ost u tu es CdSe@CdS-
Au i-dessus  da s la uelle le sel d o  est e pla  pa  du hlo u e de i kel da s le e 
appo t olai e. 



 
 

Da s les deu  as, ap s i adiatio , les pa ti ules so t pu ifi es pa  filt atio  et 
e t ifugatio  su  des filt es od le A i o  Ult a poss da t u e asse olai e li ite 

filt a le de kDa. Les a tio s peu e t t e sui ies pa  spe t os opie d a so ptio  UV-
Visi le, pa  spe t os opie d issio  de lu i es e e et so t a al s es pa  i os opie 

le t o i ue à ala age. Les es p o du es o t t  e plo es pou  la s th se 
d h t ost u tu es de o alt. B. . - Préparation des dépôts 
B. . . - D pôt e  solutio  a ueuse 

 µL de suspe sio  de a o âto ets à  g. L-  so t d pos s su  u e su fa e d o de 
d tai  dop  au fluo  de a ue SOLEMS, od le FTO TEC / , , puis laiss s s he . Cet 
e se le est e suite plo g  da s  L de solutio  a ueuse d a ide t t a hlo oau i ue 
HAuCl  à M M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  a e  ou sa s i adiatio , la  pa  t e page 
da s u  ai  d eau ult apu e et s h  sous u e p essio  de a . 

B. . . - D pôt e  solutio  o ga i ue 
 µL de suspe sio  de a o âto ets à  g. L-  so t d pos s su  u e su fa e d o de 

d tai  dop  au fluo  de a ue SOLEMS, od le FTO TEC / , , puis laiss s s he . Cet 
e se le est e suite plo g  da s  L d u e solutio  o ga i ue à M d u  
a t la to ate de plati e M= ,  g. ol-  ; = . -  ol  ou de o alt M= ,  g. ol-  ; 

= . -  ol  da s le tolu e a e  ou sa s i adiatio , la  pa  t e page da s u  ai  de 
tolu e et s h  sous u e p essio  de a . C- Exploration des propriétés photoélectrochimiques C. - Produits 

L a to it ile MeCN, a h d e, , %, Sig a Ald i h  est utilis  sa s pu ifi atio  
suppl e tai e. Les diateu s do  utilis s so t : le fe o e F , %, Alfa Aesa , le 

is pe ta eth l lope tadie l  de fe  DeF , %, Ald i h , le , '-di eth lfe o e DiF , 
%, Alfa Aesa , le fe o edi tha ol F DM, Ald i h , le , , , -

tet a a o ui odi tha e TCNQ, %, A os o ga i , et la pa a- e zo ui o e pBQ, ≥ %, 
Ald i h . L le t ol te suppo t est l he afuo ophosphate de t t a ut la o iu  Bu NPF , 
≥ , %, Fluka, pu et  le t o hi i ue . C. - Montage potentiostatique 

L le t ode de t a ail est u e le t ode de g aphite p ol ti ue do t la su fa e a ti e est 
de ², l le t ode de f e e est u e le t ode au alo el satu  et la o t e- le t ode 
est o stitu e d u  fil de plati e. Les t ois so t o e t es à u  pote tiostat I iu . Le 

ala age e  pote tiel est alis  à la itesse de V pa  se o de. 

 µL d u e suspe sio  à  g. L-  so t d pos s su  l le t ode de t a ail et laiss s à 
s he  à l ai  li e a a t ha ue e p ie e. Pou  les e p ie es alis es e  ilieu a ueu , 
u e e a e de dial se e ou e le d pôt afi  d ite  sa edispe sio . Celle- i est 

ai te ue g â e à u e ague de se age. Pou  les e p ie es alis es e  ilieu  
o ga i ues, l le t ol te suppo t est o pos  d he afluo ophosphate de 
t t a ut la o iu  M= ,  g. ol-  à , M da s l a to it ile a h d e. Selo  les 
e p ie es, u  aut e sol a t eau ou tha ol  a pu t e ajout  à aiso  de % e  olu e et 
est alo s e tio . 



