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Introduction générale 

Les métaux nobles sont résistants à la corrosion et présents à l’état natif dans la nature. Au sens strict, 

les métaux nobles sont Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt et Au. Au sens large, Cu et Ag sont souvent considérés 

comme des métaux nobles malgré leur tendance à s’oxyder (Cu) ou à ternir en présence de soufre (Ag). 

Compte tenu de leur existence à l’état natif dans la nature, ces métaux sont connus depuis l’Antiquité et 

ont connu de nombreuses applications : pièces de monnaie, ustensiles de cuisine, alliages (bronze, 

laiton), ou encore objets artistiques qui traversent les siècles grâce à leur faible réactivité chimique. Les 

métaux du groupe du platine (Ru, Rh, Pd, Os, Pt, Ir) ont des propriétés catalytiques exceptionnelles. Les 

métaux de la colonne 11 sont d’excellents conducteurs de chaleur et de courant électrique et sont utilisés 

en électronique : l’abondance de Cu en fait un matériau de choix pour les fils électriques, Ag (meilleur 

conducteur métallique de chaleur et de courant connu) et Au sont parfois utilisés en électronique de 

précision. Enfin, Ag et Au sont utilisés pour fabriquer des miroirs dans la gamme du visible (Ag) ou de 

l’infrarouge (Au), gammes de longueurs d’onde où ils réfléchissent presque parfaitement la lumière.  

Depuis les années 2000, l’étude des propriétés des métaux nobles a connu un changement de paradigme. 

De nombreux groupes se sont penchés sur les propriétés des métaux nobles non pas à l’état massif mais 

sous forme de nanoparticules (NPs), car les propriétés d’un métal sous forme de NPs changent par 

rapport aux propriétés du métal massif. Par exemple, l’or n’a pas de propriétés catalytiques à l’état 

massif, mais il a été montré qu’une solution colloïdale de nanoparticules d’or mesurant quelques 

nanomètres de diamètre peut catalyser certaines réactions chimiques.1 Cela est dû à l’augmentation de 

la proportion d’atomes de surface du métal sous forme de NPs par rapport au métal massif, ainsi qu’à 

l’existence de sites actifs sur les NPs (arêtes, coins, pointes, surfaces de haute énergie). Une autre 

propriété remarquable des NPs d’Au, d’Ag ou de Cu est que la taille finie des NPs donne lieu à de fortes 

bandes d’absorption dans le visible lorsqu’une radiation lumineuse entre en résonance avec l’oscillation 

collective des électrons de conduction des NPs : Ce phénomène, connu sous le nom de résonance 

plasmon de surface localisé, a de nombreuses applications, par exemple dans le domaine de la 

spectroscopie Raman exaltée de surface (effet SERS)2 ou pour fabriquer des bio-détecteurs.3 La taille 

finie des NPs a aussi pour conséquence le confinement d’ondes acoustiques sous la forme de modes de 

Lamb4 analogues à des phonons optiques, alors que les métaux nobles massifs n’ont pas de phonons 

optiques : les modes de vibration des NPs sont différents des vibrations des métaux qui les composent.5

  

L’objectif de cette thèse est d’étudier les propriétés optiques et acoustiques spécifiques de NPs d’or et 

d’argent qui résultent de l’effet de confinement sur l’interaction lumière-matière. Aujourd’hui, il est 

possible de fabriquer par synthèse chimique des NPs d’or ou d’argent de cristallinité contrôlée, ainsi que 

d’en changer la taille, la forme et même concevoir des nanostructures de type cœur-coquille. Ce sont 
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autant de paramètres qui vont influencer les propriétés optiques et acoustiques des NPs. Ainsi, des 

synthèses de NPs sont effectuées selon l’état de l’art, afin de travailler sur des populations de NPs 

présentant des dispersions de taille, de forme et de structure cristalline aussi faibles que possible. 

Si de nombreuses études ont porté sur l’influence de la taille et de la forme des NPs sur leurs propriétés 

optiques ou vibrationnelles,6–11 cette thèse s’attache à étudier à la fois les propriétés optiques de NPs par 

spectroscopie d’absorption UV-visible-NIR, et leurs propriétés vibrationnelles par spectroscopie Raman 

basse fréquence (LFRS). L’objectif est de corréler au maximum les informations structurales qui 

peuvent être obtenues par les deux techniques : les vibrations d’une NP métallique dépendent-elles de 

sa structure cristalline, de sa forme, de sa taille ? De quels paramètres dépend un spectre d’absorption 

UV-visible-NIR de NPs métalliques ? Ce travail implique bien sûr en parallèle l’observation des NPs 

par microscopie électronique en transmission (TEM) classique ou à haute résolution (HRTEM), 

méthodes de choix pour caractériser les paramètres structuraux d’une population de NPs. 

Une des particularités de cette thèse est de travailler sur des NPs de structure cristalline contrôlée. À 

l’état massif, les métaux présentent une structure polycristalline dans la grande majorité des cas, avec 

des grains de taille variable. À l’échelle nanoscopique, leur structure peut être poly- ou monocristalline, 

selon les conditions de synthèse. La présentation de ce manuscrit de thèse répond à une logique « en 

descente de symétrie » : les deux premiers chapitres font l’état de l’art des propriétés optiques et 

acoustiques de systèmes bien connus, les NPs sphériques poly- et monocristallines. À partir du troisième 

chapitre, les objets étudiés sont des NPs métalliques monocristallines, de plus en plus anisotropes en 

forme : nanocubes, nanobâtonnets et cuboïdes de type cœur-coquille Au@Ag. Les spectres Raman basse 

fréquence de la plupart de ces objets étaient auparavant absents de la littérature. La spécifié de cette 

thèse est de sonder l’influence de la cristallinité sur les vibrations de nanocristaux d’or et d’argent de 

tailles et de formes différentes.  

Le Chapitre I décrit brièvement les propriétés optiques des métaux étudiés dans cette thèse (Au, Ag). Ce 

chapitre donne ensuite les clés fondamentales de compréhension du phénomène de résonance plasmon 

de surface localisé ayant lieu dans les NPs d’or ou d’argent. Les facteurs dont dépendent la longueur 

d’onde et la largeur à mi-hauteur de la résonance plasmon de surface localisé de NPs en solution sont 

passés en revue : composition, forme, milieu environnant, et taille.  

Le Chapitre II décrit brièvement les propriétés vibrationnelles des métaux avant de passer en revue la 

thématique principale de cette thèse : les modes de vibration des NPs métalliques. Les techniques 

expérimentales pour mesurer les modes de vibration de NPs et les règles de sélection qui leur sont 

associées sont présentées, à savoir la spectroscopie Raman basse fréquence (LFRS) et la spectroscopie 

résolue en temps, dite « pompe-sonde ». L’obtention de spectres Raman basse fréquence de NPs 

métallique est expliquée. Les facteurs dont dépendent les modes de vibration des NPs sont résumés.  
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Le Chapitre III introduit la spectroscopie Raman basse fréquence de nanoparticules d’argent 

monocristallines de forme cubique synthétisés au laboratoire. Ce chapitre montre, sous la forme d’un 

article, deux nouveaux effets jamais encore mesurés sur des nanocristaux d’argent cubiques : l’influence 

de la cristallinité et de la forme. Cet article illustre la complémentarité des techniques de spectroscopie 

Raman basse fréquence et de spectroscopie d’extinction UV-visible pour caractériser la taille, la forme 

et la cristallinité de nanocubes d’argent.    

Le Chapitre IV est dédié aux propriétés optiques et vibrationnelles de nanobâtonnets d’or mono- et 

polycristallins. La synthèse de ces nanobâtonnets est brièvement discutée. Les apports et les limites de 

la spectroscopie d’absorption visible-NIR à la caractérisation d’une population de nanobâtonnets d’or 

monocristallins sont discutés à l’aide de données expérimentales. Enfin, les propriétés acoustiques de 

nanobâtonnets d’or mono- et polycristallins sont étudiées par spectroscopie Raman basse fréquence et 

spectroscopie pompe-sonde. On montre que ces deux méthodes permettent d’avoir accès au diamètre 

moyen et à la structure cristalline des échantillons. La qualité des synthèses de nanobâtonnets d’or 

monocristallins a rendu possible leur auto-assemblage en supra-cristaux de grandes dimensions.  

Le Chapitre V décrit les propriétés optiques de nanobâtonnets d’or monocristallins recouverts d’argent 

sous la forme d’un article où l’influence de la forme des NPs sur les spectres d’absorption UV-visible-

NIR est discutée. Enfin, ce Chapitre finit par l’étude des propriétés acoustiques de nanobâtonnets 

monocristallins d’or recouverts d’argent par spectroscopie Raman basse fréquence. L’origine des modes 

observés est discutée et l’analyse des données montre que les résultats obtenus sont compatibles avec la 

croissance épitaxiale de la couche d’Ag sur Au.  
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Chapitre I 

I. Propriétés optiques des métaux : du   

massif à l’échelle nanoscopique 

Les métaux ont un éclat brillant car ils réfléchissent fortement les longueurs d’onde appartenant au 

domaine spectral du visible. Par exemple, l’aluminium (Al) et l’argent (Ag) ont une couleur argentée, 

dite métallique, et réfléchissent fortement la lumière sur toute la gamme du visible, ce qui en fait des 

candidats idéaux pour fabriquer des miroirs. En revanche, le cuivre (Cu) est rouge et l’or (Au) est jaune, 

ce qui en fait des cas particuliers parmi les métaux qui, pour la plupart, ont tendance à avoir une couleur 

métallique. La couleur de l’or ne peut d’ailleurs être expliquée qu’en prenant en compte des effets 

relativistes dans le calcul des états électroniques.12 En solution colloïdale (c'est-à-dire, quand le métal 

est sous forme de nanoparticules dispersées dans un solvant), les propriétés optiques des métaux 

plasmoniques (Al, Ag, Au, Cu) changent complètement par rapport aux métaux massifs : l’argent 

colloïdal est typiquement jaune, et l’or colloïdal est typiquement rouge.  

Ce Chapitre commence par une brève description des propriétés optiques des métaux à l’état massif, 

puis décrit comment ces propriétés changent lorsque le métal est sous forme de nanoparticules. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-1 (a) Couleurs usuelles et numéros atomiques des métaux plasmoniques à l’état massif. (b) 

Solutions colloïdales de NPs fabriquées au laboratoire. De gauche à droite : nanosphères d’argent, 

nanosphères d’or, nanobâtonnet d’or de faible rapport d’aspect, nanobâtonnets d’or recouverts d’argent.  
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I.1. Propriétés optiques des métaux massifs 

I.1.1. Introduction à l’indice de réfraction complexe 

L’indice de réfraction complexe permet de décrire la réponse d’un matériau à un champ électrique. 

L’indice de réfraction complexe est donné par la formule : 

𝑛̃ = 𝑛 + 𝑖𝑘 

La partie réelle 𝑛 correspond à l’indice optique. Il s’agit du nombre par lequel la vitesse de phase de la 

lumière 𝑐 est divisée lorsqu’on considère une onde lumineuse se propageant dans un matériau 

transparent d’indice n.  

La partie imaginaire k décrit l’amortissement, c’est le coefficient d’absorption et il ne se manifeste qu’au 

voisinage d’une résonance (transition électronique, vibrationnelle, etc.).  

Pour un matériau transparent, l’indice de réfraction est réel et peut être considéré constant sur de larges 

gammes de longueurs d’onde, par exemple les verres ont un indice de réfraction réel et égal à environ 

1,5 dans toute la gamme du visible, d’où leur transparence.  

I.1.1.1. Indice de réfraction complexe de l’or et de l’argent et 

lien avec la réflectivité  

L’indice de réfraction d’un métal est complexe dans toute la gamme du visible : la partie imaginaire des 

indices de réfraction de l’or et de l’argent est élevée et bien supérieure à la partie réelle dans toute la 

gamme du visible. Cela traduit le fait que ces métaux sont opaques dans le visible, comme tous les 

métaux. La partie réelle de leur indice de réfraction est même très inférieure à 1 dans la majorité du 

domaine visible. Cela ne signifie pas qu’un rayonnement incident pourrait s’y propager à une vitesse 

supérieure à 𝑐, car la lumière ne se propage pas à proprement parler dans le métal. C’est en fait une onde 

évanescente ne transportant pas d’énergie qui se propage sur une distance très réduite (épaisseur de peau 

de l’ordre de 10 nm). Les parties réelle et imaginaire des indices de réfraction de l’or et de l’argent sont 

tracés sur la gamme UV-visible-NIR sur la Figure I-2.  

À titre de comparaison, les parties réelle et imaginaire d’un isolant électrique transparent sont aussi 

reportées. L’indice de réfraction du diamant est réel et vaut 𝑛 = 2,4 dans tout le domaine du visible et 

de l’infrarouge. Toutefois, 𝑛 n’est pas constant lorsque la longueur d’onde se rapproche des transitions 

électroniques qui peuvent avoir lieu dans le diamant : c’est le phénomène de dispersion. Pour le diamant, 

la dispersion est très forte aux alentours de 𝜆 = 100 𝑛𝑚 , ce qui correspond aux transitions 𝜎 → 𝜎∗ des 

liaisons C-C du diamant. La partie imaginaire de l’indice optique devient alors non négligeable devant 

la partie réelle.  
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Ces données sont accessibles dans la littérature pour Ag et Au13 et le diamant14 et sont représentées sur 

la Figure I-2 ci-dessous :   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La connaissance des parties réelles et imaginaires de l’indice de réfraction complexe permet de   calculer 

la réflectivité 𝑅 en incidence normale avec la formule de Fresnel : 

𝑅 = |
𝑛̃ − 1

𝑛̃ + 1
|
2

 

La Figure I-3 ci-dessous représente la réflectivité d’Au, Ag et du diamant en fonction de la longueur 

d’onde sur la gamme UV-visible-NIR : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-2 (a) Parties imaginaires et (b) parties réelles de l’indice de réfraction de l’or, de l’argent et 

du diamant.  

Figure I-3 Réflectivité en incidence normale d’Au, Ag et du diamant en fonction de la longueur d’onde. 



Chapitre I : Propriétés optiques des métaux massifs 

 

 

16 

 

La réflectivité du diamant est de l’ordre de 18% dans le visible, ce qui est dû à la valeur élevée de la 

partie réelle de l’indice de réfraction dans le visible. À titre de comparaison, la réflectivité typique d’un 

verre dans cette gamme est de l’ordre de 4% en incidence normale. L’or et l’argent ont un comportement 

radicalement différent. La réflectivité d’Au et Ag est excellente dans le visible et le proche infrarouge, 

supérieure à 99% pour Ag et supérieure à 98% pour Au, et contrairement au diamant, cette valeur élevée 

de réflectivité est due à la valeur élevée de la partie imaginaire de leur indice de réfraction. On peut 

remarquer l’existence d’une longueur d’onde seuil en-deçà de laquelle la réflectivité chute. Ce seuil est 

le seuil des transitions interbandes. Les photons avec une énergie suffisante peuvent exciter des électrons 

de la bande de valence vers la bande de conduction. Le seuil est de 517 nm pour Au et 318 nm pour Ag. 

La connaissance de l’indice optique complexe permet donc de modéliser avec fidélité la réflectivité des 

métaux dans le visible et le proche infrarouge.  

On peut noter que la mesure de la partie réelle de l’indice de réfraction sur une gamme de longueurs 

d’onde d’intérêt permet de connaître la partie imaginaire de l’indice complexe sur cette gamme de 

longueur d’onde, et vice versa. Cela est permis par la transformée de Kramers-Konig, une opération 

mathématique qui prend en argument la partie réelle (respectivement imaginaire) d’une fonction 

complexe et permet d’en déduire la partie imaginaire (respectivement réelle). 

I.1.1.2. Introduction à la fonction diélectrique complexe 

Les propriétés optiques des matériaux sont souvent modélisées non pas par l’indice de réfraction 

complexe mais par la fonction diélectrique complexe, définie par 𝜖 = 𝜖′ + 𝑖𝜖′′ = 𝑛̃2 

On peut passer de l’un à l’autre avec les formules suivantes : 

𝜖′ = 𝑛2 − 𝑘2 

𝜖′′ = 2𝑛𝑘 

𝑛 =
1

√2
√𝜖′ +√𝜖′2 + 𝜖′′2 

𝑘 =
1

√2
√−𝜖′ +√𝜖′2 + 𝜖′′2 

C’est la fonction diélectrique complexe qui sera utilisée par la suite, parce qu’elle apparaît naturellement 

dans l’expression de la polarisabilité volumique 𝑃 d’un nuage d’électrons soumis à un champ électrique 

𝐸0 en fonction de la susceptibilité électrique 𝜒 = 𝜖 − 1 :  

𝑃 = 𝜖0𝜒𝐸0 

Avec 𝜖0 = 8,854 × 10
−12 𝐹.𝑚−1 la permittivité du vide.  
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I.1.2. Modèle de Drude-Lorentz 

Les propriétés optiques d’un métal quelconque peuvent être décrites de façon semi-empirique par le 

modèle de Drude-Lorentz. Ce modèle est décrit brièvement ci-après en suivant le livre de S. Maier.15 

I.1.2.1. Modèle de Drude ou modèle des électrons libres 

Le modèle de Drude ou modèle des électrons libres décrit un métal comme un ensemble d’ions positifs 

immobiles et un gaz d’électrons libres soumis à une force de frottement visqueux. L’équation 

différentielle qui régit le mouvement d’un électron (selon la coordonnée 𝑥) soumis à un champ électrique 

oscillant 𝐸⃗ = 𝐸0⃗⃗⃗⃗ 𝑒
−𝑖𝜔𝑡 de pulsation 𝜔 est alors :  

𝑚𝑒
𝑑2𝑥 

𝑑𝑡2
+𝑚𝑒𝛾

𝑑𝑥 

𝑑𝑡
= −𝑒𝐸⃗  

Ici 𝑚𝑒 est la masse de l’électron au repos, 𝛾 est un facteur d’amortissement phénoménologique, 𝐸𝑜 est 

l’amplitude du champ électrique incident et 𝑒 est la charge élémentaire de l’électron. 

On peut transformer les dérivées temporelles en produit en passant dans l’espace de Fourier avec : 

𝑥 (𝑡) = 𝑋0⃗⃗⃗⃗ 𝑒
−𝑖𝜔𝑡 

Ce qui donne  

−𝑚𝑒𝜔
2𝑥 (𝑡) − 𝑖𝑚𝑒𝛾𝜔𝑥 (𝑡) = −𝑒𝐸⃗  

Soit : 

𝑥 (𝑡) =
𝑒𝐸⃗ 

𝑚𝑒(𝜔
2 + 𝑖𝛾𝜔)

 

La polarisation volumique est donnée par 𝑃⃗ = −𝑛𝑒𝑥 (𝑡) où 𝑛 est la densité d’électrons par m3. 

En recombinant ces deux équations on obtient 𝑃⃗ =
−𝑛𝑒2𝐸⃗ 

𝑚𝑒(𝜔
2+𝑖𝛾𝜔)

 

On rappelle que le déplacement électrique 𝐷⃗⃗ = 𝜖0𝜖(𝜔)𝐸⃗ = 𝜖0𝐸⃗ + 𝑃⃗ = 𝜖0(1 −
−𝑛𝑒2𝐸⃗ 

𝜖0𝑚𝑒(𝜔
2+𝑖𝛾𝜔)

)𝐸⃗   

On obtient alors une expression de la fonction diélectrique en fonction de la pulsation avec pour 

paramètres la fréquence plasma 𝜔𝑝 = √
𝑛𝑒2

𝑚𝑒𝜖0
 et l’amortissement phénoménologique 𝛾 : 

𝜖(𝜔) = 1 −
𝜔𝑝

2

𝜔2 + 𝑖𝛾𝜔
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On peut remarquer que la limite en fréquence infinie de la fonction diélectrique converge vers 1 dans le 

modèle des électrons libres. En fait, il existe une polarisation résiduelle 𝜖∞ due aux électrons s du métal 

qui est rajoutée à la fonction diélectrique : 

𝜖(𝜔) = 𝜖∞ −
𝜔𝑝

2

𝜔2 + 𝑖𝛾𝜔
 

Par exemple, pour l’or, 𝜖∞ = 3,104  et pour l’argent 𝜖∞ = 2,503. 

I.1.2.2. Modèle de Drude-Lorentz ou modèle des électrons liés 

élastiquement 

Le modèle de Drude-Lorentz est plus réaliste que le modèle de Drude car il prend en compte les 

transitions interbandes en ajoutant une force de rappel élastique exercée par le noyau sur l’électron. De 

façon pratique, autant d’oscillateurs que nécessaires sont rajoutés jusqu’à reproduire la fonction 

diélectrique expérimentale. Chaque oscillateur est pondéré par une « force d’oscillateur » empirique qui 

traduit le fait que les transitions interbandes ont des intensités différentes. Toutes ces hypothèses sont 

parfaitement classiques, mais le fait de devoir associer des forces d’oscillateur différentes n’avait pas de 

justification autre qu’empirique avant l’essor de la mécanique quantique.16  

L’équation différentielle du modèle de Drude-Lorentz pourvu de N oscillateurs de i-ème fréquence 

naturelle 𝜔0,𝑖 et de i-ème force d’oscillateur 𝐴𝑖 est l’équation du modèle de Drude à laquelle on rajoute 

N forces de rappel élastique : 

𝑚𝑒
𝑑2𝑥

𝑑𝑡2
+𝑚𝑒𝛾

𝑑𝑥

𝑑𝑡
+∑𝜔0,𝑖

2 𝑥

𝑁

𝑖=1

= −𝑒𝐸0𝑒
−𝑖𝜔𝑡 

En adoptant la même résolution qu’avec le modèle de Drude, on a :  

𝜖(𝜔) = 1 −∑
𝐴𝑖𝜔𝑝

2

𝜔0,𝑖
2 −𝜔2 − 𝑖𝛾𝜔

𝑁

𝑖=1

 

Cette expression de la fonction diélectrique permet de rendre compte du phénomène de dispersion 

optique. Soit un matériau fictif avec une seule résonance, dont le facteur d’amortissement est négligeable 

sur la gamme de fréquence étudiée. La fonction diélectrique a alors la forme suivante : 

𝜖(𝜔) = 1 −
𝐴𝜔𝑝

2

𝜔0
2−𝜔2

 soit 𝑛(𝜔)2 = 1 −
𝐴𝜔𝑝

2

𝜔0
2−𝜔2
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Après un développement limité au premier ordre :  

𝑛(𝜔) = 1 +
1

2

𝐴𝜆2𝜔𝑝
2

𝜆2𝜔0
2−(2𝜋𝑐)2

 soit 𝑛() = 1 +
𝐴1𝜆

2

𝜆2−𝐵1
 

Cette expression de l’indice optique en fonction de la longueur d’onde n’est autre que l’équation de 

Sellmeier,17 qui permet d’expliquer le phénomène de dispersion optique dans les gammes de longueur 

d’onde éloignées des transitions électroniques. Une relation empirique de forme similaire avait été 

établie en 1836 par Cauchy. On peut voir qu’exprimer la loi de Sellmeier, plus générale, ne demande 

que d’appliquer le modèle relativement simple de Drude-Lorentz. 

Les paramètres d’amortissement, de fréquence naturelle, de force d’oscillateur et les pulsations plasma 

sont disponibles dans la littérature.18 Muni de ces paramètres, on peut tester le modèle de Drude-Lorentz 

en comparant les fonctions diélectriques expérimentales et calculées. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comme on peut le voir sur la Figure I-4, le modèle de Drude-Lorentz permet de reproduire de façon très 

fidèle les fonctions diélectriques expérimentales de l’or et de l’argent. Toutefois, cette approche 

Figure I-4 (a) Partie réelle et (b) Partie imaginaire de la fonction diélectrique de l’or en fonction de la 

longueur d’onde. (c) Partie réelle et (d) Partie imaginaire de la fonction diélectrique de l’argent en fonction 

de la longueur d’onde. Bleu : fonction diélectrique expérimentale mesurée par Johnson et Christie issue de 

la référence 13. Rouge : fonction diélectrique calculée avec le modèle de Drude. Vert : fonction diélectrique 

calculée avec le modèle de Drude-Lorentz.  
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nécessite des paramètres empiriques tels que l’amortissement, les pulsations de chaque transition 

électronique et leur force d’oscillateur qui sont mesurées sur des fonctions diélectriques expérimentales. 

La connaissance des fonctions diélectriques des métaux permet de simuler le phénomène de plasmon de 

surface localisé et d’expliquer les couleurs des métaux en solution colloïdale.  

I.2. Propriétés optiques des métaux à l’échelle 

nanoscopique 

La coupe de Lycurgue (coupe datant de la Grèce Antique visible au British Museum) illustre bien le 

changement des propriétés optiques d’un alliage Au/Ag lors du passage à l’échelle nanométrique. 

Comme le montre la Figure I-5 ci-dessous, cette coupe a une couleur rouge en transmission et verte en 

réflexion : aucune de ces deux couleurs n’est caractéristique de l’or, de l’argent, ou de leurs alliages. 

Des analyses ont montré que ces couleurs étaient bien dues à la présence de nanoparticules faites d’un 

alliage or/argent dans la coupe.19 Les sections efficaces d’absorption et de diffusion ont pu être calculées, 

et l’absorption montre bien un maximum dans le vert (d’où la couleur rouge en transmission), alors que 

la diffusion montre un maximum légèrement décalé dans le vert, d’où la couleur verte en réflexion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-5 (a) Photographies de la coupe de Lycurgue vue en réflexion et en transmission. (b) Image 

TEM d’une nanoparticule provenant de la coupe. (c) Simulation des sections efficaces d’absorption, de 

diffusion et d’extinction d’une nanoparticule de 80 nm de diamètre composée d’un alliage Au/Ag 50/50. 

(d) Pourcentages de transmission et de diffusion calculés pour une telle nanoparticule. Ces calculs ont 

été effectués avec le calculateur d’Olivier Pluchéry https://bichromatics.com/calculator/.  

https://bichromatics.com/calculator/
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Nous allons maintenant établir les équations permettant de rationaliser l’observation de ces fortes bandes 

d’absorption dans le visible qui sont caractéristiques des nanoparticules d’or ou d’argent en solution 

colloïdale. 

I.2.1. Cas général de la diffusion d’une onde 

électromagnétique par une sphère : diffusion de Mie 

Le problème de la diffusion de la lumière par une particule sphérique peut être traité de façon exacte 

dans le cadre de la théorie de Mie, quelle que soit la taille de la nanoparticule considérée. Le traitement 

mathématique complet de la diffusion de la lumière par une sphère dépasse largement le cadre de cette 

thèse et est disponible dans le livre de Bohren et Huffman.20 Ces quelques pages montrent comment 

exprimer les sections efficaces d’absorption et de diffusion d’une nanosphère de diamètre faible devant 

la longueur d’onde incidente (approximation de Rayleigh). Le problème est le suivant : une sphère 

homogène de rayon 𝑎, d’indice de réfraction complexe N1 immergée dans un milieu d’indice optique N 

constant, avec un champ électrique incident de pulsation 𝜔 et de longueur d’onde dans le vide 𝜆 : 

 

 

 

 

 

 

 

 

On définit alors l’indice de réfraction relatif 𝑚 =
𝑁1

𝑁
, le nombre d’onde 𝑘 =

2𝜋𝑁

𝜆
 et le paramètre de taille 

𝑥 =
2𝜋𝑁𝑎

𝜆
. Le modèle de Mie est valable quelle que soit la valeur de 𝑥. Les sections efficaces de diffusion 

𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓  et d’extinction 𝐶𝑒𝑥𝑡  sont données par le développement multipolaire suivant : 

   𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓 =
2𝜋

𝑘2
∑ (2𝑛 + 1)(|𝑎𝑛|

2 + |𝑏𝑛|
2)∞

𝑛=1       (I.1) 

   𝐶𝑒𝑥𝑡 =
2𝜋

𝑘2
∑ (2𝑛 + 1)ℜ(𝑎𝑛 + 𝑏𝑛)
∞
𝑛=1         (I.2) 

Avec 𝐶𝑒𝑥𝑡 = 𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓 + 𝐶𝑎𝑏𝑠 où 𝐶𝑎𝑏𝑠 est la section efficace d’absorption.  

Figure I-6 Schéma de principe du problème de la diffusion d’une onde électromagnétique de pulsation 𝜔 par 

une sphère d’indice de réfraction N1, de rayon a, et immergée dans un milieu d’indice de réfraction N. 
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Les coefficients 𝑎𝑛 et 𝑏𝑛 sont donnés par : 

𝑎𝑛 =
𝑚Ψ𝑛(𝑚𝑥)Ψ𝑛

′ (𝑥)−Ψ𝑛(𝑥)Ψ𝑛
′ (𝑚𝑥)

𝑚Ψ𝑛(𝑚𝑥)ξ𝑛
′ (𝑥)−ξ𝑛(𝑥)Ψ𝑛

′ (𝑚𝑥)
       (I.3) 

𝑏𝑛 =
Ψ𝑛(𝑚𝑥)Ψ𝑛

′ (𝑥)−𝑚Ψ𝑛(𝑥)Ψ𝑛
′ (𝑚𝑥)

Ψ𝑛(𝑚𝑥)ξ𝑛
′ (𝑥)−𝑚ξ𝑛(𝑥)Ψ𝑛

′ (𝑚𝑥)
       (I.4) 

Où les fonctions Ψ et 𝜉 sont les fonctions de Riccati-Bessel. On peut remarquer que ces coefficients 

s’annulent pour un indice de réfraction relatif 𝑚 = 1, ce qui est normal car la diffusion vient de 

l’existence d’une hétérogénéité d’indice de réfraction.  

Ces équations permettent de traiter n’importe quel problème de diffusion, quel que soit le paramètre de 

taille 𝑥. Toutefois, la complexité des expressions de 𝑎𝑛 et 𝑏𝑛 fait que le calcul des sections efficaces 

doit nécessairement passer par une résolution numérique. Il existe cependant une façon de simplifier 

grandement ces équations quand les particules sont de petites dimensions devant la longueur d’onde 

incidente : il s’agit du cas de la diffusion Rayleigh.  

I.2.2. Diffusion de la lumière par des nanoparticules de 

diamètre faible par rapport à la longueur d’onde   

La figure ci-dessous représente une particule de diamètre 20 nm vérifiant l’approximation de Rayleigh, 

soit 𝑥 ≪ 1 et |𝑚𝑥| ≪ 1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure I-7 Schéma à l’échelle représentant une nanoparticule de 20 nm comparée 

une onde électromagnétique d’une longueur d’onde de 550 nm.  
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Les deux pages qui suivent s’intéressent à l’obtention de sections efficaces de diffusion et d’extinction 

à partir de la théorie de Mie en passant par l’approximation de Rayleigh, avec un développement issu 

de (mais plus progressif que) Bohren et Huffman. Mathématiquement, cette approximation permet 

d’effectuer un développement limité des fonctions de Riccati-Bessel et d’obtenir l’expression suivante 

pour les coefficients 𝑎𝑛 et 𝑏𝑛  des équations I.3 et I.4 aux deux premiers ordres :  

𝑎1 = −
𝑖2𝑥3

3

𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
−
𝑖2𝑥5

5

(𝑚2 − 2)(𝑚2 − 1)

(𝑚2 + 2)2
+
4𝑥6

9
(
𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
)

2

+ 𝒪(𝑥7) 

𝑏1 = −
𝑖𝑥5

45
(𝑚2 − 1) + 𝒪(𝑥7) 

𝑎2 = −
𝑖𝑥5

15

𝑚2 − 1

2𝑚2 + 3
+ 𝒪(𝑥7) 

𝑏2 = 𝒪(𝑥
7) 

En arrêtant le développement aux termes d’ordre inférieur à 6 et en réinjectant le premier terme de 𝑎1 

dans l’équation  I.1, on a : 

𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓 =
2𝜋

𝑘2
3|𝑎1|

2 =
6𝜋

𝑘2
4𝑥6

9
|
𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
|

2

=
8

3
𝑘4𝜋𝑎6 |

𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
|

2

 

De même, on obtient d’une façon plus laborieuse l’expression de la section efficace d’extinction en se 

rappelant que ∀ 𝑧 ∈ ℂ, ℜ(𝑖𝑧) = −ℑ(𝑧) en réinjectant 𝑎1, 𝑏1 et 𝑎2 et 𝑏2 dans l’équation I.2 : 

𝐶𝑒𝑥𝑡 =
2𝜋

𝑘2
3ℜ(𝑎1 + 𝑏1) +

2𝜋

𝑘2
5ℜ(𝑎2 + 𝑏2) 

𝐶𝑒𝑥𝑡 =
2𝜋

𝑘2
(2𝑥3ℑ{

𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
} +

6𝑥5

5
ℑ{
(𝑚2 − 2)(𝑚2 − 1)

(𝑚2 + 2)2
} +

4𝑥6

3
ℜ {(

𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
)

2

}

+ 
𝑥5

15
ℑ{(𝑚2 − 1)} + 

𝑥5

3
ℑ {

𝑚2 − 1

2𝑚2 + 3
}) 

En factorisant par 2𝑥3ℑ{
𝑚2−1

𝑚2+2
} on obtient : 

𝐶𝑒𝑥𝑡 =
4𝜋𝑥3

𝑘2
ℑ{
𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
(1 +

3𝑥2

5

(𝑚2 − 2)

(𝑚2 + 2)
+ 
𝑥2

30
(𝑚2 + 2) +  

𝑥2

6

(𝑚2 + 2)

2𝑚2 + 3
)}

+
2𝜋

𝑘2
4𝑥6

3
ℜ {(

𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
)

2

} 
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Après regroupement des termes en 𝑥2 on obtient : 

𝐶𝑒𝑥𝑡 =
4𝜋𝑥3

𝑘2
ℑ {

𝑚2−1

𝑚2+2
(1 +

𝑥2

15

(𝑚2−1)(𝑚4+27𝑚2+38)

(𝑚2+2)(2𝑚2+3)
)}+

8

3
𝑘4𝜋𝑎6ℜ{(

𝑚2−1

𝑚2+2
)
2

} 

Cette expression peut être grandement simplifiée pour aboutir à une expression de 𝐶𝑎𝑏𝑠. 

Tout d’abord, pour |𝑚𝑥| ≪ 1, le terme 1 +
𝑥2

15

(𝑚2−1)(𝑚4+27𝑚2+38)

(𝑚2+2)(2𝑚2+3)
≈ 1 

Ensuite, on utilise 𝐶𝑎𝑏𝑠 = 𝐶𝑒𝑥𝑡 − 𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓 : 

                   𝐶𝑎𝑏𝑠 =
4𝜋𝑥3

𝑘2
ℑ{

𝑚2−1

𝑚2+2
}+ 

8

3
𝑘4𝜋𝑎6ℜ{(

𝑚2−1

𝑚2+2
)
2

} −
8

3
𝑘4𝜋𝑎6 |

𝑚2−1

𝑚2+2
|
2

 

En se rappelant que ∀ 𝑧 ∈ ℂ, ℜ(𝑧2) − |𝑧|2 = −2ℑ(𝑧)2 

On obtient alors :  

𝐶𝑎𝑏𝑠 =
4𝜋𝑥3

𝑘2
ℑ{
𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
 } −

16

3
𝑥4𝜋𝑎2ℑ{

𝑚2 − 1

𝑚2 + 2
}

2

 

Enfin, en supposant que 𝑥 est suffisamment petit pour négliger le deuxième terme, on peut obtenir les 

expressions finales ci-dessous :  

 𝐶𝑎𝑏𝑠 =
4𝜋𝑥3

𝑘2
ℑ {

𝑚2−1

𝑚2+2
} = 4𝜋𝑎3𝑘ℑ{

𝑚2−1

𝑚2+2
}      (I.5) 

 𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓 =
8

3
𝑘4𝜋𝑎6 |

𝑚2−1

𝑚2+2
|
2

        (I.6) 

Ces formules sont les mêmes que les sections efficaces trouvées dans le cadre de l’approche 

électrostatique, aussi développée par Bohren et Huffman :20  

         𝐶𝑎𝑏𝑠 = 𝑘ℑ(𝛼)       

         𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓 =
𝑘4

6𝜋
|𝛼|2       

Où 𝛼 est la polarisabilité, obtenue en utilisant l’équation de Clausius-Mossoti qui relie la polarisabilité 

à la fonction diélectrique du métal 𝜖 et celle du milieu environnant 𝜖𝑚 pour une sphère de rayon 𝑎 : 

𝛼 = 4𝜋𝑎3
𝜖 − 𝜖𝑚
𝜖 + 2𝜖𝑚
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On peut remarquer que la section efficace d’absorption augmente avec le volume de la particule et la 

section efficace de diffusion augmente avec le volume au carré de la particule. Ainsi, pour les petites 

particules, l’absorption domine le spectre d’extinction. Pour les grosses particules, la diffusion domine.   

La section efficace d’absorption atteint un maximum quand le terme au dénominateur atteint un 

minimum : 

𝑚2 + 2 = 0  

Ce qui est équivalent à :  

𝜖 + 2𝜖𝑚 = 2 

Cette condition est la condition de Frölich d’existence du plasmon de surface localisé dipolaire (LSPR). 

On peut réécrire cette condition de la façon suivante :   

𝜖′ + 𝑖𝜖′′ + 2𝜖𝑚 = 0 

On peut remarquer que si  𝜖′ ≫ 𝜖′′ (ce qui est le cas pour Ag et Au), la condition de Frölich devient : 

𝜖′ = −2𝜖𝑚         (I.7) 

En utilisant le modèle de Drude en négligeant l’amortissement, on obtient l’expression de la pulsation 

de la LSPR 𝜔𝐿𝑆𝑃𝑅 en fonction de la pulsation plasma 𝜔𝑝 du métal :  

𝜖′(𝜔𝐿𝑆𝑃𝑅) = 𝜖∞ −
𝜔𝑝

2

𝜔𝐿𝑆𝑃𝑅
2 = −2𝜖𝑚  

Finalement, on a : 

𝜔𝐿𝑆𝑃𝑅 =
𝜔𝑝

√𝜖∞+2𝜖𝑚
 ou encore 𝜆𝐿𝑆𝑃𝑅 = 𝜆𝑝√𝜖∞ + 2𝜖𝑚  

Cela explique les couleurs de l’or et de l’argent à l’état de nanoparticules : la taille finie des 

nanoparticules crée un maximum d’absorption à la condition de Frölich dû à l’excitation d’un plasmon 

de surface localisé (LSPR) dans le visible. La LSPR existe dans les nanoparticules métalliques (il s’agit 

alors d’une oscillation collective transverse des électrons de conduction). La LSPR est différente de la 

résonance plasma du métal (de pulsation 𝜔𝑝 souvent localisée dans l’ultra-violet lointain), qui elle est 

longitudinale et existe dans le métal à l’état massif. Il existe aussi des plasmons de surface qui se 

propagent à l’interface entre une surface métallique et un diélectrique. Il existe enfin des modes 

plasmons de cavité localisés entre deux nanoparticules métalliques.  

On peut noter que la partie réelle de la fonction diélectrique de l’or et de l’argent étant une fonction 

décroissante de la longueur d’onde, plus la constante diélectrique du milieu environnant 𝜖𝑚 augmente, 

plus la longueur d’onde de la LSPR est décalée vers le rouge d’après l’équation I.7. 
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En connaissant la fonction diélectrique d’un matériau, le calcul de ses sections efficaces d’absorption, 

de diffusion et d’extinction par les équations établies ci-avant est immédiat numériquement. C’est ce 

qui a été fait pour des nanoparticules d’or sphériques en utilisant la fonction diélectrique de Johnson et 

Christie, pour des rayons de 5 à 20 nm. Le calcul donne une extinction maximum à 525 nm, en accord 

avec l’absorption dans le vert mesurée expérimentalement pour des AuNPs de cette taille et avec la 

couleur rouge qu’elles donnent à la solution colloïdale.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

On peut noter l’augmentation douce de la section efficace de diffusion au fur et à mesure que la taille 

augmente. Aussi, la section efficace d’extinction augmente grandement avec le volume des 

nanoparticules : dans un mélange de petites et de grandes nanoparticules, les plus petites peuvent tout 

simplement être invisibles par rapport aux grandes en raison de leur section efficace d’extinction trop 

faible. Les formules utilisées pour générer ces données ne sont plus valables au-delà d’un rayon 

d’environ 20 nm : il faut alors résoudre les équations de Mie numériquement.  

 

 

Figure I-8 Sections efficaces d’extinction, d’asborption et de diffusion calculées avec les équations I.5 et 

I.6 pour des nanoparticules d’or de rayon a=5 nm (a), a=10 nm (b), a=15 nm (c) et a=20 nm (d).  
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I.2.3. Diffusion par des particules de taille quelconque : 

retour sur la diffusion de Mie 

La Figure I-9 ci-dessous représente une nanoparticule de diamètre 220 nm, soit trop grande pour être 

dans le cadre de l’approximation de Rayleigh. On peut voir que toutes les parties de cette particule ne 

sont pas soumises au même champ électrique : il faut prendre en compte les effets de retard.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ici, on ne saurait calculer les sections efficaces d’extinction et de diffusion de cette nanoparticule sans 

prendre en compte, a minima, le mode dipolaire et le mode quadrupolaire. Au vu de l’expression très 

lourde des coefficients 𝑎𝑛 et 𝑏𝑛, une résolution numérique s’impose. La résolution numérique peut être 

effectuée par la méthode de Draine et Flatau,21 la Discrete Dipole Approximation (DDA). C’est 

l’approche qui a été utilisée dans cette thèse aux Chapitres III, IV et V pour calculer les sections efficaces 

de diffusion et d’absorption des NPs étudiées.  

 

 

 

 

Figure I-9 Schéma à l’échelle représentant une nanoparticule de 220 nm comparée 

une onde électromagnétique d’une longueur d’onde de 550 nm. 
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I.2.3.1. Bande LSPR de nanoparticules d’or de taille 

quelconque  

Comme mentionné précédemment, une NP dont les dimensions sortent du cadre de l’approximation 

dipolaire peut avoir des LSPR d’ordre plus élevé et voit sa section efficace de diffusion prendre le pas 

sur l’absorption. Une équipe a synthétisé des AuNPs sphériques de différentes tailles et simulé leurs 

spectres d’absorption, comme le montre la Figure I-10 ci-après :22  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

On peut voir que les premiers spectres d’absorption de la Figure I-10(a), qui correspondent à des 

diamètres inférieurs à 50 nm, la position de la LSPR reste autour de 525 nm et seule son intensité 

augmente avec la taille des AuNPs, ce qui est rappelle les résultats numériques présentés sur la Figure 

I-8. Pour les plus grosses particules, on observe que : 

• la position de la bande plasmon est décalée vers les grandes longueurs d’onde quand la taille augmente.  

• la bande plasmon est de plus en plus large et des ordres plus élevés de diffusion apparaissent quand la 

taille augmente.  

Ces observations sont valables quelles que soient les nanoparticules considérées, à condition d’être en 

dehors de l’approximation dipolaire. On peut aussi mentionner que, pour une taille donnée, plus un objet 

a des aspérités pointues, plus la longueur d’onde de la LSPR est décalée vers le rouge.23 

Figure I-10 (a) Spectres d’absorption d’AuNPs de taille croissante (17 nm pour les plus petites, 180 

nm pour les plus grandes). (b) Spectres d’absorption simulés des AuNPs dont les spectres 

apparaissent sur le panneau (a).  
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I.2.3.2. Bande LSPR de nanoparticules d’argent de taille 

quelconque  

Le cas de l’argent est légèrement plus complexe que celui de l’or. En dehors de l’approximation dipolaire 

(nanoparticules de diamètre supérieur à 50 nm), il est clair que les bandes LSPR s’élargissent et sont 

décalées vers le rouge quand la taille augmente. Selon certains auteurs, l’évolution de la bande LSPR 

est monotone et croissante quel que soit le diamètre.24 Selon d’autres auteurs,25 pour de petits diamètres 

(entre 2 et 15 nm), la bande LSPR est décalée vers le bleu quand la taille augmente entre 0 et 15 nm, 

passe par un minimum pour un diamètre de 15 nm puis est décalée vers le rouge quand la taille augmente. 

Ces simulations sont tracées sur la Figure I-11 ci-dessous :   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces résultats sont en apparence contradictoires. L’effet de décalage vers le bleu quand le diamètre des 

AgNPs augmente (Figure I-11(b)) semble contre intuitif, mais les simulations sont étayées de données 

expérimentales et l’accord entre les deux est bon. L’explication des auteurs pour ce décalage vers le bleu 

quand le diamètre des AgNPs augmente est la suivante : la fonction diélectrique d’une couche très fine 

à l’interface entre le cœur de la NP et les ligands organiques est différente de la fonction diélectrique de 

l’argent massif. La prise en compte d’une fonction diélectrique modifiée a permis aux auteurs d’obtenir 

un excellent accord entre la théorie et l’expérience. L’origine physique de la modification de la fonction 

diélectrique à l’interface métal/ligand peut être attribuée, selon les auteurs, à plusieurs origines : 

• la présence d’une couche d’oxyde d’argent à la surface, 

• l’interaction entre les atomes d’argent de surface et les ligands,  

Figure I-11 (a) Évolution de la longueur d’onde du maximum de la bande LSPR de nanosphères d’Ag 

dans l’eau et l’éthylène glycol en fonction du rayon de la nanosphère (tirée de la référence 24). (b) 

Évolution de la longueur d’onde du maximum de la bande LSPR de nanosphères d’Ag dans différents 

solvants (tirée de la référence 25) Lignes continues : simulations. Points : données expérimentales.  
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• au phénomène de spill-out, effet d’amplitude inversement proportionnelle au rayon de la NP où les 

électrons de conduction s’aventurent hors du réseau ionique de la NP, ce qui a pour conséquence de 

diminuer la densité d’électrons dans la nanoparticule et d’induire un décalage vers le rouge de la LPSR.  

Ce comportement inhabituel d’AgNPs montre que la seule connaissance de la fonction diélectrique du 

métal massif ne suffit pas à décrire la LSPR d’une NP plasmonique. En effet, la LSPR dépend de son 

entourage chimique, de la taille et de la forme des NPs et surtout, subit des effets d’amortissements 

auxquels nous allons maintenant nous intéresser.  

I.2.4. Facteurs d’amortissement de la bande LSPR  

Comme on peut le voir au paragraphe I.2.2, remplir la condition de Frölich devrait donner lieu à une 

section efficace d’absorption infinie. En réalité, plusieurs facteurs contribuent à l’amortissement des 

bandes LSPR et donc à leur élargissement. Typiquement, la durée de vie d’une LSPR est très courte, de 

l’ordre de 2 à 50 fs.26 Nombreux sont les événements pouvant mener à la décohérence de la LSPR : 

collision électron/phonon, électron/électron, électron/défaut… Ces évènements non-radiatifs peuvent 

être regroupés dans un facteur d’amortissement 𝛾0 qui contient toutes les sources intrinsèques de 

désexcitation selon la règle de Mattiessen :27 

𝛾0 = 𝛾é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛/é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛 + 𝛾é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛/𝑝ℎ𝑜𝑛𝑜𝑛 + 𝛾é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛/𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡 

On peut voir que la présence de défauts cristallins ou ponctuels mène à un élargissement de la bande 

LSPR. Deux autres canaux de désexcitation existent : l’amortissement non-radiatif de surface 

(l’énergie est libérée sous forme de chaleur libérée à l’environnement lors de la collision entre un 

électron et la surface de la nanoparticule) ou par amortissement radiatif (l’énergie est libérée par 

émission d’un photon). 

I.2.4.1. Amortissement non radiatif de surface de la bande 

LSPR dû à la taille finie des nanoparticules 

Les dimensions finies des nanoparticules ont pour conséquence d’ajouter un terme supplémentaire 

d’amortissement du plasmon par rapport au métal massif : le terme de collision avec la surface. Ce terme 

est non négligeable lorsque les dimensions de la nanoparticule sont inférieures au libre parcours moyen 

des électrons 𝑙𝑒, dont la valeur vaut typiquement 10 nm dans le visible pour l’argent et l’or.  

On peut prendre en compte ce terme d’amortissement en redéfinissant le terme d’amortissement 

phénoménologique utilisé dans le modèle de Drude-Lorentz : 

     𝛾 = 𝛾0 + 𝐴
𝑣𝑓

𝐿𝑒𝑓𝑓
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Où 𝛾0 est l’amortissement du métal massif, 𝑣𝑓 est la vitesse de Fermi des électrons, A est un facteur 

proche de l’unité et 𝐿𝑒𝑓𝑓 est la distance moyenne effective. Un article de Coronado et Schatz utilise une 

approche géométrique pour trouver la valeur de 𝐿𝑒𝑓𝑓 la plus adaptée à une NP de forme donnée.28 Cette 

approche permet de recalculer la fonction diélectrique du métal d’intérêt avec ce nouveau facteur 

d’amortissement de la façon suivante : 

𝜖(𝜔) = 𝜖𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝑒 −
𝜔𝑝

2

𝜔2 + 𝑖𝛾0𝜔
−

𝜔𝑝
2

𝜔2 + 𝑖𝜔(𝛾0 + 𝐴
𝑣𝑓
𝐿𝑒𝑓𝑓

  )
 

Cette fonction diélectrique corrigée peut ensuite être utilisée pour simuler le spectre d’absorption de 

petites nanoparticules. Une conséquence directe de l’utilisation d’une telle fonction diélectrique corrigée 

est un léger élargissement des bandes LSPR. Cette correction s’avère essentielle pour simuler 

correctement les spectres d’absorption de NPs de petites tailles.29 Cet effet a été pris en compte au 

Chapitre III pour simuler les spectres d’absorption de nanocubes d’argent. Cet effet est aussi discuté 

dans le Chapitre IV dans le cadre de l’étude de la largeur à mi-hauteur de LSPR de nanobâtonnets d’or. 