 
 

C. - Microscope électrochimique à balayage SECM  
L i stallatio  utilis e est u  i os ope le t o hi i ue fa i u  au sei  de l uipe 

MaCSE de l I stitut des S ie es Chi i ues de ‘e es. U e des iptio  o pl te peut e  t e 
t ou e da s le oi e de th se de S astie  LHEN‘Y [ ] a e  ui les essais o t t  

alis s. Il est o pos  d u e plati e de positio e e t d pla e pa  des istau  
pi zo le t i ues et pilot e pa  o di ateu , da s u e ellule e  Teflo ® pe etta t le 
pla e e t d u e pseudo- le t ode de f e e e  a ge t e ou e te de it ate d a ge t et 
d u e o t e- le t ode e  plati e, ai si ue la ou se d u e ult a i o le t ode dis ue e  o  
de IJ Ca ia  a e  u  a o  effe tif de  µ  et u  appo t o  ‘G  e t e le a o  total 

de l le t ode, gai e isola te e  e e o p ise, et elui de la su fa e le t oa ti e de , 
toutes les le t odes ta t o e t es à u  pote tiostat I iu . L ha tillo  o siste e  u e 
la elle de e e fi e do t la plasti it  pe et de la fi e  pa  p essio  de la ellule au o e  
de t ois is. L at osph e peut t e o t ôl e au o e  d u e a e de ullage a i a t da s 
la solutio  et d u  ala age e  su fa e. E fi  la lu i e est o o e au o e  d u e fi e 
opti ue i adia t le d pôt pa  le dessous, est-à-di e da s le se s pla ue de e e -> Q‘ -> 

le t ode. 

U e goutte de  µL de Q‘ à u e o e t atio  de  g. L-  est d pos e su  u e la e de 
e e p ala le e t etto e à l a to e et à l eau d io is e. Le d pôt est e suite laiss  à 

s he  pe da t u e uit sous p essio  duite de a  e  p se e de P O  pou  eti e  
u e g a de ajo it  de l eau. Toutes les e p ie es o t t  e es sous p essio  d a go  
afi  d ite  la p se e d o g e ui pou ait i te f e  da s les a is es de t a sfe t 

le t o i ue e t e les a o âto ets et le diateu . Les e p ie es e  SECM o siste t à 
e egist e  l olutio  du ou a t e  fo tio  du te ps à e i o   µ  de l ha tillo . 
Du a t le te ps de esu e, les Q‘ so t sou is à u  le d i adiatio  alis  pa  u e diode 

le t olu i es e te etta t à u e lo gueu  d o de de  .  D- Méthodes physico-chimiques d’analyse D. - Electrophorèse 
Les ig atio s su  gel d le t opho se so t alis es su  u  gel XL Ult at  V-  La et 

I te atio al, USA . T pi ue e t, le gel est alis  e  dissol a t ,  g d aga ose da s  L 
de ta po  , % assi ue . La solutio  ta po  est hoisie e  fo tio  du s st e à 
a a t ise  pH, fo e io i ue . La solutio  est hauff e jus u à dissolutio  o pl te de 

l aga ose da s le ta po , puis est oul e da s u  oule su o t  d u  peig e au i eau des 
puits de d pôt des ha tillo s. Ap s  i utes à te p atu e a ia te, le gel est ti ul , 
il est alo s pla  da s u e u e, e t e deu  le t odes s pa es de  e ti t es ui 
pe ette t d appli ue  u e diff e e de pote tiel de V. Les puits so t e plis pa  les 

ha tillo s, additio s de gl ol afi  d ite  la dispe sio  da s la solutio . La te sio  est 
appli u e pe da t  i utes, puis le gel est e t ait et o se  à la lu i e isi le ou e  
lu i es e e. D. - Microscopies électroniques D. . - Microscopie électronique à balayage SEM  

La i os opie le t o i ue à ala age est alis e pa  Ch istophe DUPUIS au La o atoi e 
de Photo i ue et Na ost u tu e de Ma oussis CN‘S-UP‘  su  u  i os ope le t o i ue 
à ala age de a ue FEI od le Magella  L uip  d u  a o  à issio  de ha p. Le 



 
 

ou a t de so de et la te sio  d a l atio  d pe de t de l ha tillo  et du g a disse e t. 
Cette te h i ue a t  utilis e pou  l o se atio  de la du tio  de tal su  des d pôts 
o ga is s de pa ti ules. 