I.2.4.2. Amortissement radiatif de la bande LSPR 

La bande LSPR de nanoparticules aux dimensions élevées devant le libre parcours moyen des électrons 

subit un autre facteur d’amortissement : il s’agit de l’amortissement radiatif. La décohérence de la bande 

LSPR donne lieu à l’émission d’un photon. Ce phénomène d’amortissement est proportionnel au volume 

au carré des nanoparticules et mène à une forte augmentation de la largeur des bandes LSPR des 

nanoparticules plasmoniques de dimensions élevées (typiquement plus de 50 nm). Il existe un domaine 

de taille de particules où la dépendance en volume de l’amortissement (caractéristique de 

l’amortissement radiatif) peut être inséré dans l’expression de 𝛾 de la façon suivante : 

𝛾 = 𝛾0 + 𝐴
𝑣𝑓

𝐿𝑒𝑓𝑓
+ ℏ𝜅

𝑉

2
  

Où 𝜅 est une constante qui décrit la force de l’amortissement radiatif et V le volume de la particule. Il 

s’agit de l’approche d’Hartland,30 valable pour des particules de diamètre inférieur à 100 nm. Cette 

approche sera utilisée au Chapitre IV. Pour des particules plus grosses, l’amortissement et les modes 

d’ordre plus élevé se doivent d’être calculés par la théorie de Mie ou une méthode numérique telle que 

l’approximation des dipôles discrets (DDA).   
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I.3. Conclusions du Chapitre I 

La bande LSPR est un outil précieux de caractérisation de nanoparticules plasmoniques. La 

connaissance des facteurs qui influencent la LSPR d’un système donné permettent d’obtenir des 

informations structurales sur la nanoparticule étudiée. En plus des facteurs d’amortissement homogène 

de la LSPR mentionnés ci-avant, la largeur à mi-hauteur de la bande LSPR telle que déterminée par une 

mesure d’ensemble est aussi sujette à un élargissement de nature inhomogène. La largeur de la bande 

LSPR peut, dans certains cas, être corrélée à la distribution de taille et de forme des nanoparticules en 

solution, ce qui fait de la LSPR une première caractérisation importante d’une population de 

nanoparticules. Le Chapitre IV traite notamment du cas de la largeur à mi-hauteur de la résonance 

plasmon longitudinale de populations de nanobâtonnets d’or de tailles moyennes différentes. 
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Chapitre II 

II. Propriétés vibrationnelles des métaux : du 

métal massif au nanocristal 

II.1. Vibrations des solides cristallins massifs 

La première section de ce Chapitre offre un bref aperçu de la question des vibrations des solides, qui est 

traitée de façon complète dans le livre de Charles Kittel31 ou celui de Neil W. Ashcroft et N. David 

Mermin.32 Soit un solide cristallin comportant deux atomes différents dans sa maille primitive, l’un de 

masse atomique 𝑀1 et l’autre de masse atomique 𝑀2. Les modes de vibration quantifiés (ou phonons) 

du réseau cristallin existent sous la forme de : 

• phonon optique transverse ou longitudinal 

• phonon acoustique transverse ou longitudinal 

Le terme « acoustique » vient du fait que les atomes voisins oscillent en phase, comme une onde sonore.  

Le terme « optique » vient du fait que les modes optiques transverses ont une très forte résonance en 

absorption infrarouge dans les cristaux polaires.16 Leur vitesse de groupe est presque nulle en centre de 

zone et on peut décrire un phonon optique par les oscillations atomiques conscrites à une seule maille. 

Enfin, un cristal avec N atomes dans sa maille primitive aura 3 modes acoustiques (un longitudinal et 

deux transverses) et 3N-3 modes optiques. La Figure II-1 ci-dessous illustre la relation de dispersion 

d’un cristal contenant deux atomes de masses 𝑀1 et 𝑀2 dans sa maille primitive.  

 

 

 

 

 

 

 
Figure II-1 (a) Relation de dispersion (énergie en fonction du vecteur d’onde) d’un cristal quelconque 

montrant une branche acoustique et une branche optique, ainsi que la relation de dispersion d’un photon 

visible en pointillés rouges. (b) Représentation schématique d’un mode optique transverse et d’un mode 

acoustique transverse se propageant dans la direction du vecteur d’onde K.  
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Les phonons optiques transverses des cristaux polaires sont actifs en spectroscopie d’absorption 

infrarouge.16 Les autres phonons peuvent être détectés par diffusion inélastique de la lumière.  Les 

phonons optiques peuvent être détectés par diffusion Raman, et les phonons acoustiques par diffusion 

Brillouin.  

II.1.1. Diffusion Raman  

Cette spectroscopie repose sur la diffusion inélastique de la lumière par les variations de polarisabilité 

induites par les modes de vibration dans le milieu. La source utilisée est typiquement un laser émettant 

dans le visible. On peut voir qu’un photon visible ne se couple qu’aux phonons de centre de zone. En 

effet, le module du vecteur d’onde 𝑘⃗  d’un photon de longueur d’onde 𝜆 = 500 𝑛𝑚 est égal à : 

‖𝑘⃗ ‖ =
2𝜋

500. 10−9
≈ 107 𝑚−1 

Le vecteur d’onde 𝐾 d’un cristal de paramètre de maille de 𝑎 = 0,1 𝑛𝑚 est égal à : 

𝐾 =
2𝜋

0,1. 10−9
≈ 1010 𝑚−1 

Le vecteur d’onde d’un photon visible ne permet donc que de sonder les phonons optiques de centre de 

zone de Brillouin comme on peut le voir sur la Figure II-1. 

On peut traiter de façon classique l’origine de l’effet Raman en considérant un champ électrique oscillant 

de pulsation 𝜔 décrit par : 

𝐸⃗ = 𝐸0⃗⃗⃗⃗ cos (𝜔𝑡) 

La polarisation du milieu s’écrit alors :  

𝑃⃗ = 𝛼𝐸⃗  

Avec 𝛼 la polarisabilité du milieu. Un mode de vibration du cristal de fréquence Ω va entraîner des 

fluctuations de la polarisabilité et on peut développer 𝛼 selon les coordonnées d’un mode normal 𝑄 : 

𝛼 = 𝛼0 +
𝜕𝛼

𝜕𝑄
cos (Ωt) 

Où 𝛼0 est la polarisabilité statique du milieu. On peut réécrire la polarisation du milieu :  

𝑃⃗ = (𝛼0 +
𝜕𝛼

𝜕𝑄
cos (Ωt))𝐸⃗ = 𝐸0⃗⃗⃗⃗ cos (𝜔𝑡)𝛼0 + 𝐸0⃗⃗⃗⃗ cos (𝜔𝑡)

𝜕𝛼

𝜕𝑄
cos (Ωt) 

𝑃⃗ = 𝐸0⃗⃗⃗⃗ cos (𝜔𝑡)𝛼0 +
𝐸0⃗⃗ ⃗⃗  

2

𝜕𝛼

𝜕𝑄
(cos(𝑡(𝜔 − Ω)) + cos(𝑡(𝜔 + Ω))) 
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Le premier terme de cette expression correspond à la diffusion élastique (à la même fréquence que le 

champ incident). Les deux termes suivants correspondent à la diffusion inélastique Stokes (perte 

d’énergie du photon diffusé) et anti-Stokes (gain d’énergie du photon diffusé). Ce traitement classique 

illustre la règle de sélection fondamentale en diffusion inélastique de la lumière : un mode de vibration 

est observable s’il fait varier la polarisabilité du milieu, soit 
𝜕𝛼

𝜕𝑄
≠ 0. 

La diffusion Raman Stokes et Anti-Stokes est illustrée sur la Figure II-2 ci-dessous :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lors du processus Stokes, un photon incident est diffusé avec une énergie diminuée de l’énergie d’un 

quantum de vibration : il y a eu création d’un phonon. Le système est à un état vibrationnel excité et 

revient à l’état fondamental par une voie non-radiative. Lors du processus Anti-Stokes, un photon 

incident est diffusé avec une énergie augmentée de l’énergie d’un quantum de vibration : il y a eu 

annihilation d’un phonon.  

Ces processus peuvent voir leur section efficace de diffusion augmenter de plusieurs ordres de grandeur 

dans le cas où l’énergie du photon incident coïncide avec l’écart en énergie de deux niveaux réels de la 

Figure II-2 (a) Schéma de principe de la diffusion Raman Stokes et Anti-Stokes non résonnante. (b) Schéma 

de principe de la diffusion Raman Stokes résonnante. Le nombre 𝑛 indique la population de phonons.  
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molécule ou du solide. C’est la diffusion Raman résonnante. Ce phénomène sera utilisé dans cette thèse 

dans le cadre de la diffusion Raman par les modes de vibration des nanoparticules métalliques 

résonnante avec la LSPR pour palier au faible signal inhérent à la diffusion Raman. En effet, la section 

efficace de diffusion Raman non-résonnante de molécules est typiquement 10 ordres de grandeur plus 

faible que la section efficace de fluorescence d’une molécule fluorescente typique.15 

II.1.2. Diffusion Brillouin 

La diffusion Brillouin mérite d’être traitée brièvement, car les phonons confinés dans les nanoparticules 

étudiées lors de cette thèse sont partiellement analogues aux phonons acoustiques mesurés par diffusion 

Brillouin. La relation reliant la fréquence d’un mode acoustique à la longueur d’onde d’excitation peut 

être mis en évidence pour un milieu transparent d’indice de réfraction 𝑛 où la vitesse du son est 𝑐𝐿/𝑇 

(longitudinale, L ou transverse, T) dans la géométrie de diffusion suivante :  

 

 

 

 

 

 

 

Les principes de conservation de l’énergie et de la quantité de mouvement s’écrivent : 

ℏ𝜔𝑖 = ℏ𝜔𝑑 + ℏΩ 

𝑘𝑖⃗⃗  ⃗ = 𝑘𝑑⃗⃗ ⃗⃗ + 𝐾⃗⃗  

Or on a ℏ𝜔𝑑 ≫ ℏΩ et en élevant la deuxième relation au carré :  

ℏ𝜔𝑖 ≈ ℏ𝜔𝑑  

‖𝐾⃗⃗ ‖
2
= ‖𝑘𝑑‖

2 + ‖𝑘𝑖‖
2 − 2𝑘𝑑⃗⃗ ⃗⃗ . 𝑘𝑖⃗⃗  ⃗ 

Comme ‖𝑘𝑖‖
2 ≈ ‖𝑘𝑑‖

2 on a alors :  

ℏ𝜔𝑖 = ℏ𝜔𝑑 

Figure II-3 Géométrie de diffusion par un phonon d’énergie ℏ𝛺, de vecteur d’onde 𝐾⃗⃗  et 

de longueur d’onde 𝛬 pour une onde incidente d’énergie ℏ𝜔𝑖, de longueur d’onde 𝜆𝑖 

et de vecteur d’onde 𝑘𝑖⃗⃗  et une onde diffusée d’énergie ℏ𝜔𝑑 et de vecteur d’onde 𝑘𝑑⃗⃗  ⃗.  
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‖𝐾‖2 = 2‖𝑘𝑖‖
2 − 2𝑘𝑑⃗⃗ ⃗⃗ . 𝑘𝑖⃗⃗  ⃗  

Le phonon de vecteur d’onde 𝐾⃗⃗  a une fréquence 𝜈 =
𝑐𝐿/𝑇

Λ
 et 𝜆𝑖 ≈ 𝜆𝑑 = 𝜆 soit : 

(
2𝜋𝜈

𝑐𝐿/𝑇
)2 = 2(

2𝜋𝑛

𝜆
)2 − 2(

2𝜋𝑛

𝜆
)
2

cos (𝜃) 

On en déduit : 

𝜈 =
𝑛𝑐𝐿/𝑇√2(1−cos(𝜃))

𝜆 
  

Finalement, la fréquence du phonon est reliée à la longueur d’onde du laser incident par : 

𝜈 =
2𝑛𝑐𝐿/𝑇|sin (

𝜃

2
)|

𝜆 
      (II.1) 

L’ordre de grandeur de la fréquence d’un phonon acoustique est de 30 GHz (avec 30 GHz = 1 cm-1). 

Ces phonons sont propagatifs (leur vitesse de groupe est non-nulle et est égale à la vitesse du son dans 

le matériau). Pour une longueur d’onde d’excitation de 532 nm, un décalage de seulement 1 cm-1 

correspond à un photon Stokes diffusé d’une longueur d’onde de 532,028 nm. Enregistrer un spectre de 

diffusion Brillouin avec une résolution correcte autour d’une bande centrée à 1 cm-1 (par exemple, un 

écart de 0,01 cm-1 entre chaque point de mesure) nécessite de mesurer des écarts en longueur d’onde de 

moins d’1 pm.  Détecter un si faible décalage en longueur d’onde est impossible avec un spectromètre 

à réseaux classique : on utilise un interféromètre tandem Fabry-Pérot développé par R. Sanderock,33 qui 

permet d’enregistrer des spectres à très basse fréquence (±1 cm-1) avec une bonne résolution. Le 

principe de fonctionnement est expliqué dans l’Annexe C. 

II.1.3. Intensité des bandes Stokes/anti-Stokes 

L’intensité des bandes Stokes/anti-Stokes est dépendante de la population en phonons de l’état 

fondamental et des états vibrationnels excités. Si seul l’état fondamental est peuplé, seule la diffusion 

Stokes aura lieu et la diffusion anti-Stokes sera absente ou trop peu intense pour être mesurée. Plus les 

états excités sont peuplés, plus la diffusion anti-Stokes prend de l’importance. On peut s’en rendre 

compte en étudiant la formule reliant la population des phonons à leur énergie et à la température. La 

population 𝑛(𝜔) de phonons d’énergie 𝜔 à la température 𝑇 est donnée par la statistique de Bose-

Einstein : 

𝑛(𝜔) =
1

𝑒ℏ𝜔/𝑘𝐵𝑇 − 1
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Où 𝑘𝐵 est la constante de Boltzman. On peut montrer que, pour un mode de vibration donné, le rapport 

des intensités Stokes et anti-Stokes vaut :34 

𝐼𝑎𝑛𝑡𝑖−𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠
𝐼𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠

=
𝑛(𝜔)

𝑛(𝜔) + 1
= 𝑒−ℏ𝜔/𝑘𝐵𝑇 

On peut étudier cette formule selon deux cas :  

• Si ℏ𝜔 ≫ 𝑘𝐵𝑇 alors, on a : 
𝐼𝑎𝑛𝑡𝑖−𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠

𝐼𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠
= 0 

Cela correspond à un mode de vibration d’énergie bien supérieure à l’énergie thermique (207 cm-1 à 

25°C), c’est le cas des phonons optiques et des vibrations moléculaires.  

• Si ℏ𝜔 ≪ 𝑘𝐵𝑇 alors, on a : 
𝐼𝑎𝑛𝑡𝑖−𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠

𝐼𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠
= 1 

Cela correspond à un mode de vibration d’énergie très inférieure à l’énergie thermique, c’est le cas de 

phonons optiques basse fréquence, de phonons acoustiques ou des modes de vibration de nanoparticules. 

C’est le cadre de la diffusion Raman basse fréquence (LFRS, Low frequency Raman scattering) qui fait 

l’objet de cette thèse. 

En guise d’exemple, un spectre Raman de CCl4 montrant une contribution anti-Stokes amoindrie par 

rapport à la partie Stokes ainsi qu’un spectre Brillouin d’H2O (mesuré au MONARIS avec deux 

longueurs d’onde d’excitation différentes) montrant des contributions Stokes et anti-Stokes d’intensités 

égales sont représentés sur la Figure II-4 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-4 (a) Spectre Raman anti-Stokes/Stokes de CCl4 (source : https://www.edinst.com/blog/what-is-

the-stokes-shift/) (b) Spectre Brillouin Stokes/anti-Stokes de H2O enregistré avec une longueur d’onde 

d’excitation de 473 nm (spectre bleu) et de 532 nm (spectre vert) en rétrodiffusion. La raie élastique du laser 

a été supprimée numériquement entre ±3GHz. On rappelle que 30 GHz = 1 cm-1. Les fréquences de l’eau 

varient avec la longueur d’onde d’excitation comme prévu par l’équation II.1. 
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Le spectre Raman de la Figure II-4(a) a été enregistré avec un spectromètre à réseaux classique. À titre 

de comparaison, la gamme de fréquence du spectre de la Figure II-4(b) (±20 GHz) enregistré avec le 

tandem Fabry-Pérot du MONARIS n’apparaît même pas sur le spectre Raman de CCl4 où la raie 

élastique a été supprimée entre ±20 cm-1 soit entre ±600 GHz. On comprend donc la nécessité d’utiliser 

une méthode interférométrique pour descendre si bas en fréquence (les meilleurs filtres coupe-bande ne 

coupent que ±3 cm-1). 

Ainsi, les spectres Raman de nanoparticules métalliques qui seront présentés par la suite auront une 

intensité anti-Stokes/Stokes égale, à l’instar des spectres présentés sur la Figure II-4(b), ainsi qu’un 

« trou » au milieu, car la raie élastique est bien plus intense que les bandes Raman/Brillouin et est 

systématiquement supprimée numériquement lors de l’analyse des spectres. Toutefois, les spectres 

LFRS de nanoparticules d’Au ou d’Ag ont trois différences majeures par rapport aux spectres Brillouin 

présentés sur la Figure II-4 (b) : 

• l’or et l’argent sont opaques : leurs modes acoustiques nécessitent un traitement différent de celui de 

la diffusion Brillouin par un milieu transparent. 

• les systèmes d’étude de cette thèse sont des nanocristaux d’Au et d’Ag. Or, les cristaux avec un seul 

atome dans leur maille primitive, tels qu’Au, Ag et Cu, n’ont pas de mode optique mais ont des modes 

acoustiques.31  

• les nanoparticules sont de taille finie et comparable à la longueur d’onde des phonons acoustiques. Par 

exemple, un phonon acoustique de fréquence 30 GHz dans un milieu où la vitesse du son est de 1000 

m/s a une longueur d’onde de 33 nm, ce qui est comparable aux dimensions des nanoparticules étudiées 

lors de cette thèse (de 10 à 100 nm). Une telle onde ne saurait se propager dans un milieu plus petit que 

sa longueur d’onde : les phonons acoustiques qui existent dans les nanoparticules sont des ondes 

stationnaires confinées dans les nanoparticules. Le confinement de ces phonons acoustiques leur 

confère une caractéristique analogue à des phonons optiques, à savoir une vitesse de groupe nulle. 

Deux visions s’opposent alors : une nanoparticule est-elle une « molécule géante », auquel cas ses 

vibrations seraient plutôt des modes optiques détectables par diffusion Raman ? Ou alors une 

nanoparticule est un « petit solide », auquel cas ses vibrations sont des phonons acoustiques confinés 

détectable par diffusion Brillouin ? En fait, le dénomination de « Brillouin confiné »35 et de « diffusion 

Raman basse fréquence »7 existent toutes les deux dans la littérature. Bien que les deux appellations 

soient correctes, par la suite, on parlera de diffusion Raman basse fréquence (LFRS).  

Dans la section qui suit, nous présentons l’approche utilisée pour modéliser les propriétés acoustiques 

des nanoparticules ainsi que l’état de l’art de la LFRS de nanoparticules métalliques.  
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II.2. Vibrations des nanoparticules métalliques : 

effet de confinement vibrationnel  

II.2.1. Définition des coefficients élastiques 

L’élasticité des solides est traitée dans le livre de Landau et Lifshitz.36 Dans le cadre de l’élasticité 

linéaire (petites déformations, milieu isotrope et continu dont les distances interatomiques sont faibles 

par rapport à la longueur d’onde des vibrations), un solide élastique peut être décrit par deux constantes 

élastiques indépendantes, par exemple le couple « module d’Young - coefficient de Poisson » (E,𝜈) ou 

par ses cœfficients de Lamé (𝜆, 𝜇). En élasticité des milieux continus, le tenseur des contraintes 𝜎 et le 

tenseur des déformations 𝜖 sont reliés par la loi de Hooke : 

𝜎 = 𝐶𝜖 

𝐶 correspond au tenseur des constantes élastiques.  

Pour un matériau isotrope, le tenseur des constantes élastiques peut être écrit avec les coefficients de 

Lamé (𝜆, 𝜇) : 

(

  
 

𝜎11
𝜎22
𝜎33
𝜎23
𝜎13
𝜎12)

  
 
=

(

 
 
 

2𝜇 + 𝜆 𝜆 𝜆 𝜆 0 0
0 2𝜇 + 𝜆 𝜆 𝜆 0 0
0 0 2𝜇 + 𝜆 𝜆 0 0
0 0 0 𝜇 0 0
0 0 0 0 𝜇 0
0 0 0 0 0 𝜇)

 
 
 

(

 
 
 

𝜖11
𝜖22
𝜖33
2𝜖23
2𝜖13
2𝜖12)

 
 
 

 

On peut aussi écrire la loi de Hooke avec les coefficients élastiques 𝐶𝑖𝑗 en notation de Voigt : 

(

  
 

𝜎11
𝜎22
𝜎33
𝜎23
𝜎13
𝜎12)

  
 
=

(

 
 
 

𝐶11 𝐶12 𝐶12 𝐶12 0 0
0 𝐶11 𝐶12 𝐶12 0 0
0 0 𝐶11 𝐶12 0 0
0 0 0 𝐶44 0 0
0 0 0 0 𝐶44 0
0 0 0 0 0 𝐶44)

 
 
 

(

 
 
 

𝜖11
𝜖22
𝜖33
2𝜖23
2𝜖13
2𝜖12)

 
 
 

 

Les coefficients de Lamé sont reliés aux coefficients élastiques par les relations suivantes :  

𝐶11 = 2𝜇 + 𝜆 

𝐶12 =  𝜆 

𝐶44 = 𝜇 
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On peut faire le lien avec les constantes macroscopiques E (module d’Young) et 𝜈  (cœfficient de 

Poisson) : 

𝜈 =
𝐶12

𝐶11 + 𝐶12
 

𝐸 =
(𝐶11 − 𝐶12)(𝐶11 + 𝐶12)

𝐶11 + 𝐶12
 

𝐶44 =
𝐸

2(1+𝜈)
=
1

2
(𝐶11 − 𝐶12)    (II.2) 

Enfin, les vitesses du son transverse 𝑣𝑇 et longitudinale 𝑣𝐿 sont reliées aux constantes élastiques dans 

un milieu de masse volumique 𝜌 par : 

𝑣𝑇 = √
𝐶44

𝜌
     et     𝑣𝐿 = √

𝐶11

𝜌
 

La connaissance de ces vitesses du son transverse et longitudinale est nécessaire pour traiter des 

vibrations d’une sphère élastique isotrope. La loi de Hooke combinée à un bilan des forces volumiques 

et surfaciques ainsi qu’au principe fondamental de la dynamique appliqué à une sphère isotrope 

permettent d’obtenir l’équation de Navier dont les solutions sont les modes de vibrations de la sphère. 

II.2.2. Modes de vibration d’une sphère élastique homogène et 

isotrope 

La résolution de l’équation de Navier en trois dimensions pour trouver les modes propres d’une sphère 

élastique, isotrope, libre et homogène a été effectuée par Horace Lamb en 1898.4 Cette résolution 

détaillée peut aussi être trouvée dans les thèses d’Hervé Portalès34 ou de Guillaume Bachelier.37 Les 

solutions sont de deux types : 

• les modes torsionnels, où les déplacements atomiques sont analogues à une rotation dans la sphère, 

sans composante radiale.  

• les modes sphéroïdaux, caractérisés par un déplacement radial non nul.  

La résolution de l’équation de Navier faisant intervenir des fonctions de Bessel sphériques, chaque mode 

est indexé de façon unique par son type de vibration (torsionnel ou sphéroïdal), son harmonique (indexée 

par un entier 𝑛 ≥ 1) et son moment angulaire (indexé par un entier 𝑙 ≥ 0). La dégénérescence de chaque 

mode est de 2𝑙 + 1. Quelques exemples sont donnés sur la Figure II-5 ci-après : 
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La question est maintenant de savoir quels modes sont actifs en diffusion inélastique de la lumière par 

des nanoparticules.   

II.2.3. Règles de sélection pour la diffusion Raman résonnante 

de nanoparticules  

Par des arguments de théorie des groupes établis par Eugène Duval,5 on peut montrer que seuls les 

modes sphéroïdaux 𝑙 = 0 et 𝑙 = 2 sont actifs en Raman pour la sphère isotrope dans l’approximation 

dipolaire. Les harmoniques de ces modes (𝑛 > 1) sont à priori d’intensité très inférieure à l’intensité du 

mode fondamental.38 La pulsation de l’harmonique 𝑛 d’un mode de moment angulaire 𝑙 d’une sphère 

isotrope de diamètre 𝐷 est donnée par la formule :  

𝜔𝑙,𝑛 = 𝑆𝑙,𝑛
𝑣𝐿/𝑇

𝐷
 

Où le coefficient 𝑆𝑙,𝑛 dépend du rapport des vitesses du son transverse et longitudinale et des valeurs de 

𝑙 et 𝑛.  

 

Figure II-5 Illustration des déplacements mis en jeu dans le cas de deux modes torsionnels 

(gauche) et de deux modes sphéroïdaux (droite).  
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Pour l’or, ces coefficients sont regroupés dans le Tableau II-1 ci-dessous :39  

𝑆𝑙,𝑛 𝑛 = 1 𝑛 = 2 

𝑙 = 0 0,97 0,99 

𝑙 = 2 0,79 0,87 

Tableau II-1 : Valeurs du coefficient 𝑆𝑙,𝑛 pour les deux premières harmoniques du mode de respiration (𝑙 =

0) et du mode quadrupolaire (𝑙 = 2) d’une nanoparticule d’or « isotrope ».  

 

II.2.4. Mécanisme de diffusion de la lumière par les modes 

acoustiques 

Le mode 𝑙 = 0  est purement radial et correspond au mode de respiration. Sa section efficace en 

diffusion Raman est d’ordinaire très faible. Le mode 𝑙 = 2 est le mode quadrupolaire. C’est le mode 

qu’on voit le mieux par diffusion Raman de nanoparticules. Deux mécanismes ont été proposés pour 

expliquer la diffusion Raman par les modes 𝑙 = 0 et 𝑙 = 2 : le mécanisme de surface et le mécanisme 

de volume.11 Selon le mécanisme de surface, lorsque la longueur d’onde du laser incident coïncide avec 

la LSPR de la nanoparticule, la diffusion par le mode quadrupolaire  𝑙 = 2 est exaltée par rapport aux 

autres modes car c’est le mode qui déforme le plus la surface pendant la vibration. Le mécanisme de 

volume explique la diffusion par le mode de respiration 𝑙 = 0 : plus un mode radial fait changer le 

volume de la particule, plus sa section efficace de diffusion est élevée. La section efficace de diffusion 

du mode de respiration est faible par rapport au mode quadrupolaire dans le cas de la diffusion Raman 

résonnante avec la LSPR, mais ce mode de respiration a tout de même pu être observé sur des 

assemblages de faible distribution de taille.40  

Nous nous devons de mentionner que le mode de respiration 𝑙 = 0  (et plus généralement, les modes les 

plus symétriques) peuvent être observés par spectroscopie résolue en temps « pompe-sonde ».41 Le 

principe est de créer des électrons hors-équilibre, ou électrons chauds, en pompant une nanoparticule 

avec un laser pulsé et de sonder la dynamique de thermalisation des électrons chauds avec un autre laser 

pulsé en fonction du retard entre la pompe et la sonde. Il se trouve que le mode quadrupolaire est un 

canal de désexcitation très peu probable, car le chauffage homogène de la nanoparticule tend à exciter 

des modes de vibrations symétriques.  
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II.2.5. Exemples d’observation de modes de vibration de 

nanoparticules d’or et d’argent par spectroscopie 

Raman basse fréquence 

À titre d’exemple, la Figure II-6(a) représente des spectres Raman basse fréquence de nanoparticules 

d’or polycristallines (approximation de milieu élastiquement isotrope) de diamètres différents, issus de 

travaux menés à l’Institut Lumière Matière (ILM).42 La Figure II-6(b) montre un spectre Raman basse 

fréquence typique de nanoparticules d’argent polycristallines.43 

  

 

 

 

 

 

 

 

La Figure II-6 (a) illustre deux phénomènes mentionnés ci-avant : 

• l’effet de taille : plus le diamètre est élevé, plus les fréquences des modes observés sont faibles, ce qui 

est cohérent avec le fait que la fréquence d’un mode soit inversement proportionnelle au diamètre de la 

nanoparticule.  

• la deuxième bande observée est associé au mode quadrupolaire. Toutefois il n’est pas le mode le plus 

intense ici : en effet, le résultat majeur de cet article est l’observation d’une bande à plus basse fréquence 

que le mode quadrupolaire, associée au « rattling mode » de moment angulaire 𝒍 = 𝟏 normalement 

interdit en Raman. Ici, ce mode est visible car il est issu du couplage entre la résonance plasmon d’un 

dimère de nanoparticules couplées mécaniquement par un polymère : la force de rappel issue de 

l’enrobage de polymère rend ce mode actif, ce qui n’avait jamais été vu auparavant.  

Au contraire, la Figure II-6 (b) ne montre qu’une bande, associée au mode quadrupolaire et pas de mode 

de couplage. Ici les particules sont entourées d’un ligand organique et non d’un polymère : il n’a pas de 

force de rappel dans la matrice permettant de faire apparaître le mode 𝑙 = 1.  

Figure II-6 (a) Spectres Raman basse fréquence de nanoparticules d’or polycristallines de diamètres différents. 

(b) Spectre Raman basse fréquence de nanoparticules d’argent polycristallines de diamètre 5,1 nm. 
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On comprend donc que les règles de sélection sont à relativiser selon les cas. Par exemple, les travaux 

menés à l’ILM ont montré une autre relaxation des règles de sélection. Dans le cadre de l’étude de 

nanodimères d’or uniques par LFRS, des modes de moment angulaire 𝒍 > 𝟐 ont pu être observés.44 

Encore une fois, l’observation de ces modes a été attribuée à la relaxation des règles de sélection 

dipolaire due au plasmon de couplage entre les nanoparticules composant le dimère.  

 

La majorité des études des modes acoustiques de nanoparticules ont porté sur des nanoparticules 

polycristallines qui sont assimilables à des nanosphères d’élasticité isotrope. Une des particularités de 

cette thèse est d’avoir étudié des nanoparticules monocristallines, élastiquement anisotropes, ce qui 

demande un traitement théorique différent présenté dans la section qui suit. 

II.2.6. Influence de l’anisotropie élastique sur les vibrations 

des nanoparticules métalliques 

L’existence de monocristaux macroscopiques d’Ag ou d’Au est anecdotique et ces métaux ont une 

structure polycristalline à l’état massif, avec des grains de tailles variables adoptant une structure 

cristalline cubique à faces centrées (cfc). Toutefois, des nanoparticules d’Ag ou Au de cristallinité 

contrôlée peuvent être synthétisées chimiquement. Il existe des nanosphères d’argent polycristallines25 

et des nanosphères d’or poly- et monocristallines.46 Les nanobâtonnets peuvent être polycristallins47 ou 

monocristallins48 et les nanocubes sont monocristallins.49 Comment l’influence de la cristallinité se 

manifeste-t-elle sur les vibrations des nanoparticules ? Pour ces cristaux cubiques, la différence majeure 

entre un monocristal et un polycristal est l’anisotropie élastique qu’il est nécessaire de prendre en 

considération dans le cas du monocristal.  

L’élasticité d’un matériau de structure cubique ne peut être décrite par seulement deux coefficients 

élastiques indépendants. Dans le cas d’un monocristal à symétrie cubique, il faut trois coefficients 

indépendants. Le tenseur des constantes élastiques prend alors la forme suivante : 

𝐶 =

(

 
 
 

𝐶11 𝐶12 𝐶12 𝐶12 0 0
0 𝐶11 𝐶12 𝐶12 0 0
0 0 𝐶11 𝐶12 0 0
0 0 0 𝐶44 0 0
0 0 0 0 𝐶44 0
0 0 0 0 0 𝐶44)

 
 
 

 

La différence avec le cas d’un milieu d’élasticité isotrope est qu’ici 𝐶44 ≠
1

2
(𝐶11 − 𝐶12) : les cœfficients 

𝐶11, 𝐶12 et 𝐶44 sont indépendants.  
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L’anisotropie élastique dans un cristal cubique peut être quantifiée par le rapport de Zener :50 

     𝐴 =
2𝐶44

𝐶11−𝐶12
 

Plus le rapport de Zener est élevé, plus l’anisotropie élastique est élevée. On peut voir que si  

𝐴 = 1     alors     𝐶44 =
1

2
(𝐶11 − 𝐶12) 

On retrouve alors la relation entre  𝐶44, 𝐶11 𝑒𝑡 𝐶12 telle qu’on l’a exprimée précédemment dans le cas 

d’un matériau isotrope (équation II.2). 

L’élasticité d’un milieu anisotrope peut aussi être décrite avec les modules d’Young dans les différentes 

directions cristallographiques :36  

𝐸𝑥𝑦𝑧
−1 = (

𝐶11 + 𝐶12
(𝐶11 + 2𝐶12)(𝐶11 − 𝐶12)

+ (
1

𝐶44
−

2

𝐶11 − 𝐶12
) × (𝑛𝑥

2𝑛𝑦
2 + 𝑛𝑥

2𝑛𝑧
2 + 𝑛𝑧

2𝑛𝑦
2)) 

 C11 

(GPa) 

C12 

(GPa) 

C44 

(GPa) 

Z=2C44/(C11-C12) E100 

(GPa) 

E110 

(GPa) 

E111 

(GPa) 

Au 

isotrope 

214 153,8 30,1 1 85 85 85 

Au 

anisotrope 

191 162 42,4 2,9 42 81 117 

Ag 

isotrope 

143,9 83,5 30,2 1 83 83 83 

Ag 

anisotrope 

124 93,4 46,1 3 43,7 83,7 120 

Tableau II-2 : Cœfficients élastiques et modules d’Young de l’or et de l’argent dans le cas des milieux isotropes 

et anisotropes. 

 

La conséquence majeure de l’anisotropie élastique dans un matériau cubique est l’existence de deux 

vitesses du son transverses différentes : 

𝑣𝑇,1 = √
𝐶44

𝜌
     et     𝑣𝑇,2 = √

1

2
(𝐶11−𝐶12)

𝜌
 

Intuitivement, on pourrait donc imaginer qu’une nanoparticule monocristalline (donc décrite par un 

milieu d’élasticité anisotrope) pourrait avoir deux modes quadrupolaires, dont les fréquences seraient 

proportionnelles à 𝑣𝑇,1 et 𝑣𝑇,2 respectivement. La réalité est légèrement différente. Effectivement, deux 

modes dont les fréquences sont proportionnelles à 𝑣𝑇,1 et 𝑣𝑇,2  vont apparaître lors de l’étude des 

vibrations d’une sphère monocristalline. Ces modes ne sont toutefois pas des modes quadrupolaires : 

leur origine a été précisée par Lucien Saviot, qui a montré que le mode quadrupolaire de la sphère 

isotrope (5 fois dégénéré) est scindé en deux modes pour une sphère anisotrope :51 le mode Eg (2 fois 
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dégénéré) et le mode T2g (3 fois dégénéré). Pour cela, Lucien Saviot s’est appuyé sur ses propres calculs 

de fréquences vibrationnelles inspirés de la méthode Resonant Ultra-Sound (RUS),52 ainsi que sur des 

arguments de théorie des groupes. Le groupe de symétrie d’une sphère monocristalline d’élasticité 

cubique est Oh, dont les modes actifs en diffusion Raman sont de symétrie A1g, Eg et T2g.  

La  Figure II-7(a) ci-dessous illustre l’effet de l’anisotropie élastique sur la fréquence calculée par la 

méthode RUS du mode quadrupolaire d’une AuNP de 5,1 nm de diamètre en fonction d’un paramètre 

fictif 𝑥 quantifiant le degré d’anisotropie élastique.43 On voit que dès lors qu’une faible anisotropie 

élastique est introduite, le mode quadrupolaire est scindé en deux modes, à savoir les modes Eg et T2g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces résultats théoriques ont pu être prouvés expérimentalement. Il a été possible de synthétiser par voie 

chimique un mélange d’AuNPs mono- et polycristallines, qui, suivant certaines conditions, peuvent se 

ségréger en AuNPs monocristallines (AuNPs_SC, dont la géométrie varie de l’octaèdre tronqué au 

cuboctaèdre tronqué) et AuNPs polycrisallines (AuNPs_PC, dont la géométrie peut être décadèdrique,  

icosaèdrique ou indéterminée).46 Cela a permis de collecter un échantillon composé d’une majorité 

d’AuNPs_SC (d’élasticité anisotrope) et un autre échantillon composé d’une majorité d’AuNPs_PC 

(d’élasticité isotrope) et d’étudier l’influence de la cristallinité sur les vibrations par LFRS.  

Comme on peut le voir sur la Figure II-8(b) ci-après, l’effet de la cristallinité est drastique : les 

AuNPs_PC n’ont qu’un mode quadrupolaire alors que les AuNPs_SC montrent deux modes, attribués 

aux modes Eg et T2g. On peut noter la puissance de la LFRS pour sonder la cristallinité : les fréquences 

des modes Eg et T2g encadrent de façon claire la fréquence du mode quadrupolaire. 

Figure II-7 (a) Fréquences calculées par la méthode RUS des modes observables pour une AuNP de 5,1 nm de 

diamètre en fonction du degré d’anisotropie élastique 𝑥. Seuls les cas 𝑥 = 0 (particule « isotrope ») et 𝑥 = 1 

(particule anisotrope) ne sont pas fictifs. (b) Déplacements associés aux modes Eg et T2g d’une sphère 

anisotrope.  
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La structure cristalline est aussi une information contenue dans le diffractogramme de rayons X sur 

poudre des deux échantillons représenté sur la Figure II-8 (a) , moyennant l’utilisation de la formule de 

Debye-Scherrer.53 Cette approche comporte l’avantage d’accéder à la taille moyenne des cristallites des 

NPs.54 

 

 

 

 

 

 

Figure II-8 (a) Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’AuNPs_PC et AuNPs_SC. (b) Spectres 

LFRS Stokes/anti-Stokes d’AuNPs_PC et AuNPs_SC. (c) Image TEM en champ sombre des AuNPs_PC. 

(d) Image TEM en champ sombre des AuNPs_SC.  
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Figure II-9 (a) Modes actifs en diffusion Raman pour une nanoparticule sphérique polycristalline considérée 

comme élastiquement isotrope. 𝐶𝐿  et 𝐶𝑇 sont respectivement les vitesses du son longitudinale et transverse 

dans le matériau. (b) Modes actifs en diffusion Raman pour une nanoparticule sphérique monocristalline 

considérée comme élastiquement anisotrope. 𝐶𝑇,1  et 𝐶𝑇,2 sont respectivement la première et la deuxième vitesse 

du son transverse dans le matériau. Les images HRTEM sont issues de la référence 46.  

II.3. Conclusion du Chapitre II 

Ce chapitre décrit quelques résultats importants de la littérature concernant les modes de vibration des 

nanoparticules actifs et observables par LFRS, les règles de sélection issues de la théorie des groupes et 

les cas où elles peuvent être relaxées, ainsi que l’influence de la taille et de la cristallinité sur les spectres 

LFRS de nanoparticules. La Figure II-9 ci-dessous résume les règles de sélection en spectroscopie 

Raman de nanoparticules poly- et monocristallines : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cette thèse prolonge ce travail en étudiant les vibrations de NPs monocristallines plus grandes et de 

différentes formes anisotropes. Le chapitre qui suit tente de répondre à deux questions rarement 

abordées dans la littérature : dans quelle mesure les vibrations dépendent de la forme de nanoparticules ?  

Peut-on voir la signature de l’anisotropie élastique dans des nanoparticules d’argent monocristallines ? 

Pour y répondre, des nanocubes d’argent avec différents rayons de courbure ont été étudiés par LFRS et 

spectroscopie d’absorption UV-visible.  
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 Chapitre III 

III. Étude de nanocubes d’argent d’arrondis 

différents par spectroscopie Raman basse 

fréquence et spectrophotométrie 

III.1. Introduction 

Il est possible de synthétiser des nanoparticules d’argent (AgNPs) de formes et de tailles diverses, et de 

cristallinité contrôlée, dont les LSPR permettent de couvrir plus que le spectre visible (300-1200nm).55 

Le faible amortissement de la LSPR des AgNPs en fait des substrats de choix pour le SERS.56 Il a par 

exemple été montré que les AgNPs les plus grosses et/ou les plus pointues avaient un facteur d’exaltation 

SERS supérieur aux AgNPs petites et/ou arrondies.57 Les AgNPs sont aussi des systèmes prometteurs 

en catalyse. La réaction d’époxydation de l’éthylène est plus rapide et sélective lorsqu’elle est catalysée 

par des AgNPs avec des facettes {100} comme des nanocubes d’argent (AgNCs) monocristallins que 

lorsqu’elle est catalysée par des AgNPs sphériques polycristallines ou des nanofils d’argent.58 Les 

AgNCs se sont aussi avérés de meilleurs catalyseurs de la réaction de réduction du 4-nitrophénol que 

les nanosphères et nanofils d’argent.59  

Une des thématiques abordées au laboratoire MONARIS emprunte à la fois aux propriétés plasmoniques 

et catalytiques des AgNPs : la catalyse plasmonique.60 Il s’agit d’effectuer des réactions chimiques en 

présence de NPs en solution ou auto-assemblées. La réaction chimique a lieu sous irradiation à la 

longueur d’onde de la LSPR des NPs afin d’exciter des électrons chauds pouvant augmenter l’activité 

catalytique des NPs. Un des objectifs de l’équipe est d’étudier la catalyse plasmonique avec des AgNCs 

de taille et de rayon de courbure différents. La question que s’est posée notre équipe de spectroscopie 

est la suivante : est-il possible de contribuer à caractériser la structure (taille, forme, cristallinité) des 

AgNCs par LFRS et spectroscopie d’absorption UV-visible ? Pour cela, des AgNCs de différentes tailles 

et différents rayons de courbure ont été synthétisés. Les synthèses effectuées sont suffisamment peu 

polydisperses en taille pour permettre d’avoir des bandes fines et exploitables en LFRS.  

L’objectif de ce chapitre est de déterminer dans quelle mesure la LFRS et la spectroscopie d’extinction 

UV-visible sont sensibles envers les paramètres structuraux d’AgNCs (la taille, la structure cristalline 

et rayon de courbure).  Ce chapitre présente brièvement les synthèses d’AgNCs effectuées au laboratoire. 

Enfin, les résultats spectroscopiques qui ont été obtenus sont présentés sous la forme d’un article. 
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III.2. Synthèse de nanocubes d’argent par voie 

ascendante 

III.2.1. État de l’art : synthèse d’AgNCs stabilisés par le PVP 

dans l’éthylène glycol  

La synthèse d’AgNCs date des années 2000 et doit beaucoup à Y. Xia, qui a publié en 2023 un article 

de revue résumant les moments clés de l’histoire des AgNCs.61 Les premiers AgNCs ont été fabriqués 

par des synthèses en milieu organique à une seule étape dans l’éthylène glycol, qui joue à la fois les 

rôles de solvant et de réducteur. Un sel d’argent (AgNO3 ou CF3COOAg) est ajouté en conjonction avec 

une solution de polyvinylpyrrolidone (PVP) dans l’éthylène glycol. Les ions Ag+ sont réduits en Ag par 

l’éthylène glycol chauffé à 150°C. Les atomes d’argent forment des nuclei, puis des germes quasi-

sphériques de petites tailles et de structure cristalline variable : monocristallins (SC), polycristallins (PC) 

avec une ou plusieurs macles ou PC de structure indéfinie. L’idée fondamentale de ces protocoles est 

que les défauts (macles) des germes PC favorisent leur dissolution (par les ions chlorure ou le dioxygène 

de l’air par exemple), alors que les germes SC restent en solution et grandissent en AgNCs par l’addition 

d’argent à leur surface. La croissance vers une forme cubique des germes SC est due à la stabilisation 

préférentielle des facettes {100} de l’argent par le PVP62 et/ou les ions chlorure.63 Le principe de 

synthèse est résumé ci-dessous dans la Figure III-1.  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

La synthèse d’AgNCs dans l’éthylène glycol a été raffinée plusieurs fois. Dans un protocole de 2004, 

les germes PC indésirables sont dissous sélectivement par le dioxygène de l’air et des ions chlorures.62 

Dans un protocole publié en 2005, ce rôle est assumé par de l’acide chlorhydrique (HCl), dont l’addition 

Figure III-1 Schéma de synthèse en une étape d’AgNCs dans l’éthylène glycol et le PVP, repris de la 

référence  61. 
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forme de l’acide nitrique in situ qui dissout les germes PC.64 En 2006, un protocole propose d’ajouter 

une très faible quantité d’hydrogénosulfure de sodium (NaHS) pour former des clusters d’Ag2S qui 

catalyseraient la réduction des ions Ag+ en germes SC uniquement.65 Ce protocole est republié en détail 

un an plus tard, et l’on apprend qu’il convient de faire cette synthèse en une douzaine d’exemplaires en 

faisant varier très faiblement les quantités de NaHS pour espérer avoir une synthèse d’AgNCs de 

qualité.66 En 2009, ce protocole est amélioré par l’ajout d’un flux d’Argon pour éliminer le dioxygène 

présent dans le milieu, ce qui accélère la réaction et donne un excellent rendement d’AgNCs en moins 

de 20 minutes.67 En 2010, c’est l’ajout contrôlé de traces de HCl et de NaHS qui permettrait d’obtenir 

un bon rendement d’AgNCs, et la synthèse est cette fois effectuée à l’air.68  

Malgré leur mérite certain, ces protocoles pionniers de la synthèse d’AgNCs présentent quelques 

difficultés qui ont été soulignées dans des travaux de thèse récents (2021 et 2023). La thèse de Maxime 

Brouchy indique en effet que ces protocoles posent des problèmes de reproductibilité qui peuvent venir 

de la présence d’impuretés dans le lot d’éthylène glycol.69 La thèse d’Anna Capitaine montre que le 

résultat dépend grandement de la vitesse d’agitation.70 Il a aussi été montré que le vieillissement de la 

solution d’AgNO3 dans l’éthylène glycol est un paramètre critique : si la solution est instantanément 

utilisée après sa préparation, on obtient une majorité d’AgNCs.71 Si la solution est utilisée après avoir 

été laissée 5 minutes exposée à la lumière du jour, une majorité de nanofils est obtenue.71 On peut aussi 

noter que l’addition d’ions Fer(II) ou Fer(III) peut dissoudre sélectivement les germes PC72 (en solution 

aqueuse) mais aussi éviter leur dissolution73 (en solution organique). Pour ces raisons, d’autres 

protocoles ont été effectués au laboratoire MONARIS afin d’obtenir des AgNCs : le premier protocole, 

en solution organique permet d’obtenir en une seule étape des AgNCs de sommets et arêtes fortement 

arrondis. Le second protocole, en solution aqueuse, repose sur une étape de synthèse de germes SC dont 

la croissance permet d’obtenir des AgNCs présentant des sommets plus aigus. 

III.2.2. Synthèse d’AgNCs fortement arrondis en une étape 

La synthèse d’AgNCs fortement arrondis a été effectuée au laboratoire MONARIS par l’équipe d’Alexa 

Courty et est inspirée d’un protocole de la littérature.74 Ce protocole utilise l’oleylamine comme 

réducteur et le dichlorobenzène (DCB) comme solvant et source d’ions chlorure, connus pour stabiliser 

les faces {100} de l’argent.63 Ce protocole est résumé sur la Figure III-2 ci-après :  
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Cette synthèse donne un excellent rendement en forme et a l’originalité de produire des AgNCs 

fortement arrondis. Une autre synthèse, par germination et en solution aqueuse, a donc été effectuée 

pour obtenir des AgNCs dont les sommets et les arêtes sont plus marqués. 