La st u tu atio  est alis e au o e  de la thode p se t  au hapit e  [ ]. 
B i e e t,  µL d u e suspe sio  à  µM e  pa ti ules et , . - M e  T ee   so t 
d pos s su  u e pla ue d o de d tai  dop  au fluo  de a ue SOLEMS, od le FTO TEC 

/ , . La goutte est e ou e te pa  u  oule de PDMS puis laiss e à s he  pe da t h. Le 
oule est e suite eti , puis les d pôts so t is da s diff e ts ai s, la s et s h s. A a t 

l i se tio  da s le MEB, les pla ues de FTO so t li es, est-à-di e a es pa  u e poi te de 
dia a t au t a e s du d pôt et ass es sui a t ette lig e de fai lesse. Cette f a tu atio  
pe et l o se atio  aussi ie  de la su fa e ue de l i t ieu  du d pôt. D. . - Microscopie électronique à transmission TEM  

Pou  l o se atio  des a o âto ets s th tis s e  ue de o t ôle  leu  o phologie et 
de esu e  leu  taille, u  appa eil de a ue JEOL od le JEM  de la platefo e M‘i  
TEM U i e sit  de ‘e es -UMS  t a ailla t à u e te sio  d a l atio  de kV est 
utilis  a e  l assista e te h i ue de Mada e Ag s BU‘EL. Les i ages so t a uises au 

o e  d u e a a O‘IUS  pilot e pa  le logi iel Digital Mi og aph, puis t ait es pa  le 
logi iel li e I ageJ afi  d e  e t ai e les i fo atio s de tailles et de o phologies. 

Co e a t la p pa atio  des ha tillo s, les pa ti ules so t dispe s es da s u  sol a t 
de t pe al a e. E  effet eu - i e dissol e t pas le Fo a  ui o stitue les fil s des 
suppo ts d ha tillo s.  µL d u e solutio  de a opa ti ules de fai le a so a e e i o  

,  à   so t e suite d pos s su  des g illes de ui e de dia t e  e ou e tes de 
Fo a  et laiss s à s he  pe da t h a a t o se atio . D. - Mesures spectroscopiques D. . - Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire RMN  

La spe t os opie de so a e ag ti ue u l ai e est ise e  œu e su  u  appa eil de 
a ue B ü ke  od le A a e III op a t à MHz uip  d u e so de BBFO at a. Pou  

les ha tillo s h d osolu les, e i o   g de p oduit est solu ilis  da s  µL d eau 
deut e. Pou  les ha tillo s h d opho es, e i o   g de p oduit est solu ilis  da s  
µL de hlo ofo e deut . Pou  e tai s p oduits diffi ile e t solu ilisa les, du 
di eth lsulfo de deut  peut t e utilis . D. . - Spectroscopie d’absorption UV-Visible 

L a so ptio  de la lu i e pa  les ha tillo s est alis  pa  u  spe t ophoto t e de 
a ue Va ia  et de od le Ca   S a  à dou le fais eau t a ailla t da s la ga e alla t 

de l UV =   au isi le et p o he i f a ouge =   pilot  pa  le logi iel Ca  
Wi UV. 

Les a al ses o t t  alis es da s des u es e  ua tz do t la dista e e t e les deu  fa es 
i te es des pa ois e  e e est de . Sui a t le olu e d ha tillo  dispo i le, des u es 
de diff e ts olu es o t t  utilis es. 



 
 

D. . - Spectroscopie de luminescence 
La lu i es e e est esu e pa  u  fluo i t e de a ue Ho i a Jo i  Y o  od le 

Fluo olog-  pilot  pa  le logi iel Fluo Esse eTM.  

Pou  les a o âto ets se i o du teu s de CdSe@CdS et CdS, l e itatio  est alis e à 
  et l i te sit  de lu i es e e est esu e e t e  et  . Lo s ue les 

ha tillo s so t e  solutio , l i te sit  est olle t e à ° du fais eau i ide t. Les a al ses 
o t t  alis es da s des u es e  ua tz do t la dista e e t e les deu  fa es i te es des 
pa ois e  e e est de . Sui a t le olu e d ha tillo  dispo i le, des u es de diff e ts 

olu es o t t  utilis es. 