III.2.3.  Synthèse d’AgNCs aux sommets aigus par 

germination 

Afin d’obtenir des nanocubes moins arrondis, une synthèse en solution aqueuse a été effectuée.75 Ce 

protocole est une synthèse par germination, c'est-à-dire que la formation de germes monocristallins est 

effectuée dans un premier temps, et la croissance de ces germes en AgNCs, dans un second temps. Les 

germes sont formés par la réduction rapide d’ions Ag+ dans une solution aqueuse de chlorure de 

cetyltriméthylammonium (CTAC, 0,5 mM) par une solution aqueuse de NaBH4. La solution devient 

instantanément jaune et contient des germes mono et polycristallins, qui sont des quasi-sphères de petites 

tailles75 (diamètre 2 à 7 nm). Ces germes sont laissés à l’air et à température ambiante pendant une 

dizaine de jours, ce qui contribuerait à dissoudre sélectivement les germes polycristallins par les ions 

chlorure et le dioxygène de l’air. Une portion de germes est ensuite prélevée afin d’être ajoutée à une 

solution aqueuse de CTAC (12,5 mM) contenant un sel d’argent (AgNO3 ou CF3COOAg). Pour 

s’assurer d’une croissance lente sans nucléation secondaire, la solution de croissance est préparée 20 

minutes avant l’ajout de réducteur afin de former un précipité d’AgCl. En effet, AgCl est plus difficile 

à réduire qu’Ag+ aqueux, car le potentiel standard du couple Ag+/Ag est +0,8 V par rapport à l’électrode 

standard à hydrogène (ESH), alors que le potentiel standard d’oxydation du couple AgCl/Ag est de 

+0,22 V par rapport à l’ESH. Un réducteur doux (acide ascorbique, AA) est enfin ajouté pour réduire 

les ions Ag+ et la solution est laissée à 60°C pendant 90 minutes sous agitation, à l’air et exposée à la 

Figure III-2 Schéma de synthèse d’AgNCs arrondis en une seule étape dans le DCB 
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lumière. La croissance des germes vers une forme cubique est favorisée par deux facteurs : la cristallinité 

des germes (à priori monocristallins), et la présence d’ions chlorure (venant du CTAC) qui stabilisent 

les faces {100} de l’argent.63 Cette synthèse permet de moduler la taille et l’arrondi des AgNCs obtenus. 

En fait, les deux paramètres vont de pair : plus les AgNCs sont grands, plus leurs sommets sont aigus. 

On peut moduler la taille des AgNCs obtenus avec la quantité de germes ajoutée à la solution de 

croissance. Pour une quantité fixe d’ions Ag+, moins on ajoute de germes, plus les AgNCs obtenus sont 

grands et leurs sommets aigus. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le rendement en morphologie de ce protocole est d’environ 80%, avec des bipyramides comme sous-

produit majoritaire. Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus par Maxime Bronchy, qui a réussi 

à auto-assembler ses populations d’AgNCs en supra-cristaux tridimensionnels sur plus de 10µm².69,76 

Malgré la présence inévitable mais minoritaire de sous-produits, ce protocole permet de synthétiser des 

AgNCs de taille et de forme contrôlables conjointement et bien définies. Une perspective d’amélioration 

de ce protocole serait de rendre l’étape de synthèse des germes SC plus robuste. Un autre changement 

envisageable serait de n’utiliser qu’un seul équivalent d’AA au lieu de 10 pour éviter le risque de 

nucléation secondaire, quitte à laisser la réaction se dérouler pendant un temps plus long.  

Figure III-3 Schéma de synthèse d’AgNCs aux sommets aigus par germination. 1) Synthèse de germes 

monocristallins et vieillissement. 2) Ajout d’une quantité variable de germes à une solution de croissance  
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III.3. Quantification absolue de l’arrondi des 

AgNCs  

III.3.1. Quantification de l’arrondi par les courbes de Lamé 

Les images TEM d’AgNCs sont des projections 2D d’objets 3D. Il existe une famille de fonctions qui 

sont bien adaptées à décrire la forme des AgNCs tels qu’on les observe au TEM : les courbes de Lamé 

(ou super-ellipse), d’équation : 

|
𝑥

𝑎
|
𝑟

+ |
𝑦

𝑎
|
𝑟

= 1 

Avec 𝑟 le paramètre de forme et 𝑎 le rayon du cercle inscrit dans la courbe de Lamé, ou encore la 

distance entre le centre de la courbe de Lamé et le milieu d’une de ses arêtes. Par le seul changement du 

paramètre de forme r, cette famille de fonctions permet de générer des profils présentant des arrondis 

très variables, allant du cercle au carré. Quelques-uns de ces profils sont tracés sur la Figure III-4, en 

guise d’exemples. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

On voit que pour 𝑟 = 2 il s’agit d’un cercle, 𝑟 = 3 correspond à un carré aux sommets très arrondis et 

𝑟 → ∞ tend vers le carré parfait. Dans la suite, le « diamètre » d’un AgNC réfère à la distance 2a, où la 

distance a est telle que définie sur la Figure III-4. 

Figure III-4 Courbes de Lamé avec un paramètre de forme variable. La distance a entre le 

centre de la courbe de Lamé et le milieu d’une des arêtes est indiqué par une flèche noire. Cette 

même distance est représentée avec un angle de 45° pointant vers un sommet pour montrer 

l’influence du paramètre de forme sur la courbe de Lamé en gardant la longueur a constante. 
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Dans la pratique, la gamme de paramètres de forme accessibles par synthèse chimique pour des AgNPs 

monocristallines est de 𝑟 ≈ 2,5 (nanocubes très arrondis)74 à 𝑟 ≈ 50 (synthèse anecdotique d’AgNCs 

aux sommets très aigus).72 La synthèse de nanosphères (𝑟 = 2) d’argent a été publiée de nombreuses 

fois mais surtout dans le cas de sphères polycristallines.77 La synthèse de nanosphères d’argent 

monocristallines est rare et n’a pas été tentée lors de ce travail.78 Les AgNCs étudiés ici ont un paramètre 

de forme compris entre 2,8 (AgNCs quasi-sphériques synthétisés dans le DCB) et 7,7 (AgNCs quasi-

cubiques synthétisés par germination). En comparaison, le paramètre de forme d’AgNCs issus de la 

synthèse dans l’éthylène glycol est d’environ 6 et semble assez peu modulable d’après les images TEM 

observées dans les articles mentionnés en III.2.1.  

Une fois muni d’images TEM d’AgNCs, on peut accéder au paramètre de forme 𝑟 par une simple mesure 

du rapport entre la longueur de la diagonale ( distance d110) et la distance d100 séparant les centres de 

faces opposées. L’équation qui lie 𝑟 avec le rapport d110/d100 découle d’une considération géométrique 

simple expliquée dans la figure Figure III-5 ci-dessous. 

 

L’aire A délimitée par une courbe de Lamé 2D de paramètre de forme 𝑟 est donnée par une formule 

analytique : 

𝐴 = 4𝑎2
Γ(1+

1

𝑟
)2

Γ(1+
2

𝑟
)
 avec Γ(𝑛 + 1) = ∫ 𝑥𝑛𝑒−𝑥𝑑𝑥 = 𝑛Γ(𝑛)

+∞

0
 

Une fois le paramètre de forme connu, on peut utiliser la formule de l’aire de la courbe de Lamé pour 

déterminer le diamètre des AgNCs à partir d’images TEM (qui donnent l’aire de chaque objet une fois 

analysée sur le logiciel ImageJ). Une fois que le paramètre de forme décrivant le mieux l’allure des 

AgNCs a été déterminé, on peut tracer la courbe de Lamé correspondante et la superposer à l’image 

d’un AgNC représentatif pour vérifier le bon ajustement de la courbe au profil de l’AgNC, comme 

montré pour quatre exemples différents sur la Figure III-6 ci-après :  

Figure III-5 Démonstration du lien entre le paramètre de forme r et le rapport de distances d110 / d100. 
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Les AgNCs sont bien sûr des objets tridimensionnels. La vraie forme des AgNCs peut être décrite à 

l’aide d’une formule généralisant les courbes de Lamé en 3D, aussi appelées super-quadratiques : 

|
𝑥

𝑎
|
𝑟

+ |
𝑦

𝑎
|
𝑟

+ |
𝑧

𝑎
|
𝑟

= 1 

Où a est le semi-grand axe de la courbe de Lamé 3D, et 𝑟 est encore le paramètre de forme. Cette 

équation permet de générer des nanocubes d’arrondis différents. La forme générale de cette équation 

permet de générer des super-ellipses en 3D plus ou moins allongés (en mettant des dénominateurs 

différents) et de formes variées (en mettant des exposants différents).  

 

 

 

 

 

 

Figure III-6 Images TEM d’AgNCs d’arrondis différents superposés avec la courbe de Lamé correspondante. 

(a) AgNCs de paramètre de forme 2,8 synthétisés dans le DCB. (b)-(d) AgNCs synthétisés de paramètre de 

forme 3,6 ; 4,7 et 7,7  synthétisés par germination en ajoutant respectivement 1000µL, 300µL et 50µL de 

germes. Chaque barre d’échelle représente 10nm. 

Figure III-7 Représentation de courbes de Lamé 3D associées à un même « diamètre » mais 

différents paramètres de forme (r = 2, 3 et 100). 
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On peut voir sur la Figure III-7 que pour 𝑟 = 2 la courbe dessine une sphère, pour 𝑟 = 3 il s’agit d’un 

cube arrondi et enfin lorsque 𝑟 → ∞, elle tend vers le cube parfait. Le volume V délimité par une courbe 

de Lamé 3D est donné par une formule analytique :1 

𝑉 =
2

3
𝑎3

4

𝑟2
Β(

1

𝑟
,
1

𝑟
)Β(

2

𝑟
,
1

𝑟
) avec Β(𝑎, 𝑏) =

Γ(𝑎)Γ(𝑏)

Γ(𝑎+𝑏)
 

La connaissance du volume d’une courbe de Lamé 3D est une donnée importante,2 dans la mesure où 

l’on a vu au Chapitre II que la fréquence de vibration d’une nanosphère était inversement proportionnelle 

à la taille caractéristique de la nanosphère, c'est-à-dire son diamètre. Les fréquences de vibration d’un 

nanocube sont-elles inversement proportionnelles au diamètre du nanocube, indépendamment de son 

paramètre de forme ?  On peut voir sur la Figure III-7 que pour un même diamètre, le volume de la 

courbe de Lamé 3D augmente considérablement avec le paramètre de forme 𝑟, ce qui devrait, à priori, 

avoir une incidence sur ses fréquences de vibration. Une façon de prendre en compte l’influence de 𝑟 

dans la taille caractéristique d’un nanocube est de calculer sont volume total et de l’élever à la puissance 

1/3 pour retrouver une distance, d’où l’intérêt de disposer d’une formule exacte pour le volume d’une 

courbe de Lamé 3D. Cette démarche est effectuée dans l’article présenté à la fin de ce chapitre. 

III.3.2. Quantification de l’arrondi par le rayon de courbure et 

comparaison avec les courbes de Lamé 

Les objets présentant des caractéristiques structurales plus ou moins arrondies sont souvent caractérisés 

par leur rayon de courbure. Le rayon de courbure est le rayon du cercle dont l’arc épouse le mieux la 

courbe d’intérêt. Le rayon de courbure dépend de la valeur absolue de la taille de l’objet considéré. 

Comme le montre la Figure III-8 ci-dessous, un rayon de courbure de 𝑟𝑐 = 6 𝑛𝑚 peut référer à une 

sphère de 6 nm de rayon, ou bien à un nanocube de paramètre de forme 𝑟 = 4 et de de diamètre 2𝑎 =

30 𝑛𝑚, ou encore à un nanocube de paramètre de forme 𝑟 = 8 et de diamètre 2𝑎 = 64 𝑛𝑚. Ainsi, un 

même rayon de courbure peut référer à des objets d’arrondis complètement différents comme le montre 

la Figure III-8 ci-après : 

 

 

                                                      

1 Cette formule est l’application de la formule du volume d’une super-ellipsoïde (trouvée sur la page Wikipédia 

en anglais « Superellispoid », consultée en Avril 2024) au cas particulier d’une super-quadratique, moyennant une 

manipulation rapide de la fonction Β grâce à la propriété Γ(𝑛 + 1) = 𝑛Γ(𝑛).  
2 Il est intéressant de noter que si une formule analytique existe pour l’aire d’une courbe de Lamé 2D existe, aucune 

formule du périmètre n’existe. De même, si une formule analytique du volume d’une courbe de Lamé 3D existe, 

aucune formule simple n’existe pour sa surface. 
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Les rayons de courbure de la Figure III-8 ont été calculés par la formule suivante :  

𝑟𝑐
2𝑎
=
2−
1
2
−
1
𝑟

𝑟 − 1
 

Que l’on utilise le rayon de courbure ou une courbe de Lamé, la taille et la forme d’un nanocube sont 

complétement décrites à partir d’un couple ‘diamètre et rayon de courbure’ ou ‘diamètre et paramètre 

de forme de la courbe de Lamé’. Toutefois, la définition rigoureuse du rayon de courbure est lourde et 

donc complexe à utiliser en pratique. En comparaison, le paramètre de forme d’une courbe de Lamé 

contient toutes les informations sur la forme de l’objet considéré, indépendamment de sa taille. De plus, 

les courbes de Lamé peuvent être générées informatiquement par une simple boucle. En somme, le 

paramètre de forme est une variable parlante qui illustre de façon claire et précise la forme des AgNCs. 

Les courbes de Lamé seront donc utilisées par la suite pour modéliser des AgNCs d’arrondis différents.  

III.4. Propriétés optiques et vibrationnelles des 

nanocubes d’argent 

Les propriétés optiques de nano-objets plus ou moins arrondis (nanocubes, nanotriangles) ont déjà été 

étudiées par d’autres groupes. Il ressort de ces études que plus un objet dispose d’extrémités aigues 

(pointes, branches, point anguleux…), plus le champ électrique est exalté sur ces extrémités aigues 

(création de « points chauds ») et plus la LSPR est décalée vers le rouge.23 Cela peut se comprendre par 

le fait que les électrons concentrés dans les pointes sont plus éloignés des ions positifs du réseau et donc 

Figure III-8 Trois objets de même rayon de courbure rc=6 nm) mais dont la taille et la 

forme réelle sont radicalement différentes. 
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soumis à une force électrostatique moins forte, ce qui diminue l’énergie de la LSPR et donc la décale 

vers le rouge. Il est aussi établi que pour les AgNPs de taille supérieure à 15 nm, plus les AgNPs sont 

grandes, plus la LSPR est décalée vers le rouge.24 L’originalité de l’approche suivie dans l’article ci-

dessous est d’avoir modélisé les spectres d’extinction d’AgNCs de paramètres de forme différents en 

utilisant non pas des rayons de courbures ou des troncatures mais des courbes de Lamé 3D pour générer 

les cibles utilisées en DDA, puis d’avoir comparé ces calculs à des résultats expérimentaux. 

Les propriétés vibrationnelles de nano-objets d’arrondis différents ont été en revanche moins étudiées. 

Deux articles rapportent des mesures de spectroscopie pompe-sonde sur des AgNCs monocristallins, 

mais un seul mode (ou deux pour les AgNCs de diamètre supérieur à 50nm) a été observé en raison des 

règles de sélection en spectroscopie pompe-sonde, et aucune dépendance envers l’arrondi n’a pu être 

mise en évidence car tous les AgNCs avaient un paramètre de forme d’environ 6.79,80 Deux articles 

rapportent des mesures LFRS sur des AgNCs.81,82 Contrairement à l’article présenté ci-après, les auteurs 

n’ont étudié ni la cristallinité, ni l’influence de la forme des AgNCs. Pourtant, les spectres LFRS obtenus 

sur nos AgNCs monocristallins montrent clairement l’éclatement du mode quadrupolaire en deux modes 

(Eg et T2g), conséquence de l’anisotropie élastique de l’argent. 

Au-delà de l’observation (inédite sur des nanocristaux d’argent) des deux modes caractéristiques de 

l’anisotropie élastique (Eg et T2g), l’originalité de cet article est de sonder l’influence du paramètre de 

forme sur le mode T2g. En effet, si les calculs prédisent que le mode Eg ne dépend pas du paramètre de 

forme, le mode T2g montre une dépendance assez forte envers 𝑟, pour 𝑟 compris en 2 et 10.  

L’article ci-après décrit donc la complémentarité du TEM, de la LFRS et de la spectroscopie 

d’absorption UV-visible afin de caractériser la taille, la structure cristalline et l’arrondi d’AgNCs. 

Référence de l’article : Vernier, C.; Saviot, L.; Fan, Y.; Courty, A.; Portalès, H. « Sensitivity of 

Localized Surface Plasmon Resonance and Acoustic Vibrations to Edge Rounding in Silver 

Nanocubes. » ACS Nano 2023, acsnano.3c06990. https://doi.org/10.1021/acsnano.3c06990 

 

 

 

 

 

 

 

https://doi.org/10.1021/acsnano.3c06990
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III.5. Conclusions du Chapitre III 

III.5.1. Bilan sur l’effet de la taille, de la cristallinité et du 

paramètre de forme 

La spectroscopie d’absorption, la LFRS et le TEM sont complémentaires pour caractériser des AgNPs 

de paramètre de forme et de taille différents. L’existence d’un mode Eg et de deux modes T2g confirme 

la nature monocristalline des AgNCs.51 Le mode Eg dépend très faiblement du paramètre de forme car 

les déplacements atomiques sont localisés sur les faces des AgNCs. La fréquence du mode Eg d’un 

AgNC de volume V est inversement proportionnelle à 𝑉1/3, ce qui implique que la dépendance en 𝑟 du 

mode Eg est la même que la dépendance du volume en 𝑟, donc assez faible dans la gamme de 𝑟 étudiée. 

Les modes T2g dépendent plus fortement du paramètre de forme car les déplacements sont localisés sur 

les sommets des AgNCs. Ces modes apparaissent comme une bande structurée, dont la déconvolution 

est cohérente avec l’existence d’un anti-croisement des deux premiers modes T2g aux alentours de 𝑟 =

3,6. Cet effet de forme n’a pas été observé par LFRS sur des nanocubes d’or uniques, les uns arrondis 

et les autres plus aigus.83 En effet, il s’est avéré que le signal issu d’un nanocristal unique est fortement 

soumis à des effets d’environnement difficilement contrôlables, comme la présence d’une rugosité dans 

le substrat sous-jacent. De plus, un nanocristal unique n’a jamais une géométrie parfaitement définie et 

va toujours présenter de légères asymétries. Ces petites imperfections sont moyennées lors de l’étude 

d’une population de nanocristaux. On peut donc noter l’intérêt de travailler sur des populations bien 

calibrées de nanocristaux. Toutefois, la finesse exceptionnelle des bandes observées sur des nanocristaux 

uniques est impossible à atteindre lorsque l’on travaille sur des populations, ce qui est un atout majeur 

de l’étude d’objets uniques.  

Enfin, l’effet du paramètre de forme est clair en spectroscopie d’absorption UV-visible. La modélisation 

d’AgNCs par des courbes de Lamé 3D permet d’expliquer le décalage vers le rouge du maximum 

d’absorption des AgNCs quand leur paramètre de forme augmente. Cet article valide l’utilisation de 

courbes de Lamé 3D pour modéliser la forme de tels nano-objets de façon fiable et simple. On peut 

toutefois noter que l’utilisation de courbes de Lamé n’est pas adaptée à toutes les formes de NPs qui 

peuvent exister. En effet, les NPs peuvent présenter des troncatures, des points anguleux ou encore des 

formes plus exotiques comme des nano-flèches ou des nano-étoiles qui doivent être modélisées par 

d’autres formes géométriques.  
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III.5.2. Bilan sur la comparaison entre les fréquences de 

vibration calculées et les fréquences mesurées 

Par le passé, l’accord entre les fréquences calculées par la méthode Resonant Ultra-Sound (RUS) et les 

fréquences mesurées par LFRS pour des nanosphères d’or et d’argent de petite taille a été parfaitement 

satisfaisant.33,34 Ici, les résultats obtenus par LFRS sur les AgNCs sont cohérents avec les calculs RUS 

effectués par Lucien Saviot85 à condition de modifier légèrement les paramètres élastiques de l’argent 

(autour de 5% chacun) comme le montre l’article présenté dans ce chapitre. En effet, la « vélocité » du 

mode Eg mesurée sur les quatre échantillons présentés dans l’article est de 960 m/s, alors que les calculs 

RUS prévoient une vélocité de 860 m/s avec les paramètres élastiques de l’argent massif.85  

Notre valeur expérimentale peut être comparée aux valeurs expérimentales tirées d’autres travaux : des 

auteurs rapportent une valeur de 1000 m/s dans un premier article81 et de 950 m/s dans un second article82 

pour le premier mode observé d’AgNCs par LFRS. On peut noter le relativement bon accord des valeurs 

expérimentales entre elles, surtout dans la mesure où les autres études ont été effectuées sur des AgNCs 

issus de protocoles de synthèse différents (PVP et éthylène glycol). Toutefois, ces deux articles, écrits 

par les mêmes auteurs, utilisent des paramètres élastiques de l’argent isotrope dans leur premier article81 

et les paramètres élastiques de l’argent anisotrope dans le second.82 Il est intéressant de noter que ces 

deux articles trouvent un très bon accord entre leurs calculs par éléments finis et les fréquences mesurées, 

malgré l’utilisation de paramètres élastiques différents.  

Une piste d’exploration serait la prise en compte du couplage acousto-plasmonique dans le calcul des 

fréquences de vibration. Des mesures par LFRS à différentes longueurs d’onde d’excitation pourraient 

venir étayer un modèle théorique qui prendrait en compte le couplage plasmon-vibration, dans la 

continuité du modèle déjà proposé par Guillaume Bachelier.11 

III.5.3. Bilan global sur la spectroscopie d’AgNCs et 

perspectives 

Pour compléter cette étude, il aurait été intéressant de pouvoir mesurer un spectre LFRS d’AgNCs de 

paramètre de forme compris entre 2 et 8 mais de structure polycristalline. En pratique, ce type d’étude 

s’avère difficilement envisageable car les nano-objets de forme cubique ont naturellement tendance à 

être monocristallins. En effet, les nano-objets polycristallins ont tendance à grandir vers d’autres formes 

(sphère, bâton, bipyramide…). Toutefois, il existe des AgNCs avec une seule macle qui sont des sous-

produits typiques de synthèse d’AgNCs. Aucune synthèse ou séparation contrôlée de tels AgNCs 

monomaclés n’existe, et des AgNCs avec une seule macle ne seraient à priori pas pour autant une bonne 

approximation d’objet isotrope élastiquement. En effet, l’approximation d’un milieu polycristallin 
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comme un milieu isotrope élastiquement est meilleure dans le cas d’un échantillon avec plusieurs 

macles, ce qui garantit un moyennage des vitesses du son dans toutes les directions de l’espace.  

Néanmoins, une telle étude est possible avec un autre système qui, jusqu’à présent, n’a été que très peu 

étudié par LFRS : les nanobâtonnets d’or (AuNRs), qui peuvent être monocristallins ou polycristallins 

(avec cinq macles) et dont les synthèses sont bien maîtrisées. L’étude d’AuNRs monocristallins et 

d’AuNRs polycristallins par spectroscopie d’absorption UV-visible et LFRS fait précisément l’objet du 

chapitre IV. 
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Chapitre IV 

IV. Étude de nanobâtonnets d’or de 

différentes formes et structures 

cristallines par spectroscopie Raman 

basse fréquence et spectrophotométrie 

IV.1. Introduction 

Les nanobâtonnets d’or (AuNRs) sont particulièrement connus pour leurs deux LSPR. La première, dite 

transverse, (T-LSPR) est presque toujours localisée vers 510 nm et dépend faiblement des dimensions 

des AuNRs. La seconde, dite longitudinale (L-LSPR), est modulable du rouge (600 nm) au proche 

infrarouge (1250 nm).86,87 La position spectrale de la L-LSPR dépend fortement du rapport d’aspect 

(AR) des AuNRs, qui correspond au rapport longueur/diamètre. Les AuNRs dont la L-LSPR se trouve 

dans le domaine de transparence des tissus humains (700-1000 nm) ont déjà été utilisés à des fins de 

photothérapie pour détruire des cellules cancéreuses par échauffement local.88,89 La forte sensibilité de 

la L-LSPR envers son environnement en fait un matériau plasmonique de choix pour les applications de 

bio-détection plasmonique.90 Enfin, les AuNRs peuvent aussi être utilisés dans divers autres 

contextes tels que la délivrance de médicaments,91 la diffusion Raman exaltée de surface (SERS)92,93, la 

fluorescence exaltée plasmoniquement94 ou encore en la génération de seconde harmonique.95  

Les AuNRs sont un système versatile, dotés d’une chimie post-synthèse riche (surcroissance d’une 

coquille de silice96 ou d’argent,97 fonctionnalisation par des molécules fluorescentes,98 des 

biomolécules,99 ou encore des aptamères100). Les protocoles de synthèse d’AuNRs par germination sont 

clairs, bien documentés et non contraignants (synthèse à l’air, dans l’eau, exposé à la lumière, à une 

température de seulement 30°C).101 Les protocoles de synthèse d’AuNRs par germination sont aussi, 

dans une certaine mesure, reproductibles, grâce à la robustesse de l’étape de synthèse de germes 

monocristallins. 