Les fe tes d e t e du fais eau de la sou e e s l ha tillo  et de so tie de l ha tillo  
e s le d te teu  so t gl es pou  ue le flu  de photo s e satu e pas le d te teu  ais ue 

le uit soit gligea le de a t le sig al. Cepe da t au ou s d u  sui i de a tio , la aleu  
d ou e tu e des fe tes est ai te ue o sta te à  . D. . - Spectroscopie de photoélectrons X XPS  

Les photo le t o s so t e it s pa  la aie Kα du ag siu  do t l e gie est de eV , 
et so t e suite a al s s pa  u  spe t o t e VSW HA  uip  d u  a al seu  à 
photo le t o s h isph i ue. La thode de p pa atio  des ha tillo s o siste à 
d pose  les ha tillo s de a opa ti ules su  u e su fa e o du t i e, u il s agisse d u e 
su fa e de sili iu  ou d u e pla ue d o de d tai  dop  au fluo  de a ue SOLEMS, od le 
FTO TEC / , . 
  



 
 

Addendum Divers : 
A iatio  No  o plet Fo ule hi i ue 
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Annexes Annexe - Calcul du volume et de la surface d’un bâtonnet à extrémités hémisphériques Annexe . - Modélisation du système 
U  ua tu  od peut e  p e i e app o i atio  t e o sid  o e u  li d e do t 

les e t it s pla es so t e pla es pa  des h isph es. 

 Annexe . - Calcul de la surface d’un quantum rod = ∗ ∗ ∗ − + ∗ ∗  = ∗ ∗ − + ∗ = ∗ ∗ − +  = ∗ ∗  Annexe . - Calcul du volume d’un quantum rod = ∗ ∗ − + ∗ ∗  

= ∗ ∗ − + ∗ ∗ ∗ = ∗ ∗ − + ∗
 

= ∗ ∗ −  

 

  



 
 

Annexe - Synthèse de la rhodamine B fonctionnalisée extrait du rapport de stage de Céline LEQUEUX  Annexe . - , -dioxopyrrolidin- -yl - , -dithiolan- -yl pentanoate  
 

 
 

To a solutio  of lipoi  a id .  g, .  ol,  e  a d N-h d o su i i ide .  g, .  
ol, .  e  i   L of tet ah d ofu  at  °C as added d op ise a solutio  of 

di lohe a odii ide .  g, .  ol, .  e  i   L of tet ah d ofu a . The i tu e 
as a ed to oo  te pe atu e a d sti ed fo  h. The p e ipitate as e o ed  a uu  

filt atio  a d the sol e t e apo ated i  a uo. The ude p odu t as edissol ed i   L of 
eth l a etate a d filte ed o e o e  a uu  filt atio . The p odu t as e stallized f o  
a solutio  of hot eth l a etate/he a e :  /  as a pale- ello  solid .  g,  % .  

 H NM‘  MHz, CDCl   .  , H, H , .  – .  , H, H , .  s, H, H , 
H , .  t, J = .  Hz, H, H , .  – .  , H, H , .  – .  , H, H , H , H , H .  

 C NM‘  MHz, CDCl   . , . , . , . , . , . , . , . , 
. , . .  

 MALDI-TOF Li ea : al d /z = . [M+H+] fo  C H NO , fou d .  Annexe . - , , , , -pentaoxaheptadecane- , -diyl bis -methylbenzenesulfonate   
 

 

He aeth le e gl ol  .  g, .  ol,  e  a d DMAP .  g, .  ol,  e  e e 
dissol ed i  Et N .  L, .  ol  a d DCM  L  a d ooled to O °C. Tos l hlo ide 

.  g, .  ol,  e  as added a d the ea tio  a ed to oo  te pe atu e a d 
sti ed fo   h u til o plete  TLC EtOA . The i tu e as diluted ith DCM  L , 

ashed ith satu ated NaHCO     L , d ied o e  MgSO , filte ed a d o e t ated. 
Pu ifi atio   sili a gel olu  :  EtOA /he a e the  :  EtOA /he a e, ‘f .  ga e the 
p odu t as a lea  oil .  g,  % .  



 
 

 H NM‘  MHz, CDCl   .  , H, H , .  , H, H , .  – .  , H, H , 
.  – .  , H, H , .  , H , .  s, H , .  s, H, H . Annexe . - , -diazido- , , , , -pentaoxaheptadecane  

 

 
 

He aeth le e gl ol ditos late  .  g, .  ol,  e  as dissol ed i  DMF  L  a d 
sodiu  azide .  g, .  ol,  e  as added a d the i tu e as heated to  °C a d 
sti ed fo   h. The ea tio  i tu e as ooled to oo  te pe atu e a d added to ate  

 L  a d e t a ted ith EtOA     L . The o i ed o ga i  la e s e e ashed ith 
satu ated NaCl, d ied o e  MgSO , filte ed a d o e t ated. The p odu t as isolated as a 
lea  oil .  g,  % .  

 H NM‘  MHz, CDCl   .  – .  , H, H , .  , H, H .  Annexe . - , , , , , -hexaoxaicosane- , -diamine  
 

 

He aeth le e gl ol , -diazide  .  g, .  ol,  e  as dissol ed i   L of 
tet ah d ofu a  a d t iphe lphosphi e .  g, .  ol,  e  as added. The solutio  

as sti ed at  °C fo   h efo e addi g  L of ate  a d sti i g o e ight. The THF as 
e o ed i  a uo a d  L of ate  as added. The p e ipitate as e o ed  a uu  

filt atio  a d the filt ate ashed ith tolue e    L . The ate  as e o ed  f eeze-
d i g to ield the p odu t as light- ello  oil .  g,  % .  

 H NM‘  MHz, CDCl   .  – .  , H , .  t, J = .  Hz, H, H , .  t, J = 
.  Hz, H, H .  Annexe . - tert-butyl -amino- , , , , -pentaoxaheptadecylcarbamate  and tert-butyl , , , , -pentaoxaheptadecane- , -diyldicarbamate  

 

 



 
 

 

To a sti ed solutio  of  .  g, .  ol,  e  i  MeOH as added a solutio  of di-t-
ut l di a o ate .  g, .  ol,  e  i  MeOH. The i tu e as sti ed o e ight at 
oo  te pe atu e. The ea tio  as pe fo ed  TLC DCM/MeOH, : . The sol e t as 

e apo ated a d the ude p odu t as pu ified  olu  h o atog aph  usi g DCM/MeOH 
:  ‘f .  the  DCM/MeOH :  + ɛ Et N ‘f . . The p odu t  a d  e e o tai ed 

espe ti el  .  g,  % , .  g,  % . 

 H NM‘  MHz, CDCl   .  , H, H , .  – .  , H, PEG , .  – .  , 
H, H , .  d, J = .  Hz, H, H , .  , H, H , .  s, H, H . 

 MALDI-TOF Li ea : al d /z = . [M+H+] fo  C H N O , fou d .  
 H NM‘  MHz, CDCl   .  – .  , H, PEG , .  t, J = .  Hz, H, H , .  

t, J = .  Hz, H, H , .  s, H, H . 

 MALDI-TOF Li ea : al d /z = . [M+H+] fo  C H N O , fou d .   Annexe . - tert-butyl - , -dithiolan- -yl - -oxo- , , , , , , -heptaoxa- -azanonacosylcarbamate  
 

 

 .  g, .  ol, .  e  as dissol ed i   L of DCM. To this solutio  as added a 
solutio  of  .  g, .  ol, .  e  i   L of DCM, d op ise ith sti i g o e  h. Afte  
a othe   i utes, the sol e t as e o ed i  a uo a d the esidue h o atog aphed o  
sili a gel eluti g : , DCM/MeOH, ‘f . .  as o tai ed as a  oil .  g,  % . 