Si les applications des AuNRs ne sont plus à prouver,86,87 les synthèses par germination récentes 

d’AuNRs offrent un nouvel horizon à l’étude des propriétés physiques des AuNRs, qui ont longtemps 

intrigué la communauté scientifique. Par exemple, la nature des faces latérales des AuNRs a tout d’abord 

été attribuée à des plans {100} et {110}.102 Cette étude a été remise en question par des mesures 

HRTEM,103 puis par des mesures HAADF-STEM,104 pour finalement conclure que les faces latérales 
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sont en fait des plans de hauts indices {250}. D’autres auteurs se sont intéressés aux propriétés 

plasmoniques30,105,106 et aux propriétés acoustiques107–111 exceptionnelles des AuNRs. Toutefois, certains 

de ces travaux ont été effectués sur des populations polydisperses ou sur des particules uniques pouvant 

être sensibles à des effets d’environnement.  

Ce chapitre est dédié à l’étude des propriétés physiques de populations bien calibrées d’AuNRs et est 

divisé en trois sous-parties. Premièrement, les synthèses contrôlées d’AuNRs monocristallins 

(AuNRs_SC) et d’AuNRs polycristallins (AuNRs_PT) sont présentées. Les protocoles choisis et les 

étapes de purification sont expliqués et justifiés. Deuxièmement, l’apport de la spectroscopie 

d’absorption UV-visible pour caractériser une population d’AuNRs_SC est présenté et étayé de données 

expérimentales. Enfin, une étude comparative inédite des propriétés acoustiques d’AuNRs_PT et 

AuNRs_SC par LFRS et spectroscopie pompe-sonde est présentée. 

IV.2. Synthèse et purification de nanobâtonnets 

d’or monocristallins et polycristallins 

IV.2.1. État de l’art en synthèses d’AuNRs mono- et 

polycristallins 

Depuis les travaux pionniers de Murphy et al.48,112 et d’El-Sayed et al.113, il est possible de synthétiser 

des populations d’AuNRs_SC avec une faible dispersion de taille et un haut rendement morphologique 

(>80%).101,114–117 La plupart des synthèses d’AuNRs_SC de qualité sont inspirées des protocoles de 

Cathy Murphy, c'est-à-dire une synthèse par germination. Tout d’abord, des germes monocristallins 

(Germes_SC) sont fabriqués par ajout d’un réducteur fort à une solution d’Au3+ dans une solution 

aqueuse de bromure de cetyltriméthylammonium (CTAB, pour stabiliser les germes_SC en solution). 

Ces germes_SC sont ensuite ajoutés à une solution de croissance contenant un tensioactif, du nitrate 

d’argent (AgNO3, pour diriger la croissance), des ions Au3+, de l’acide ascorbique (AA, pour réduire 

lentement les ions Au3+) et de l’acide chlorhydrique (HCl, pour diminuer le pouvoir réducteur de l’AA). 

On peut moduler la taille et le rapport d’aspect des AuNRs_SC obtenus en changeant les concentrations 

des réactifs de la solution de croissance et/ou la quantité de germes ajoutés.  

Si certains paramètres font consensus chez tous les auteurs, comme l’utilisation de CTAB, d’un 

réducteur doux et d’une température modérée, la synthèse d’AuNRs_SC a été raffinée en changeant la 

nature de l’agent réducteur,114,118 la concentration du ou des surfactant(s),119 la nature du surfactant, 

115,117,120 le temps de réaction ou la quantité de germes dans la solution de croissance.121 L’étape de 

synthèse des germes_SC est simple, reproductible, et universelle : elle varie très peu d’un auteur à 

l’autre. C’est la raison principale pour laquelle la synthèse d’AuNRs_SC est relativement reproductible.  
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Deux protocoles se démarquent des autres par la qualité exceptionnelle des AuNRs obtenus (moins de 

5% de polydispersité en taille et aucun sous-produit). Dans le premier,116 développé par Liz-Marzán et 

al., le milieu de croissance est un mélange CTAB/n-decanol et la synthèse des germes SC est suivie 

d’une étape de croissance de petits AuNRs_SC, puis d’une étape de surcroissance de ces petits 

AuNRs_SC. Le second protocole115 permettant de produire des AuNRs_SC de haute qualité a été 

développé par Murray et al. Il s’agit d’une synthèse par germination classique avec une seule étape de 

croissance, et la solution de croissance est un mélange binaire de surfactants CTAB/Oléate de sodium 

(NaOL). Le protocole utilisé lors de cette thèse est celui de Murray, plus simple à mettre en place que 

celui de Liz-Marzán. 

IV.2.2. Synthèse par germination d’AuNRs monocristallins  

La synthèse d’AuNRs_SC en deux étapes, suivant le protocole de Murray, est résumée dans la Figure 

IV-1 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

Une fois la croissance terminée, les AuNRs_SC sont centrifugés pendant 1h à 5500g pour éliminer 

l’excès de surfactant et les ions Au+ et Ag+ encore présents. Le surnageant est enlevé et est remplacé par 

3 mL de CTAB (2,5 mM). La solution est encore centrifugée à 5500g pendant 15 min et le surnageant 

est enlevé et remplacé par 1 mL de CTAB (1 mM) pour ainsi constituer la solution dans laquelle les 

AuNRs sont stockés.  

IV.2.2.1. Contrôle de la synthèse d’AuNRs monocristallins 

• Contrôle de l’AR obtenu 

Nombreux sont les articles proposant un mécanisme de croissance des AuNRs_SC.122–125 Malgré les 

progrès effectués dans le domaine, les mécanismes de croissance proposés dans la littérature ne 

permettent pas d’expliquer toutes les tendances observées lors de la croissance d’AuNRs_SC. Toutefois, 

Figure IV-1 Protocole de synthèse par germination d’AuNRs SC dans un mélange binaire CTAB/NaOL. 
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l’influence des différents paramètres de synthèse sur l’AR des AuNRs_SC obtenus est claire et bien 

documentée.115 Le Tableau IV-1 ci-dessous explicite la dépendance de l’AR obtenu lorsqu’un paramètre 

de la solution de croissance change, toutes choses étant égales par ailleurs. 

Paramètre de synthèse Rapport d’aspect 

[AgNO3] ↗ ↗ jusqu’à 4 puis ↘ 

[HCl] ↗ ↗ 

[CTAB] ↗ ↗ 

[Germes] ↗ ↘ 

[NaOL] ↗ ↘  

[AA] ↗ ↘ 
 

Tableau IV-1 : Influence de l’augmentation de paramètres de synthèse sur le rapport d’aspect des AuNRs 

synthétisés par germination 

Ces tendances ont été observées par Murray115 et son équipe ainsi qu’au cours de cette thèse. La Figure 

IV-2 ci-dessous illustre l’effet de décalage vers le rouge de la L-LSPR (traduisant l’augmentation de 

l’AR) obtenu en augmentant [AgNO3] (a) et [HCl] (d) et en diminuant [NaOL] (c). On peut noter que la 

synthèse est très robuste envers [AgNO3] dans la gamme 0,17 mM – 0,23 mM (b). C’est en effet la 

gamme de concentration à partir de laquelle une augmentation supplémentaire d’[AgNO3] conduirait à 

une diminution de l’AR obtenu.113 Certaines de ces populations d’AuNRs_SC seront utilisés par la suite 

pour l’étude de leurs propriétés optiques et vibrationnelles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure IV-2 Spectres d’absorption UV-visible de solutions colloïdales d’AuNRs synthétisées en faisant 

varier la concentration en AgNO3 (a) et (b), la concentration en NaOL (c) et la concentration en HCl (d). 

Lorsque non précisé, [HCl]=36 mM, [AgNO3]=0,21 mM et [NaOL]=7,2 mM. 
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• Robustesse des synthèses 

Certains paramètres de synthèse sont difficilement contrôlables et rendent la reproductibilité intra et 

inter-laboratoire complexe. Par exemple, il a été montré que le lot de CTAB peut changer drastiquement 

la qualité de la synthèse obtenue.126–128 Lors de ce travail, deux lots différents de CTAB (achetés chez 

Sigma-Aldrich) ont été utilisés et aucune différence n’a été remarquée. En revanche, un lot de CTAB 

acheté chez un autre fournisseur a donné des AuNRs_SC de bien moindre qualité. L’influence du lot de 

CTAB utilisé a été le sujet d’un désaccord au sein de la communauté scientifique dans les années 

2010.126–128 A ce jour, aucune étude n’a pu trancher si la présence d’une impureté inconnue dans le 

CTAB était nécessaire ou délétère à la synthèse d’AuNRs_SC. D’autres auteurs ont aussi remarqué que 

l’eau utilisée pouvait avoir une légère influence sur les AuNRs obtenus.116   

On peut noter que ces synthèses sont robustes au niveau de la température, du temps et des quantités de 

matière. La température n’influe pas de façon remarquable la qualité des AuNRs_SC obtenus : il suffit 

de se placer à une température telle que le CTAB soit soluble dans l’eau, soit entre 26 et 30°C (la limite 

de solubilité du CTAB dans l’eau à température ambiante est de 8 mM, et la concentration du CTAB 

dans la solution de croissance est de 49 mM). Concernant le temps de croissance, la réaction donne des 

résultats similaires lorsqu’il est compris entre 6h et 15h. Enfin, lors de ce travail, les quantités de matière 

ont été divisées par 25 par rapport au protocole publié afin de limiter les coûts, sans incidence majeure 

sur la qualité des AuNRs_SC.  

• Présence de sous-produits  

Sur la plupart des spectres d’absorption de la Figure IV-2, on peut remarquer un épaulement sur l’aile 

de la bande du mode T-LSPR des AuNRs, vers 560 nm. Cet épaulement n’est pas anodin et témoigne 

de la présence d’une quantité variable de sous-produits (nanocubes et nanosphères) à l’issue de chaque 

synthèse (en quantité variable, de 10% à 25%). En effet, des sous-produits s’avèrent être 

systématiquement présents, malgré le fait que le protocole publié par Murray115 est réputé permettre la 

réalisation de synthèses de AuNRs avec un rendement morphologique de l’ordre de 99,5%. Un tel 

rendement n’a pas pu être atteint à l’étape de la synthèse des AuNRs_SC. Toutefois, il a été possible de 

purifier les populations d’AuNRs_SC par floculation dans la majorité des cas. 

IV.2.2.2. Purification par floculation d’AuNRs monocristallins 

La purification par floculation d’une solution d’AuNRs_SC a été effectuée en adaptant un mode 

opératoire de la littérature129 de floculation par le chlorure de benzyldimethylhexadecylammonium 

(BDAC), tel que détaillé en Annexe A. Le principe est schématisé dans la Figure IV-3 ci-après : 
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L’effet de la floculation est facilement visible sur les spectres d’absorption visible-NIR par la disparition 

presque totale de l’épaulement à 560 nm après floculation, comme on peut le voir sur la Figure IV-4 (a) 

ci-dessous. L’effet est bien sûr aussi visible sur les images TEM.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-3 Schéma de principe de la purification par floculation d’une solution d’AuNRs. Le 

surnageant, rose/violet, est enlevé avec précaution et est composé en majorité de nanosphères et de 

nanocuboïdes. Le précipité, marron/rouge, est redispersé dans une solution aqueuse de CTAB.  

Figure IV-4 (a) Spectres d’absorption d’une solution d’AuNRs_SC avant (bleu), après (rouge) floculation et 

du surnageant (vert). Une barre verticale est placée à 560 nm. (b) Image TEM de la solution avant 

purification. (c) Image TEM après purification. (d) Image TEM du surnageant.   
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On n’observe en revanche aucune différence sur la position de la bande du mode L-LSPR ou sa largeur 

à mi-hauteur, ce qui suggère que la population d’AuNRs_SC n’est pas impactée par l’étape de 

purification par floculation.  

Chaque population d’AuNRs_SC d’AR supérieur ou égal à 3 a pu être purifiée. Cette étape s’est avérée 

cruciale pour obtenir des rendements morphologiques acceptables dans la plupart des synthèses 

effectuées. En revanche, les populations d’AuNRs_SC d’AR inférieur à 3 et de faibles dimensions n’ont 

pas pu être purifiées par ce protocole, malgré la présence d’environ 10% de sous-produits. 

IV.2.3. Synthèse par germination d’AuNRs polycristallins 

Il est possible de fabriquer des AuNRs à section pentagonale (AuNRs_PT), c'est-à-dire avec cinq macles 

selon le grand axe des AuNRs. Les synthèses de qualité d’AuNRs_PT sont rares et récentes130,131 (en 

2024). Parmi tous les protocoles existants, la synthèse par germination développée par Liz- Marzán131 

se démarque des autres par la qualité exceptionnelle des AuNRs_PT obtenus (moins de 2% de 

polydispersité en taille et aucun sous-produit). Il s’agit du protocole choisi lors de ce travail pour la 

synthèse des AuNRs_PT.  Le principe est similaire à la synthèse en deux étapes d’AuNRs_SC, si ce 

n’est que les germes sont vieillis pendant deux heures à 80°C pour favoriser la formation de germes 

penta-maclées (germes_PT), et que la croissance a lieu dans une solution aqueuse de chlorure de 

cetyltrimethylammonium (CTAC) en l’absence de nitrate d’argent. Les germes_PT sont ajoutés à une 

solution de croissance contenant des ions Au3+, de l’acide ascorbique, du CTAC et une faible quantité 

de CTAB (1 ou 2 mM). La croissance est ensuite très rapide (1h à température ambiante). Le protocole 

de synthèse est résumé ci-dessous :  

 

 

 

 

 

 

 

Afin d’obtenir une population bien calibrée d’AuNRs_PT, deux étapes sont cruciales : l’obtention de 

germes PT après le vieillissement, et l’ajout d’une faible quantité d’ions bromure (par l’ajout de CTAB 

ou de NaBr) sans lesquels aucun AuNR_PT ne croît. Il est intéressant de noter que la présence d’ions 

bromure à une concentration d’1 mM minimum, est une condition sine qua none d’obtention 

Figure IV-5 Protocole de synthèse par germination d’AuNRs_PT.  
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d’AuNRs_PT, alors que la synthèse d’AuNRs_SC dans le CTAC a été réussie en présence d’une quantité 

encore plus faible d’ions bromure.120 Une fois ces paramètres contrôlés, la taille et l’AR des AuNRs_PT 

obtenus peuvent être modulés. 

IV.2.3.1. Contrôle de la synthèse d’AuNRs polycristallins 

La synthèse d’AuNRs_PT est sous contrôle cinétique. Chaque paramètre influençant la vitesse de 

réaction aura une influence sur le rapport d’aspect obtenu. L’influence de quelques paramètres a été bien 

identifiée par les auteurs du protocole131 et est résumée dans le tableau ci-dessous : 

Paramètre de synthèse Rapport d’aspect 

[AA] ↗ ↘ 

[Germes PT] ↗ ↘ 

Température ↗ ↘ 
Tableau IV-2 : Influence de paramètres de synthèse sur le rapport d’aspect d’AuNRs_PT synthétisés par 

germination 

Dans le meilleur des cas, un rendement de seulement 40% d’AuNRs_PT a pu être obtenu, les autres 

produits étant des nanosphères et des nanocubes. Cette fois encore, une purification par floculation a été 

effectuée avec succès pour avoir accès à une population composée de plus de 90% d’AuNRs_PT. 

IV.2.3.2. Purification par floculation d’AuNRs polycristallins 

Le même protocole de purification129 que pour les AuNRs_SC a été effectué. La seule subtilité est que 

la concentration en BDAC est plus élevée que pour purifier les AuNRs_SC (justification en Annexe A). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure IV-6 (a) Spectres d’absorption UV-visible avant (bleu) et après (rouge) floculation 

d’AuNRs_PT, et surnageant (vert). (b) Images TEM d’AuNRs_PT avant floculation et (c) après. 
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On peut voir sur la Figure IV-6 (a) ci-avant que l’absorbance à 520 nm diminue drastiquement suite à 

l’étape de purification. Ceci provient du fait que la présence de nanosphéroïdes en proportion importante 

avant purification est drastiquement réduite sous l’effet de la floculation, comme le confirment les 

images TEM des différentes populations (Figure IV-6(b) et (c)).  

Aucune tendance claire dans la préparation des germes PT n’a pu être identifiée, et l’obtention de germes 

PT donnant un rendement non-négligeable d’AuNRs_PT n’est autre qu’empirique.  

IV.2.4. Conclusions sur la synthèse chimique d’AuNRs 

Entreprendre la synthèse d’AuNRs mono- ou polycristallins nécessite d’adapter les protocoles pour 

obtenir des populations de qualité. Plusieurs populations d’AuNRs de différents ARs ont pu être 

obtenues en changeant un paramètre de croissance bien choisi mais, dans la plupart des cas, au prix 

d’une diminution du rendement morphologique. Par exemple, il a suffi de diminuer le pH de la solution 

de croissance pour obtenir des AuNRs_SC d’AR supérieur à 5. Toutefois, le rendement en forme a alors 

systématiquement diminué, et la dispersion en taille a augmenté (voir Figure IV-2(d)).  

• AuNRs_SC : la synthèse des germes_SC est robuste mais la solution de croissance d’une synthèse 

d’AuNRs_SC est un milieu complexe où trop de variables interviennent pour avoir une compréhension 

totale du mécanisme de croissance. Lors de ce travail de thèse, la synthèse d’AuNRs_SC a donc toujours 

été effectuée de la façon suivante : tout d’abord, une synthèse « témoin » est systématiquement 

effectuée. Le choix de la synthèse témoin n’est pas anodin : les paramètres de croissance de la synthèse 

témoin sont ceux qui se sont avérés être les plus robustes, et qui donnent lieu aux AuNRs_SC à l’origine 

des spectres montrés sur la Figure IV-2(b). Deuxièmement, lorsque la concentration d’un paramètre est 

changée, des synthèses sont effectuées en utilisant trois concentrations de ce paramètre, à la fois 

différentes et proches les unes des autres, afin de voir une tendance se dégager. 

• AuNRs_PT : il s’est avéré que la seule variable importante est d’obtenir des germes_PT. La croissance 

de ces germes est simple et rapide, et la purification des AuNRs synthétisés est efficace. Toutefois, 

obtenir systématiquent un boon rendement de germes_PT s’est avéré impossible. 

Ces considérations montrent qu’il est essentiel de pouvoir bien caractériser les AuNRs obtenus à la fin 

d’une synthèse. La spectrophotométrie UV-visible-NIR est une méthode simple, rapide et riche 

d’informations qui sont accessibles avant même d’observer les AuNRs par microscopie électronique. 

Au paragraphe IV.2.2.2, la spectrophotométrie s’est avérée être un outil simple et pratique pour juger 

de la présence de sous-produits dans une population d’AuNRs mono- ou polycristallins. La section 

suivante s’intéresse plus précisément aux autres informations contenues dans un simple spectre 

d’absorption UV-visible-NIR d’AuNRs_SC. 
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IV.3. Caractérisation d’AuNRs monocristallins 

par spectrophotométrie et TEM 

IV.3.1. Étude d’AuNRs par spectrophotométrie : État de l’art 

Un spectre d’absorption d’une solution colloïdale d’AuNRs_SC recèle de multiples informations. Bien 

que les images TEM apportent des informations précieuses et indispensables à la caractérisation d’une 

population d’AuNRs_SC, les séances de TEM sont chronophages et les aléas sont nombreux : 

observation de ségrégations de particules,132 observation de particules coalescées ou empilées les unes 

sur les autres... A l’inverse, un simple spectre d’absorption d’une solution colloïdale fournit plusieurs 

informations importantes sur l’ensemble des particules plasmoniques présentes en solution. Cette partie 

traite plus précisément de l’apport de la spectrophotométrie visible-NIR pour juger de la taille, du 

rapport d’aspect et de la distribution en taille d’une solution colloïdale d’AuNRs_SC. La Figure IV-7 

ci-dessous est tirée d’un article de Luis Liz-Marzán101 et donne un aperçu global des informations 

contenues dans un spectre d’absorption d’AuNRS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les informations principales contenues dans un spectre d’absorbance d’AuNRs_SC sont les suivantes :  

• Longueur d’onde 𝝀𝒎𝒂𝒙,𝑳−𝑳𝑺𝑷𝑹  au maximum de la bande L-LSPR: augmente quand l’AR 

augmente. Plusieurs formules existent dans la littérature pour lier les deux paramètres.  

• Fwhm et symétrie de la bande L-LSPR : plus la bande L-LSPR est étroite et symétrique, plus les 

dispersions d’AR et de forme sont faibles.  

Figure IV-7 Spectre d’absorption visible-NIR typique d’une solution colloïdale d’AuNRs_SC de 

rapport d’aspect compris entre 4 et 4,5. Figure tirée de la référence 101. 



Chapitre IV : Caractérisation d’AuNRs monocristallins par spectrophotométrie et TEM 

 

 

95 

 

• Rapport L/T : indiqué par le « Long./Trans. Ratio » dans la Figure IV-7. Plus le rapport entre les 

maximas d’absorbance des bandes L-LSPR et T-LSPR est élevé, moins il y a de nanosphères en solution, 

car dans la majorité des cas l’absorbance relatives aux nanosphères d’or (vers 520 nm) se superpose à 

la bande T-LSPR.  

• Épaulement à 560nm : si présent, caractéristique de la présence de nanocubes/nanocuboïdes d’or 

comme indiqué précédemment, au paragraphe IV.2.2.2.  

• Absorbance au maximum de la bande L-LSPR :  augmente avec l’AR.  

L’objectif de cette partie est d’explorer en profondeur les informations qui peuvent être tirées d’un 

spectre d’absorption d’AuNRs_SC à l’aide de données expérimentales. On verra que la plupart des 

considérations décrites ci-avant ne sont en fait valables que dans quelques cas particuliers, et que 

l’analyse complète d’un spectre d’absorption d’une population d’AuNRs SC est une tâche délicate mais 

qui reste néanmoins source de précieuses informations.  

On va tout d’abord étudier ci-après le vieillissement d’une solution stock d’AuNRs_SC gardée dans une 

solution aqueuse de CTAB (1 mM), à l’air et exposée à la lumière. 

IV.3.1. Évolution temporelle d’une solution colloïdale 

d’AuNRs par TEM et spectrophotométrie 

Les solutions d’AuNRs sont conservées avec une concentration élevée en AuNRs (l’absorbance au 

maximum de la bande L-LSPR de 5µL d’une solution stock diluée à 1 mL dans du CTAB à 1 mM est 

d’environ 0,8). Afin de garantir la stabilité des AuNRs en solution, on se place toujours à la 

concentration micellaire critique du CTAB (environ 1 mM). On constate expérimentalement que les 

AuNRs sédimentent avec le temps (phénomène naturel, puisque la densité de l’or est de 19,3 et celle de 

l’eau de 1). Toutefois, il suffit d’agiter le tube pour redisperser les AuNRs dans la solution.  

Les AuNRs_SC évoluent légèrement avec le temps : on constate un léger décalage vers le bleu de la 

bande L-LSPR après quelques semaines en solution. À titre d’exemple, la Figure IV-8 montre cet effet 

de léger décalage vers le bleu observé sur le spectre d’absorption d’une population d’AuNRs_SC gardée 

en solution pendant 6 mois. Le maximum de la bande L-LSPR s’est déplacé en l’occurrence de 

𝝀𝒎𝒂𝒙,𝑳−𝑳𝑺𝑷𝑹 = 852 nm (après synthèse), à 846 nm à l’issue de ces 6 mois. Ce décalage vers le bleu de 

la bande L-LSPR est imputé à un léger arrondissement des extrémités des AuNRs, expliqué plus en 

détail dans le chapitre V. Ce déplacement de la bande L-LSPR vers le bleu reste cependant limité et le 

spectre ne montre ensuite plus d’évolution ce qui témoigne de la stabilité des AuNRs en solution sur 

une période de plusieurs mois, voire plusieurs années. 
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On constate que les dimensions des AuNRs_SC mesurées par TEM ne varient pas avec le temps (Figure 

IV-8(b)). Les images TEM datant d’un jour ou de six mois après la synthèse ne montrent pas de 

dégradation des AuNRs_SC, si ce n’est qu’un léger arrondissement de leurs extrémités est observable 

après six mois. Enfin, la fwhm de la bande L-LSPR est conservée après six mois.  