 H NM‘  MHz, CDCl   .  s, NH , .  s, NH , .  – .  , H, PEG , .  
– .  , H, H , H , .  – .  , H, H , H  , .  t, J = .  Hz, H, H  , .  – .  , 

H, H , .  , H, H , .  t, J = .  Hz, H, H , .  , H, H , .  – .  , H, H , 
H , H , H . Annexe . - N- -amino- , , , , , , -heptaoxatricosyl - - , -dithiolan- -yl pentanamide  

 

 

 



 
 

 .  g, .  ol, .  e  as dissol ed i  .  L of DCM ith  L of TFA  % i  
DCM . The i tu e as sti ed at  °C fo   h. The sol e t as e o ed i  a uo. The solid 

as edissol ed i   L of DCM a d p e ipitated ith ethe /he a e :  at –  °C.  as 
o tai ed as a lea  oil   g,  % . 

 H NM‘  MHz, CDCl   .  – .  , H, H , .  – .  , H, PEG , .  
, H, H , .  , H, H , H , .  – .  , H, H , H , H , .  , H, H , .  , H, 

H , H , .  , H, H . 

 MALDI-TOF Li ea : al d /z = . [M+H+] fo  C H N O S , fou d .  Annexe . - N- - - - - , -dithiolan- -yl - -oxo- , , , , , , -heptaoxa- -azanonacosyl thioureido - -carboxyphenyl - - diethylamino - (-xanthen- -ylidene -N-ethylethanaminium  

 

‘hoda i e B isothio a ate  .  g, .  ol, .  e , o pou d  .  g, .  
ol, .  e  a d K CO  e e d ied fo   h. A h d ous etha ol as the  added a d the 

i tu e as sti ed fo   h at  °C u de  A go . The ea tio  as pe fo ed  TLC . : 
. , DCM/MeOH, ‘f . . The sol e t as e o ed i  a uo. CHCl  as added a d the 

p e ipitate filte ed. The filt ate e e e apo ated a d pu ifi ated  p epa ati e 
h o atog aph  eluted ith DCM/MeOH  % . The o pou d  as o tai ed as a pi k 

solid  g,  % .   

 MALDI-TOF Li ea : al d /z = . [M+H+] fo  C H N O S , fou d . .



 

 
 
 

  



       
  
 

           

        

       

         

        

      

         

     

         

          

          

       

      

       

         

       

          

        

     

       

         

       

       

        

      

         

        

         

      

         

          

       

        

         

       

      

       

        

        

      

       

        

     

        

          

           

     

         

       

        

         

         

       

         

          

       

















































   

        
           

  

            

       

 
           

           

    
          

  

        

   
   

 



                 







         

        

          

         

      

        

        

         

      

         

        

           

         

           

         

             

         

       

   

          

        

          

         

          

        

       

       

         

      

        

         

          

         

           

           

          

       

       

      

          

           

          

         

       

          

          

           

        

            

            

        

          

           

          

          

        

          

        

         

         

       

         

         

          

          

       

         

      

           

              

          

            

                

          

         

              

           

          

             

        

          

             

               

            

         

             

          

          

              

          

         

















































          

         
         

      

                 

 



           

 

          

        

        

         

           

       

          

          

          

         

           

       

       

          

          

         

        

         

      

           

      

          

            

        

        

        

          

         

           

          

           

          

          

        

            

           

         

         

     

      

       

        

            

         

     

        

        

        

          

        

           



        

       

        

            

         

           

            

          

         

         

          

           

           

       

         

         

        

      

         

















































              

           
           

           
          

           
                

         

                 

 



         

         

       

       

    

       

         

        

       

         

        

           

      

            

           

        

        

         

        

        

         

      

        

        

          

      

        

          

       

        

          

         

       

     

        

        

    

  

            
            

  
            

      
           

           
             

  
             

           
          

            
          
          
         

           
  

           
    

             
        

            
 

              
         

                 
 

             
   

               
             

            
         

          
           
        

              
           
   

               
            
         

             
   

           
             

             


               
               

  
              

             
             

   
             


             
              

           
  

















































          

          
      

                 

 



 

  



 

 
 
 

S th se et ise e  for e de at riau  a ostru tur s pour la photose si ilisatio  de 
r a tio s d’o dor du tio  