IV.3.2. Lien entre la longueur d’onde du maximum de la bande 

L-LSPR et le rapport d’aspect 

La longueur d’onde du maximum de la bande L-LSPR donne une idée assez précise de l’AR moyen de 

la population d’AuNRs_SC. En première approximation, la longueur d’onde 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐿−𝐿𝑆𝑃𝑅 et l’AR sont 

reliés par la formule suivante :105  

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐿−𝐿𝑆𝑃𝑅 = 96𝐴𝑅 + 418 𝑛𝑚     (IV.1) 

Cette formule a été établie pour des AuNRs_SC de diamètres assez faibles, autours de 10 nm. En 

pratique, 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐿−𝐿𝑆𝑃𝑅 dépend non seulement de l’AR mais aussi de la taille des AuNRs_SC 

considérés.133 Pour illustrer ce phénomène, deux populations d’AuNRs_SC d’AR proches mais de 

diamètres différents ont été effectuées en suivant le protocole de Murray et sont présentées sur la Figure 

Figure IV-8 (a) Spectres d’absorbance d’une solution d’AuNRs_SC enregistrés 1 jour après synthèse (bleu) 

et après 6 mois de conservation (rouge). (b) Distributions de taille des AuNRs mesurée par TEM 1 jour et 6 

mois après synthèse. Images TEM d’AuNRs_SC 1 jour après synthèse (c) et 6 mois après (d). 
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IV-9. Les AR déterminés par analyse d’images TEM sont de 2,3 et 2,6, et les diamètres correspondants 

sont de 53 et 24 nm, respectivement.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les caractéristiques structurales et spectroscopiques de ces deux échantillons sont présentées dans le 

tableau ci-dessous : 

 AR=2,3 AR=2,6 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐿_𝐿𝑆𝑃𝑅  (𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒) 639 nm 668 nm 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐿−𝐿𝑆𝑃𝑅 (𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝑒) 721 nm 680 nm 

Diamètre 53 nm 24 nm 

Longueur 122 nm 62,4 nm 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝑇−𝐿𝑆𝑃𝑅 533 nm 520 nm 

L/T 0,48  0,33 
Tableau IV-3 : Dimensions et données spectroscopiques caractéristiques d’AuNRs_SC provenant de deux 

échantillons. Ces AuNRs_SC possèdent des rapports d’aspect proches mais sont de tailles très différentes. 

• Comparaison de 𝝀𝒎𝒂𝒙,𝑳− 𝑳𝑺𝑷𝑹 (𝒕𝒉é𝒐𝒓𝒊𝒒𝒖𝒆) et 𝝀𝒎𝒂𝒙,𝑳−𝑳𝑺𝑷𝑹 (𝒆𝒙𝒑é𝒓𝒊𝒎𝒆𝒏𝒕𝒂𝒍𝒆) 

On remarque tout d’abord sur la Figure IV-9(a) que la population d’AuNRs_SC d’AR=2,3 a une 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐿− 𝐿𝑆𝑃𝑅 supérieure à celle de la population d’AR=2,6, ce qui pourrait sembler contre-intuitif. Les 

Figure IV-9 (a) Spectres d’absorption des échantillons AR=2,6 (bleu) et AR=2,3 (rouge). Les 

pointillés verticaux indiquent les valeurs théoriques de  
𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐿−𝐿𝑆𝑃𝑅 calculées avec l’équation IV.1. (b) Distributions de taille des deux échantillons. (c) et (d) 

Images TEM d’AuNRs_SC de rapports d’aspect AR=2,3 et AR=2,6. 
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valeurs de 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐿−𝐿𝑆𝑃𝑅  (𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒) sont obtenues avec l’équation IV.1 en utilisant l’AR déterminé par 

TEM. L’accord entre les valeurs théorique et expérimentale est bien meilleur dans le cas de l’échantillon 

AR=2,6 car les AuNRs correspondants sont de dimensions bien plus faibles que celles des AuNRs de 

l’échantillon AR=2,3. Les AuNRs de l’échantillon AR=2,6 ont des dimensions plus proches de celles 

avec lesquelles l’équation a été établie, d’où le bon accord entre le calcul et l’expérience.  

• Comparaison des valeurs de 𝝀𝒎𝒂𝒙,𝑻−𝑳𝑺𝑷𝑹   

On peut voir que 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝑇−𝐿𝑆𝑃𝑅 est légèrement décalé vers le rouge (533 nm) pour l’échantillon AR=2,3 

dont le diamètre est le plus élevé. En effet, le diamètre de cet échantillon étant de 53 nm, l’approximation 

dipolaire n’est plus vérifiée et le mode T-LSPR commence à subir un léger effet de retard qui le décale 

vers le rouge. En fait, le mode T-LSPR se comporte d’une façon similaire à la LSPR de nanosphères 

d’or, pour lesquelles le plasmon est localisé vers 520 nm pour des diamètres compris entre 5 et 30 nm. 

L’augmentation du diamètre entraîne ensuite un décalage vers le rouge.  

• Comparaison des rapports L/T  

Le rapport d’intensité des bandes des modes L-LSPR et T-LSPR, que l’on note pour simplifier L/T, 

mérite aussi d’être commenté. Pour l’échantillon AR=2,3, ce rapport est de 0,48, ce qui devrait suggérer 

une plus grande abondance de sous-produits101,121 (nanosphères) que pour l’échantillon AR=2,6 dont le 

rapport L/T est de 0,33. D’après les images TEM, il n’en est rien : les deux échantillons montrent tous 

les deux environ 10% de sous-produits. Cela montre que la valeur du rapport L/T est peu informative si 

l’on ne connaît rien des dimensions de la population d’AuNRs_SC étudiée.  

La largeur à mi-hauteur (fwhm) de la bande L-LSPR de ces deux échantillons n’a pas été commentée 

ici, car ces deux échantillons ont une L-LSPR relativement proche du seuil des transitions interbandes 

de l’or (517 nm). Dans la partie suivante, pour être sûr que la L-LSPR n’ait pas d’intersection avec le 

domaine des transitions interbandes de l’or, deux échantillons caractérisés par des rapports d’aspect 

légèrement plus élevés seront considérés. Leur bande L-LSPR est localisée vers 800 nm, et est donc 

suffisamment éloignée de 517 nm pour s’assurer que la fwhm ne dépende que de la population d’AuNRs 

présents en solution.  

IV.3.3. Lien entre la largeur à mi-hauteur de la bande L-LSPR 

et la distribution de taille des AuNRs 

Comme indiqué au Chapitre I, la fwhm d’une bande LSPR dépend de deux paramètres : l’amortissement 

de la LSPR et la polydispersité (ici caractérisée par les distributions de taille, forme et rapport d’aspect). 

Ainsi, une fwhm étroite est-elle signe d’un faible amortissement du plasmon, d’une faible polydispersité, 
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ou des deux ? Cette sous-partie a pour but de répondre à cette question en comparant des images de 

microscopie électronique et des spectres d’absorption UV-visible-NIR.  

L’influence de la taille, du rapport d’aspect et du milieu environnant a déjà été traitée lors de l’étude 

d’AuNRs_SC uniques.134,135 Dans un article publié par l’équipe de Gregory Hartland,30 les fwhm 

théoriques d’AuNRs_SC uniques sont calculées en prenant en compte les deux facteurs d’amortissement 

du plasmon (effet de surface et amortissement radiatif) et comparées à des mesures sur objet unique (de 

dimensions connues) effectuées par microscopie en champ sombre. Les fwhm théoriques sont ensuite 

tracées en fonction d’un paramètre unique : l’inverse de la longueur efficace 𝐿𝑒𝑓𝑓 de l’AuNR_SC 

considéré, défini par : 

𝐿𝑒𝑓𝑓 = 𝑑(1 −
𝑑

3𝐿
) où d est le diamètre et L la longueur de l’AuNR_SC 

 Hartland et son équipe ont ensuite effectué des mesures de L-LSPR sur particules uniques et tracé les 

largeurs à mi-hauteur en fonction du paramètre 𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 comme le montre la Figure IV-10 ci-après : 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

On peut séparer ce graphe en trois domaines :  

• Domaine 1 : 𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 < 0,045 𝑛𝑚−1, est le domaine des « gros » AuNRs, c'est-à-dire ceux dont la 

bande L-LSPR subit un amortissement radiatif conséquent. On voit que la fwhm augmente 

considérablement quand 𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 diminue. Rares sont les applications de tels AuNRs, si ce n’est pour 

Figure IV-10 Évolution de la fwhm d’AuNRs_SC uniques en fonction de leur longueur efficace. Points : 

valeurs mesurées. Courbes lisses : valeurs calculées. Figure tirée de la référence 30. 
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jouer le rôle de diffuseur.  

• Domaine 2 : 0,045 𝑛𝑚−1 < 𝐿𝑒𝑓𝑓
−1
< 0,12 𝑛𝑚−1 est le domaine de la plupart des AuNRs étudiés 

dans ce travail et dans la littérature. Typiquement, un AuNR de 22 nm de diamètre et 90 nm de long 

aura un  𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 = 0,05 𝑛𝑚−1. De tels AuNRs sont utilisés dans des applications telles que la délivrance 

de médicaments, l’auto-assemblage ou la bio-détection. Enfin, de tels AuNRs peuvent être utilisés pour 

effectuer des surcroissances d’or, d’argent ou de silice afin d’obtenir des AuNRs avec de nouvelles 

propriétés. Ce qui nous intéresse ici est la stabilité remarquable de la fwhm de la bande L-LSPR mesurée 

et calculée sur ce domaine. En effet, la fwhm reste dans une gamme très étroite d’énergie, comprise 

entre 100 et 115 meV pour toute valeur de  𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 appartenant à ce domaine 2.  

• Domaine 3 : 𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 > 0,12 𝑛𝑚−1 est le domaine des « petits » AuNRs, où l’amortissement radiatif 

est faible mais l’amortissement de surface est important et donne lieu à une augmentation rapide de la 

fwhm de la bande L-LSPR quand 𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 augmente. De tels AuNRs ont une section efficace 

d’absorption élevée et sont utilisés en photothérapie thermique par exemple. 

  

La fwhm de la L-LSPR d’une population d’AuNRs_SC parfaitement monodisperse appartenant au 

domaine 2 devrait donc se trouver aux alentours de 110 meV. En revanche, une population d’AuNRs 

appartenant au domaine 2 mais présentant une forte dispersion en AR devrait voir la fwhm de sa bande 

L-LSPR être élargie par rapport à la valeur de l’objet unique de 110 meV. Ainsi, pour des AuNRs 

appartenant au domaine 2, il semblerait que la simple mesure de la fwhm de la bande L-LSPR permettrait 

de juger de la qualité de la synthèse. Pour le prouver, deux synthèses d’AuNRs appartenant au domaine 

2, d’AR comparables, l’une appelée « Monodisperse » et l’autre appelée « Polydisperse » ont été 

effectuées. La synthèse dite Monodisperse est ainsi nommée car elle a un écart type relatif d’AR de 

7,5%, alors que la synthèse dite Polydisperse a un écart-type relatif d’AR de 21%. La synthèse 

Monodisperse a été effectuée selon le protocole de Murray, suivi d’une étape de purification par 

floculation. La synthèse Polydisperse a été effectuée en suivant le protocole de Zubarev,114 qui, 

étonnamment, a donné une forte dispersion en AR. Les caractéristiques structurales et spectroscopiques 

de ces deux populations d’AuNRs_SC sont présentées dans la Figure IV-11 ci-après :  
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Les caractéristiques structurales et spectroscopiques de ces deux échantillons sont résumées dans le 

Tableau IV-4 ci-dessous : 

 Monodisperse Polydisperse 

Diamètre (écart-type relatif) 24,8 nm (6%) 10,6 nm (8,2%) 

Longueur (écart-type relatif) 88,6 nm (5%) 43,7 (16%) 

AR (écart-type relatif) 3,6 (7,5%) 4,15 (21%) 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐿−𝐿𝑆𝑃𝑅 798 nm 813 nm 

𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 0,044 nm-1 0,1 nm-1 

Fwhm théorique 114 meV 103 meV 

Fwhm expérimentale 164 meV 372 meV 

Rapport L/T 6,3 3,7 
Tableau IV-4 Caractéristiques structurales et optiques des synthèses Monodisperse et Polydisperse. 

• Synthèse Monodisperse :  

L’écart entre les fwhm théorique et expérimentale illustre l’élargissement inhomogène de la bande L-

LSPR résultant des distributions de taille et de forme qui caractérisent la synthèse Monodisperse (114 

meV en théorie contre 164 meV en expérimental), et ce, bien que l’écart-type relatif sur l’AR soit faible 

(7,5%). On peut noter que la fwhm de la bande L-LSPR mesurée est de 164 meV, ce qui est proche de 

la fwhm la plus faible reportée dans la littérature pour une population d’AuNRs_SC (des bandes bien 

Figure IV-11 (a) Spectres d’absorption de l’échantillon « Monodisperse » (bleu) et « Polydisperse » 

(rouge). (b) Distributions de taille et (c) - (d) images TEM représentatives de ces deux échantillons. 
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plus fines ont été observées, mais seulement dans le cas de synthèses contrôlées d’AuNRs_PT ou de 

bipyramides d’or).  

  

• Synthèse Polydisperse :  

La fwhm de la bande L-LSPR expérimentale de la synthèse dite Polydisperse est de 372 meV, alors que 

la fwhm mesurée pour une particule unique de mêmes dimensions serait de 103 meV.  La mesure d’une 

fwhm élevée avec cette synthèse est cohérente avec l’observation d’une grande diversité de rapport 

d’aspect sur les images TEM dont un exemple est donné sur la Figure IV-11(d). Au contraire, les images 

TEM de la synthèse Monodisperse montrent une diversité de rapport d’aspect beaucoup moins grande. 

• La mesure de la fwhm de la bande L-LSPR permet-elle d’avoir une information quantitative sur 

la distribution d’AR ? 

Il serait intéressant de pouvoir corréler de façon quantitative la fwhm de la bande L-LSPR à la 

distribution en AR. Ici, nous nous y essayons avec prudence.  

La fwhm d’une Gaussienne d’écart-type 𝜎 est égale à 2,3548𝜎. En supposant que l’AR caractérisant les 

populations d’AuNRs_SC suive une distribution gaussienne et que l’élargissement de la bande L-LSPR 

soit 100% corrélé à cette distribution statistique, le rapport entre les écarts-type sur l’AR devrait être 

égal au rapport des fwhm mesurées pour les deux synthèses. On a :  

𝜎𝑃𝑜𝑙𝑦𝑑𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑠𝑒

𝜎𝑀𝑜𝑛𝑜𝑑𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑠𝑒
=
21

7,5
= 2,8  

Pour le calcul du rapport des fwhm, la valeur moyenne de la fwhm d’AuNRs appartenant au Domaine 

2 a été retirée, soit 108 meV : 

𝑓𝑤ℎ𝑚𝑃𝑜𝑙𝑦𝑑𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑠𝑒

𝑓𝑤ℎ𝑚𝑀𝑜𝑛𝑜𝑑𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑠𝑒
=
372−108

164−108
= 4,7  

L’écart entre ces rapports laisse à penser que : (1) l’écart-type de de l’échantillon Polydisperse a été 

sous-estimé ou bien (2) l’écart-type de de l’échantillon monodisperse a été surestimé ou enfin (3) La 

distribution en formes, non prise en compte ici, joue un rôle majeur dans l’élargissement de la bande L-

LSPR. Les considérations (1) et (2) sont cohérentes, car il est possible que les mesures faites sur quelques 

images TEM donnent un écart-type erroné dû à un biais d’observation/de sélection. La considération (3) 

est moins plausible, car l’effet de la forme sur la bande L-LSPR est assez peu prononcé (Voir Chapitre 

5). La corrélation entre la fwhm et la distribution d’AR mériterait d’être confirmée par une étude 

systématique avec d’autres échantillons, et étayée de simulations numériques. 

Pour conclure, il est clair que la fwhm de la bande L-LSPR d’AuNRs_SC est au moins un bon indicateur 

qualitatif de la distribution de taille de la population considérée, à condition d’être dans la gamme de 
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𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 s’apparentant au « Domaine 2 ». Dans les domaines 1 et 3, l’amortissement radiatif (domaine 1) 

ou de surface (domaine 3) sont une source d’élargissement non négligeable. Par exemple, l’échantillon 

AR=2,3 présenté au paragraphe IV.3.2 a une L-LSPR de fwhm égale à 282 meV. Cette fwhm élevée 

pourrait laisser penser que cette population se caractérise par une large distribution d’AR. Il n’en est 

rien : cet échantillon d’AuNRs aux dimensions énormes a un  𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 = 0,022 𝑛𝑚−1. Cette valeur de 

𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 est si faible qu’elle est en dehors de la gamme mesurée par Hartland, qui s’arrête à une fwhm de 

200 meV pour  𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 = 0,028 𝑛𝑚−1. La fwhm expérimentale de cet échantillon est donc large en 

raison de l’amortissement radiatif, et non d’une dispersion en AR particulièrement élevée.  

Enfin, une donnée du Tableau IV-4 n’a pas encore été exploitée : le rapport L/T. Dans la sous-partie 

suivante, il est montré que, pour une valeur donnée de 𝐿𝑒𝑓𝑓
−1, la fwhm de la bande L-LSPR et le rapport 

L/T sont liés. 

IV.3.4. Lien entre la largeur à mi-hauteur de la bande L-LSPR 

et le rapport L/T 

Le rapport L/T est de 6,3 pour la synthèse Monodisperse et de 3,7 pour la synthèse Polydisperse comme 

on peut le voir dans le Tableau IV-4. Cette observation laisserait à penser que la synthèse 

Polydisperse contient plus de nanosphères que la synthèse Monodisperse, alors que l’analyse de 

plusieurs images TEM montre que dans les deux cas, les sous-produits représentent entre 5 et 10% des 

formes observées. Cette observation peut être corrélée à la distribution d’AR. C’est l’amortissement de 

la bande L-LSPR en raison de la dispersion en AR qui fait diminuer le rapport L/T de façon artificielle, 

et non la présence de nanosphères. On peut s’en rendre compte mathématiquement en considérant les 

fonctions définies ci-dessous :  

𝑦1(𝑥) =
0,2

1 + (𝑥 − 5)2
+

1

1 + Γ ∗ (𝑥 − 49)2
 

𝑦2(𝑥) =
0,2

1 + (𝑥 − 5)2
+

1

1 + Γ ∗ (𝑥 − 50)2
 

𝑦3(𝑥) =
0,2

1 + (𝑥 − 5)2
+

1

1 + Γ ∗ (𝑥 − 51)2
 

Ces fonctions sont des sommes de lorentziennes, la première ayant un maximum de 0,2 pour x=5 et la 

seconde ayant un maximum de 1 pour x=49, 50 ou 51 respectivement. Le facteur d’amortissement Γ a 

été choisi arbitrairement égal à 0,2 pour élargir légèrement les bandes à des fins de lisibilité. Ces 

fonctions normalisées sont tracées pour x entre 0 et 80 sur la Figure IV-12. On peut remarquer que le 

rapport des maximas de ces deux bandes vaut 5 dans les trois cas. La somme normalisée de ces trois 

fonctions est aussi représentée sur la Figure IV-12. On voit que dans le cas de la somme normalisée, le 
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rapport entre les maximas des deux bandes n’est que de 3,48. Cet exemple, purement fictif, illustre 

mathématiquement le fait que le rapport L/T de la synthèse Polydisperse est plus élevé que le rapport 

L/T de la synthèse Monodisperse alors qu’elles sont pourtant susceptibles de produire les mêmes 

quantités relatives de nanosphères. Cette simple illustration mathématique permet aussi de comprendre 

pourquoi le rapport L/T calculé à partir des spectres de particules uniques tels qu’obtenus par la méthode 

DDA reste systématiquement très supérieur au rapport L/T expérimental (Cf Chapitre V).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pour conclure sur le rapport L/T :  

• Il est dépendant des dimensions des AuNRs_SC pour un AR donné. 

• Il est dépendant de la distribution d’AR.  

La conclusion hâtive selon laquelle la valeur du rapport L/T pourrait avérer la présence ou non de 

nanosphères ou sous-produits et donc la « mauvaise » ou « bonne » qualité d’une synthèse de 

nanobâtonnets reste sujette à caution et pourrait mener, comme on vient de le montrer, à une fausse 

interprétation.   

IV.3.5. Conclusions sur l’apport de la spectrophotométrie pour 

caractériser une population d’AuNRs 

Pour conclure, le spectre d’absorption d’une population d’AuNRs_SC complétement inconnue donne 

deux informations qualitatives : la présence de sous-produits (nanocuboïdes) par un épaulement à 560 

Figure IV-12 : Trois fonctions Lorentziennes dont les maximas sont espacés de 1 (bleu, rouge et 

orange) et la somme de ces trois fonctions, normalisée à son maximum (noir).  
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nm, et une estimation de l’AR par 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐿−𝐿𝑆𝑃𝑅. Le rapport L/T et la fwhm de la bande L-LSPR 

nécessitent d’avoir plus d’informations sur les dimensions des AuNRs_SC afin d’être exploités 

correctement, auquel cas ces deux paramètres informent respectivement de la présence de sous-produits 

(nanosphères) et de la distribution d’AR. Le rapport L/T peut s’avérer artificiellement faible dans le cas 

d’une large distribution d’AR. La longueur d’onde de la bande T-LSPR est un indicateur méconnu du 

diamètre des AuNRs, car elle ne varie presque pas pour des diamètres inférieurs à 40 nm, ce qui est le 

cas de la majorité des AuNRs étudiés. Les AuNRs de diamètre supérieur à 40 nm voient leur T-LSPR 

se décaler vers le rouge quand le diamètre augmente, au même titre que la résonance plasmon de surface 

de nanosphères d’or est décalée vers le rouge pour des diamètres supérieurs à 60 nm. Ces considérations 

ont permis de juger de nombreuses synthèses par un simple spectre d’absorption afin d’obtenir des 

populations d’AuNRs_SC de qualité. On peut regretter qu’une telle étude n’ait pu être effectuée sur des 

populations d’AuNRs_PT, mais leur synthèse s’est avérée trop peu robuste pour pouvoir s’y intéresser 

de près. 

Dans la section suivante, on verra que la spectroscopie Raman basse fréquence informe surtout sur le 

diamètre et la structure cristalline des AuNRs, informations qui manquent à la spectroscopie 

d’absorption. 
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IV.4. Étude des propriétés vibrationnelles de 

nanobâtonnets d’or de différentes structures 

cristallines, rapports d’aspect et tailles 

IV.4.1. État de l’art des propriétés acoustiques d’AuNRs 

mono- et polycristallins 

Une des premières mesures des paramètres élastiques d’AuNRs_SC et d’AuNRs_PT par spectroscopie 

pompe-sonde a donné un module d’Young de 20 à 30% plus petit que le module d’Young de l’or 

massif.110 Les auteurs avaient attribué cette diminution à la présence de défauts dans les nanocristaux. 

Quelques années plus tard, ces anomalies de module d’Young ont été expliquées par Serguei 

Goupalov,136 qui a recalculé la relation de dispersion du mode de respiration et du mode extensionnel 

en prenant en compte l’anisotropie élastique. Enfin, une étude par spectroscopie pompe-sonde sur des 

AuNRs_SC uniques a mesuré des paramètres élastiques de l’or comparables aux paramètres de l’or 

massif pour une faible proportion des AuNRs_SC étudiés, et un module d’Young 50% plus élevé que 

pour l’or massif pour la majorité d’entre eux.108 Ces différences avaient été attribuées à des effets 

d’environnement, où la nature du contact entre l’AuNR_SC et le substrat pourrait être plus ou moins 

rigide, soulignant encore une fois la difficulté d’effectuer des mesures sur particules uniques.  

Seuls deux articles font état de résultats obtenus par spectroscopie Raman basse fréquence de 

nanobâtonnets d’or. Le premier article, issu d’une collaboration entre le MONARIS et l’ILM (UMR 

5306 CNRS-UCBL), porte sur une étude comparative par LFRS d’AuNRs_SC et de bipyramides d’or à 

section pentagonale.137 Les spectres LFRS des AuNRs_SC sont riches (jusqu’à 5 modes observables, de 

fréquences inversement proportionnelles au diamètre) et montrent peu de dépendance envers le rapport 

d’aspect. En revanche, les spectres LFRS des bipyramides se sont avérés difficiles à interpréter et la 

simulation des modes de vibration s’est heurtée à des problèmes de convergence numérique. Le résultat 

principal de cet article est l’observation de modes de symétrie interdite en LFRS, attribué à une 

relaxation des règles de sélection par couplage plasmonique entre dimères d’AuNRs_SC.    