La pe spe ti e d’u e so i t  utilisa t l’ e gie de la lu i e du Soleil pou  s pa e  la ol ule 
d’eau e  dih d og e et e  dio g e, es deu  gaz se a t de o e s de sto kage et de e teu s 
d’ e gie, essite de o eu  d eloppe e ts. E  pa ti ulie , il est essai e de hoisi  u  

at iau pou a t a so e  la lu i e et t a sf e  so  e gie au  ha ges le t i ues afi  de g e  
u  ou a t le t i ue. Pa i toutes les possi ilit s, e oi e tudie l’appli a ilit  des âto ets 
se i o du teu s de tailles a o t i ues o stitu s d’u  œu  de s l iu e de ad iu  et d’u e 
o uille de sulfu e de ad iu . P ofita t des thodes d ites es de i es a es et d’u e 

thodologie de fo tio alisatio , les o jets o te us p se te t u e g a de o odispe sit  et 
peu e t t e dispe s s e  ilieu a ueu . Les p op i t s photo le t o hi i ues des a o âto ets 
so t e plo es pa  i os opie le t o hi i ue. Cette thode pe et de d te i e  s’il  a u  
t a sfe t de ha ge e t e des ol ules e  solutio  et u  su st at o stitu  des âto ets, et le as 

h a t so  se s. Ai si les a opa ti ules, sou ises à u e e itatio  lu i euse, t a sf e t des 
le t o s e s les ol ules da s l’e se le des as e plo s, la t ai si u  a a t e plus 
du teu  ue la pa a- e zo ui o e. Ce t a sfe t est alis  d’auta t plus apide e t ue le appo t 

e t e la lo gueu  et le dia t e des âto ets aug e te, jus u’à u  opti u , ais aussi ue la taille 
de la ou he o ga i ue isola te les e ou a t di i ue, o e l’o t l  des sui is de du tio  
d’u e so de do  ol ulai e olo e, la sazu i e. Ces ha ges o t t  ises à p ofit pou  
fo tio alise  les a opa ti ules, au t a e s de la du tio  d’u  po t disulfu e ou d’u  sel d’o . E fi  
des st at gies o t t  e plo es pou  pe ett e au  pa ti ules de alise  la du tio  
photose si ilis e de l’eau, au t a e s de la s th se d’u e o alo i e, u  atal seu  ol ulai e, ou 
de la du tio  de sels talli ues à p op i t  atal ti ue tels ue le o alt et le i kel. 

 

Na ostru tured aterials s thesis a d shapi g for o doredu tio  rea tio  
photose si ilizatio  

The de elop e t of a so iet  ased o  sola  e e g  e ui es a a  to sto e it. O e possi ilit  
o sists i  ate  splitti g that eeds a ate ial to olle t a d t a sfo  the e e g  o tai ed i  light 
ea  i  a  ele t i  ha ges o e e t. A o g all possi ilit , e he e  e plo e the appli a ilit  of 
a o ete s-sized se i o du to  ods o posed of a ad iu  sele ide o e a d a ad iu  sulfide 

shell. Based o  ethods al ead  de eloped a d a e  fu tio alizatio  ethodolog , the o tai ed 
pa ti les e hi it a high o odispe sit  a d a  e dispe sed i  ate , a useful p ope t  fo  the fi al 
pu pose. Thei  photo-ele t o he i al p ope ties ha e ee  e plo ed  ele t o he i al i os op  
that allo ed to dete i e hethe  the e is ha ge t a sfe  et ee  ediato s i  solutio  a d 

ua tu  ods deposited as su st ate a d its di e tio . It e eals that u de  light i adiatio  a d i  all 
ases he ei  e pe i e ted, the  t a sfe  ele t o s to the ediato s, aki g the  o e edu ti e 

tha  pa a- e zo ui o e. This t a sfe  is faste ed he  the atio et ee  the le gth a d the dia ete  
of the ods i eased u til a  opti u , ut also he  the idth of the o ga i  isolati g shell 
de eases, as e ealed  ti e- esol ed edu tio  of esazu i , a olo ed do  ole ula  p o e. 
These ha ge t a sfe  ha e ee  used to fu tio alize pa ti les  edu tio  of a disulfide idge o  a 
gold salt. Fi all , st ategies ha e ee  e plo ed to ake these ua tu  ods a le to photose si ilized 

ate  edu tio  th ough s thesis of a o alo i e, a ole ula  atal st, o  etal salt edu tio  as 
o alt a d i kel k o  to e hi it atal ti  a ti it . 