Le second article rapporte une étude sur des AuNRs_SC emprisonnés dans une matrice de polymère.107 

Des calculs acousto-plasmoniques sont effectués afin d’attribuer les fréquences observées par LFRS à 

des modes de couplage de dimères. Les spectres enregistrés à deux longueurs d’onde différentes sont 

radicalement différents, contrairement à ce qui a été observé lors de cette thèse.  

Lors de ce travail, nous avons tout d’abord élargi la gamme de diamètres et d’AR d’AuNRs_SC étudiés 

par LFRS, et retrouvé des spectres similaires à ceux qui avaient été observés. Ensuite, nous avons pu 
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comparer les spectres d’AuNRs_SC et d’AuNRs_PT de dimensions similaires. En effet, les AuNRs_PT 

sont un analogue polycristallin direct des AuNRs_SC, alors que les bipyramides d’or, bien que 

polycristalline, présentent une forme trop différente des AuNRs_SC pour permettre une comparaison 

directe. Enfin, nous avons pu compléter l’attribution de certains modes en collaborant avec Laurent 

Belliard (INSP, UMR 7588 CNRS-SU) pour mesurer la dépendance temporelle du changement de 

réflectivité d’AuNRs_SC et d’AuNRs_PT au moyen d’un dispositif de spectroscopie résolue en temps, 

dite « pompe-sonde ».     

IV.4.2. Étude des propriétés vibrationnelles d’AuNRs 

polycristallins  

IV.4.2.1. Présentation des échantillons 

Deux échantillons d’AuNRs_PT d’AR différents ont été fabriqués et purifiés selon les protocoles de 

synthèse et purification présentés au paragraphe IV.2.3. Ces deux échantillons sont présentés dans la  

Figure IV-13 ci-dessous :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure IV-13 (a) Spectres d’absorption des échantillons AuNRsPT_AR=4,2 et AuNRsPT_AR=3,2 

après floculation. (b) Distributions de taille déterminées par TEM. (c) et (d) Images TEM. 
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Les caractéristiques structurales des deux échantillons sont résumées dans le Tableau IV-5 ci-dessous :  

 AuNRsPT_AR=3,2 AuNRsPT_AR=4,2 

AR (% d’écart-type) 3,2 ± 0,2  (6%) 4,2 ± 0,4  (10%) 

Diamètre (% d’écart-type) 21,2 ± 0,6 nm (3%) 19,1 ± 1,0 nm (5%) 

Longueur (% d’écart-type) 68,0 ± 2,7 nm (4%) 80,3 ± 5,6 nm (7%) 
Tableau IV-5 : Caractéristiques structurales des deux échantillons d’AuNRsPT étudiés. 

On peut remarquer que les distributions de taille sont assez fines (moins de 10% d’écart-type relatif sur 

les deux dimensions) et les échantillons assez purs pour être étudiés par LFRS. On peut d’ores et déjà 

voir des défauts cristallins sur les images TEM de la Figure IV-14 (c) et (d). L’échantillon 

AuNRsPT_AR=4,2 a pu être étudié par HRTEM pour confirmer sa nature polycristalline, et quelques 

images sont représentées dans la Figure IV-14 ci-dessous :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur ces deux images HRTEM on observe que seule la moitié droite du nanocristal présenté sur la Figure 

IV-14 (b) est en condition de Bragg tandis que pour le nanobâtonnet de la Figure IV-14 (c), seule sa 

partie centrale apparaît vérifier la condition de Bragg. Ceci illustre la nature polycristalline, penta-

maclée de ces AuNRs PT. 

 

Figure IV-14 (a) Nature des facettes formant la surface d’un AuNR_PT et direction cristallographique de 

son axe quinaire issu de la référence 112. (b) et (c) Images HRTEM d’AuNRs_PT_AR=4,2. 
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IV.4.2.2. Modes de vibration d’AuNRs polycristallins 

observables par spectroscopie Raman basse fréquence  

Afin d’enregistrer un spectre LFRS d’AuNRs_PT, une goutte de solution concentrée est déposée sur 

une plaque de silicium laissée à l’air, à température ambiante. Après séchage, les échantillons sont 

étudiés par LFRS en utilisant une longueur d’onde d’excitation de 660 nm, un objectif de microscope 

100 et une puissance incidente de 1 mW. Le temps d’acquisition de chaque spectre atteint quelques 

dizaines de minutes à plusieurs heures. Un spectre typique de l’échantillon AuNRs_PT_AR=3,2 est 

représenté sur la Figure IV-15 ci-dessous. Sur ce spectre figurent les parties Stokes et Anti-Stokes et le 

déplacement Raman est exprimé en fréquence sur l’axe des abscisses. Plusieurs modes sont observés, et 

comme on le verra par la suite, certains modes ont une fréquence inversement proportionnelle au 

diamètre des AuNRs, et d’autres modes ont une fréquence inversement proportionnelle à la longueur 

des AuNRs. Les bandes sont fléchées et indexées selon la convention suivante : #d1_PT réfère au 

premier mode (celui de plus basse fréquence) dépendant du diamètre d’un AuNR_PT, et #L1_PT réfère 

au premier mode dépendant de la longueur d’un AuNR_PT.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-15 Spectre Raman basse fréquence Stokes/Anti-Stokes typique de l’échantillon 

AuNRs_PT_AR=3,2. Les modes qui ressortent clairement sont fléchés et nommés selon la convention 

définie dans le texte.  
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On remarque qu’il existe au moins 5 modes dépendant du diamètre et 2 modes dépendant de la longueur. 

Pour le prouver, les spectres LFRS mesurés à partir des échantillons AuNRsPT_AR=3,2 et 

AuNRsPT_AR=4,2 sont tracés sur la Figure IV-16 ci-dessous en utilisant un nouveau mode de 

représentation visant à s’affranchir de la dépendance des spectres LFRS envers la taille des nano-objets. 

En effet, la grandeur que nous allons ici représenter sur l’axe des abscisses correspond au produit 𝜈𝑑, 

où 𝜈 est le décalage Raman que l’on exprime comme une fréquence, et 𝑑 est le diamètre des AuNRs_PT 

tel que mesuré en faisant l’analyse de plusieurs images TEM (cf. Tableau IV-5). Cette grandeur 

s’apparente donc à une vitesse puisqu’elle possède la dimension d’une longueur par unité de temps. 

Sachant que la fréquence i d’un mode de vibration est proportionnelle au rapport de la vitesse 

(longitudinale ou transverse, selon le cas) du son dans le matériau par la dimension caractéristique du 

nanobâtonnet (longueur ou diamètre, selon le cas), à chaque mode va correspondre un produit id 

constant. Ce type de représentation permet de comparer plus aisément des spectres mesurés à partir de 

différents échantillons car les bandes correspondant à un mode de vibration donné vont s’aligner sur la 

même abscisse. Dans ce manuscrit, nous désignerons la grandeur 𝜈𝑑 par le terme de « vélocité ». 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-16 Spectres LFRS Stokes/Anti-Stokes des échantillons AuNRsPT_AR=3,2 (bleu) et 

AuNRsPT_AR=4,2 (rouge). La vélocité, qui correspond au produit fréquence  diamètre, est représentée sur 

l’axe des abscisses. La raie Rayleigh a été supprimée, les spectres sont normalisés à la bande la plus intense 

et translatés verticalement. Des lignes verticales en pointillés noirs ont été tracées dans le but de matérialiser 

l’alignement des modes de même vélocité.  
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On constate que ce mode de représentation en 𝜈𝑑 permet d’aligner les 5 modes #d1_PT à #d5_PT à la 

même vélocité, ce qui confirme leur dépendance envers le diamètre des AuNRs_PT. Afin de voir si 

certains modes semblent dépendre de la longueur 𝐿, la même démarche est effectuée, et les parties 

Stokes de ces deux spectres sont représentées en vélocité 𝜈𝐿, avec 𝐿 la longueur des AuNRs_PT sur la 

Figure IV-17 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comme on peut le voir sur la Figure IV-17, seul un mode semble clairement dépendre de la longueur 

des AuNRs_PT. Il s’agit du mode #L2_PT observable pour les deux échantillons à une vélocité de   

𝜈𝐿 ≈ 2500 𝑚/𝑠. Le mode #L1_PT ressort clairement sur le spectre d’AuNRsPT_AR=3,2 mais ne prend 

l’allure que d’un faible épaulement sur le spectre de l’échantillon AuNRsPT_AR=4,2. Or, l’existence 

d’aucun mode dépendant du diamètre n’est prévue à une si basse fréquence.138 C’est donc en procédant 

par simple élimination, que l’on peut supposer que ce mode dépende de la longueur dans la mesure où 

rien, jusqu’ici, ne permettrait de lui attribuer une dépendance envers la longueur des AuNRs_PT. 

 

Figure IV-17 Spectres LFRS Anti-Stokes des échantillons AuNRsPT_AR=3,2 (bleu) et AuNRsPT_AR=4,2 

(rouge). La vélocité, correspondant ici au produit fréquence  longueur, est représentée sur l’axe des 

abscisses.La raie Rayleigh a été supprimée et les spectres ont été normalisés à la bande la plus intense et 

translatés verticalement. Des lignes verticales en pointillés noirs ont été tracées dans le but de matérialiser 

l’alignement des modes de même vélocité.  
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Pour résumer, les modes observables sur ces échantillons et leur vélocité sont regroupés dans le Tableau 

IV-6 ci-dessous : 

Label du 

mode 

AuNRsPT_AR=3,2 AuNRsPT_AR=4,2 Vélocités calculées Attribution 

#d1_PT 𝜈𝑑 = 1081 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1051 𝑚/𝑠 999 m/s E2’ (m=2) 

#d2_PT 𝜈𝑑 = 1260 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1250 𝑚/𝑠  1180 m/s E1’ (m=1) 

#d3_PT 𝜈𝑑 = 1806 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1804 𝑚/𝑠   1601 m/s  

2085 m/s 

E2’(m=3) 

E1’(m=4) 

#d4_PT 𝜈𝑑 = 2330 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2315 𝑚/𝑠 2081 m/s 

2437 m/s 

A2’ (m=5) 

A1’ (m=5) 

#d5_PT 𝜈𝑑 = 2859 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2770 𝑚/𝑠 2843 m/s A1’ (m=0) 

#L1_PT 𝜈𝐿 = 2000 𝑚/𝑠 Non observé Non calculé Non attribué 

#L2_PT 𝜈𝐿 = 2509 𝑚/𝑠 𝜈𝐿 = 2572 𝑚/𝑠 Non calculé Non attribué 

Tableau IV-6 : Comparaison des vélocités mesurées et calculées correspondant aux modes de vibration 

observables sur le spectre LFRS d’AuNRs PT. Les vélocités calculées sont calculées pour des fils infinis de section 

penta-maclée.137  

Pour l’instant, ces modes sont seulement numérotés et seule leur dépendance envers le diamètre ou la 

longueur des AuNRs_PT a été identifiée. À présent, nous allons essayer de faire le lien entre ces modes 

et ceux qui sont actifs en Raman dans le groupe de symétrie des AuNRs_PT, qui n’est autre que D5h. 

Les vélocités sont calculées pour un fil infini à section pentagonale par Lucien Saviot.137  

• Attribution des modes dépendant du diamètre #d1_PT à #d5_PT 

L’existence d’un seul mode intense, le mode #d1_PT, est similaire au mode quadrupolaire intense 

observé sur des ensembles de nanosphères élastiquement isotropes. Ce mode #d1_PT peut être attribué 

immédiatement à un mode quadrupolaire E2’(m=2), pour lequel la vélocité du fil infini penta-maclé est 

calculée à 999 m/s et la vélocité expérimentale est autour de 1060 m/s. 

Le mode #d2_PT pourrait être attribué au mode E1’(m=1) mais il est peu intense, surtout sur l’échantillon 

AuNRs_PT_AR=4,3 où il n’apparaît que comme un épaulement.  

Le mode #d3_PT pourrait être attribué aux harmoniques des modes E1’(m=4), E2’(m=3) car sa vélocité 

expérimentale tombe au milieu des vélocités calculées. 

De même, la vélocité expérimentale du mode #d4_PT tombe au milieu des vélocités calculées des modes 

A1’(m=5) et A2’(m=5).   

L’observation de tels harmoniques d’autres modes demeure possible en invoquant une relaxation des 

règles de sélection par couplage plasmonique entre dimères,139 comme dans le cas d’AuNRs_SC,137 mais 

reste sujette à cause. 
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Le mode #d5_PT, peu intense, pourrait être attribué à un mode de respiration. En effet, la vélocité du 

mode #d5 (aux alentours de 2800 m/s) est compatible avec la vélocité calculée du mode A1’(m=0) qui 

est de 2843 m/s.  

• Attribution des modes #L1_PT et #L2_PT dépendant de la longueur 

Observer des modes dépendant de la longueur des AuNRs par LFRS est inattendu, car de tels modes 

n’avaient pas été observés lors des premiers travaux de l’équipe sur des AuNRs_SC.137 

Le mode #L1_PT a une vélocité 𝜈𝐿 = 2000 𝑚/𝑠 pour AuNRs_PT_AR=3,2 et ne semble pas apparaître 

pour AuNRs_PT_AR=4,2. Seul un très faible épaulement pour une vélocité de 𝜈𝐿 = 1800 𝑚/𝑠 apparaît 

pour l’échantillon d’AR=4,2 mais il est convolué avec la raie Rayleigh. On verra dans les parties qui 

suivent qu’un mode d’une telle vélocité peut apparaître pour certains échantillons d’AuNRs_SC.  

Le mode #L2_PT est bien visible sur les deux échantillons et dépend bien de la longueur, car les vélocités 

mesurées à partir des deux échantillons sont très proches (𝜈𝐿 = 2500 𝑚/𝑠). Un mode de vélocité 𝜈𝐿 

comparable est aussi parfois observé sur des AuNRs_SC. 

Le mode #d5_PT ayant été attribué à un mode de respiration, et le mode #L1_PT ayant été attribué à 

mode extensionnel, il serait intéressant de comparer les résultats LFRS à une spectroscopie qui, à priori, 

ne permet de détecter que des modes symétriques (i.e., mode extensionnel et mode de respiration). Ainsi, 

l’échantillon AuNRsPT_AR=3,2 a été étudié par spectroscopie pompe-sonde à l’INSP en collaboration 

avec Laurent Belliard.  

IV.4.2.3. Modes de vibration d’AuNRs polycristallins 

observables par spectroscopie pompe-sonde   

 Comme indiqué au Chapitre II, la spectroscopie pompe-sonde a des règles de sélection plus strictes que 

la LFRS et les modes observables sont surtout les modes symétriques extensionnels ou de respiration. 

L’échantillon AuNRsPT_AR=3,2 a donc été étudié par cette technique de spectroscopie résolue en 

temps. Il s’agit du même échantillon que celui étudié par LFRS (dépôt de goutte séchée sur une plaque 

de silicium). Le faisceau "pompe" est émis par un laser femtoseconde pulsé ayant une longueur d’onde 

de 400 nm et le signal observé est la différence de réflectivité d’une sonde à 800 nm induite par la pompe 

en fonction du retard temporel entre la pompe et la sonde.  
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Comme le montre la Figure IV-18(a), le signal temporel est composé d’une fréquence lente (enveloppe) 

et d’une fréquence plus rapide (petites modulations de l’enveloppe) et s’estompe après seulement 

quelques oscillations de l’enveloppe. La transformée de Fourier de ce signal donne effectivement deux 

fréquences, l’une de 22 GHz et l’autre de 140 GHz. La fréquence de 140 GHz correspond à une vélocité 

𝜈𝑑 = 2940 𝑚/𝑠 qui corrèle bien avec le mode #d5_PT de vélocité 𝜈𝑑 = 2859 𝑚/𝑠 rapporté dans le 

Tableau IV-6. En revanche, le mode à 22 GHz ne corrèle à aucune fréquence observée par LFRS sur cet 

échantillon. Cette fréquence correspond à des vélocités de valeur 𝜈𝑑 = 462 𝑚/𝑠 et 𝜈𝐿 = 1518 𝑚/𝑠. 

On peut noter que si une fréquence de vélocité 𝜈𝐿 = 1518 𝑚/𝑠 existait sur cet échantillon, elle serait 

seulement visible sous forme d’un épaulement de la raie Rayleigh sur un spectre Raman et donc difficile 

à pointer. À l’inverse, le mode #L2_PT observé précédemment par LFRS avec une vélocité de 𝜈𝐿 =

2572 𝑚/𝑠 n’est pas observé en pompe-sonde. 

Enfin, on peut constater que le mode quadrupolaire est le grand absent des fréquences présentes dans la 

FFT, ce qui confirme une fois de plus que ce mode n’est à priori pas observable usuellement par 

spectroscopie pompe-sonde. 

Cette section montre la richesse et la complexité d’un spectre LFRS d’AuNRs_PT, ainsi que l’apport 

d’une autre technique à l’attribution du mode #d5_PT. La partie suivante s’intéresse de plus près aux 

propriétés vibrationnelles d’AuNRs_SC de diamètre et d’AR différents, ainsi qu’à la comparaison de 

leurs spectres LFRS avec les spectres LFRS d’AuNRs_PT.  

Figure IV-18 (a) Dépendance temporelle du changement de réflectivité induit par la pompe 𝛥𝑅/𝑅 mesuré à 

partir de l’échantillon AuNRsPT_AR=3,2 et (b) Transformée de Fourier du changement de réflectivité pour 

passer dans l’espace des fréquences.  
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IV.4.3. Comparaison des propriétés vibrationnelles d’AuNRs 

monocristallins et d’AuNRs polycristallins 

La synthèse d’AuNRs_SC étant mieux maîtrisée que celle d’AuNRs_PT, des AuNRs_SC de différents 

diamètres, longueurs et ARs ont pu être fabriqués et étudiés. Au vu du nombre d’échantillons étudiés, 

ceux-ci sont présentés au fil de l’eau au début de chaque sous-partie.  Chaque synthèse d’AuNRs_SC a 

été purifiée par floculation et a un rendement de forme estimé à environ 95%, sauf en ce qui concerne 

les AuNRs_SC d’AR inférieur à 3 et de faibles dimensions (diamètre inférieur à 35 nm) pour lesquels 

la floculation s’est avérée inefficace. Ces derniers AuNRs_SC ont toutefois un rendement de forme 

suffisant pour être exploité par LFRS. Chaque échantillon est désigné de façon unique par sa structure 

cristalline et son rapport d’aspect, par exemple, un seul échantillon d’AuNRs monocristallins avec un 

AR de 4 est étudié ici et son nom est AuNRs_SC_AR=4. Pour faciliter l’identification des divers 

échantillons, nous adoptons à partir d’ici un code couleur attribuant à chacun une couleur différente. 

Tout d’abord, la structure cristalline des AuNRs_SC est présentée et étayée de données de microscopie 

électronique.  

IV.4.3.1. Structure cristalline et facettage des AuNRs 

monocristallins 

Comme indiqué dans le paragraphe IV.1, la structure des AuNRs_SC n’est ni un simple cylindre, ni un 

cylindre terminé par deux hémisphères. Les AuNRs_SC ont un grand axe selon la direction [001], une 

section transverse octogonale et des faces latérales à hauts indices de Miller {250}.104 Il a été possible 

d’observer des AuNRs_SC se tenant debout sur la grille TEM. Il s’agit de l’échantillon 

AuNRs_SC_AR=2,3 pour lequel le large diamètre de 53 nm des AuNRs_SC est propice à ce qu’ils 

s’auto-organisent dans une posture verticale. Cet échantillon a déjà été présenté au paragraphe IV.3.2.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-19 (a) Schéma théorique de la 

section transverse d’un AuNR_SC. (b) Image 

TEM d’AuNRs_SC de 53 nm de diamètre se 

tenant debout et faisant clairement apparaître 

les angles mesurés entre facettes latérales. (c) 

Modèle 3D d’un AuNR_SC selon le modèle de 

Liz-Marzán.  Les panneaux (a) et (c) sont issus 

de la référence 104. 
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Comme on peut le voir sur la Figure IV-19 (a) et (b), le profil de la section transverse d’un AuNR_SC 

se tenant debout et les angles mesurés entre les facettes latérales sont compatibles avec le modèle de 

Liz-Marzán.103,104 Enfin, la Figure IV-20 ci-dessous montre une image HRTEM d’un AuNR_SC de 

l’échantillon AuNRs_SC_AR=4, qui est bien monocristallin. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nous allons maintenant nous intéresser à l’influence de la cristallinité des AuNRs sur leurs propriétés 

acoustiques. 

IV.4.3.2. Influence de la structure cristalline sur les propriétés 

acoustiques d’AuNRs  

Des AuNRs_SC ayant des ARs proches de ceux des AuNRs_PT étudiés dans la partie précédente ont 

été synthétisés. Les dimensions des AuNRs_SC de l’échantillon AuNRs_SC_AR=4,3 étant très proches 

de celles caractérisant l’échantillon AuNRs_PT_AR=4,2, cela favorisera la comparaison des deux types 

d’AuNRs en faisant changer le moins de paramètres possibles. Ces deux échantillons sont présentés 

dans la Figure IV-21 :   

Figure IV-20 Image HRTEM montrant une vue partielle d’un AuNR_SC de l’échantillon 

AuNRs_SC_AR=4. Dans l’encadré figure la FFT de la zone délimitée par le cadre en pointillés.  
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Les caractéristiques structurales des AuNRs_SC et PT étudiés ici sont regroupées dans le Tableau IV-7 

ci-dessous :  

 AuNRs_SC 

AR=3,1 

AuNRs_SC 

AR=4,3 

AuNRs_PT 

AR=3,2 

AuNRs_PT 

AR=4,2 

AR                 

(% d’écart-type) 

3,1 ± 0,3  

(10%) 

4,3 ± 0,3     

(8%) 

3,2 ± 0,2        

(6%) 

4,2 ± 0,4              

(10%) 

Diamètre           

(% d’écart-type) 

32,2 ± 1,6 nm 

(5%) 

20,2 ± 1,0 nm 

(5%) 

21,2 ± 0,6 nm 

(3%) 

19,1 ± 1,0 nm 

(5%) 

Longueur          

(% d’écart-type) 

99,0 ± 6,0 nm 

(6%) 

88,0 ± 7,0 nm 

(8%) 

68,0 ± 2,7 nm 

(4%) 

80,3 ± 5,6 nm 

(7%) 
Tableau IV-7 : Dimensions et AR des AuNRs mono- et polycristallins de quatre échantillons différents.  

Afin de se familiariser avec les spectres LFRS d’AuNRs_SC, la Figure IV-22 ci-dessous montre un 

spectre LFRS typique de l’échantillon AuNRs_SC_AR=3,1 où les modes sont indexés en utilisant la 

même convention que les modes d’AuNRs_PT. La majorité des spectres LFRS d’AuNRs_SC montre 

un profil similaire à celui présenté sur la Figure IV-22 ci-après : 

Figure IV-21 (a) Spectres d’absorption et, (b) distributions de taille des AuNRs mono- et polycristallins 

issus de quatre échantillons identifiés par la légende. Images TEM d’AuNRs_SC représentatifs des deux 

échantillons suivants : (c) AuNRs_SC_AR=3,1 et (d) AuNRs_SC_AR=4,3. 



Chapitre IV : Étude des propriétés vibrationnelles de nanobâtonnets d’or de différentes structures 

cristallines, rapports d’aspect et tailles 

 

 

118 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur ce spectre, on discerne distinctement 5 modes dont les fréquences dépendent du diamètre et on peut 

deviner un épaulement qui semble correspondre à un mode dont la fréquence dépend de la longueur. 

Les 5 modes dépendant du diamètre sont bien résolus, et on verra par la suite que la dépendance envers 

le diamètre est robuste et la LFRS permet à elle seule de mesurer le diamètre d’une population 

d’AuNRs_SC.  

Le supposé mode de plus basse fréquence qui semble dépendre de la longueur (#L1_SC) n’apparaîtrait 

ici que sous forme d’un épaulement. Encore une fois, il est considéré comme dépendant de la longueur 

car aucun mode dépendant du diamètre à si basse fréquence ne ressort des calculs.138 De tels modes 

peuvent apparaître sur des spectres LFRS d’AuNRs_SC, avec une vélocité 𝜈𝐿 ≈ 1800 𝑚/𝑠 (#L1_SC) 

ou une vélocité 𝜈𝐿 ≈ 2500 𝑚/𝑠 (#L2_SC). 

 

 

 

Figure IV-22 Spectre LFRS Stokes/Anti-Stokes typique de l’échantillon AuNRs_SC_AR=3,1. Les 

étoiles indiquent des "spikes" causés par un dispositif permettant de filtrer les modes indésirables du 

laser. Ces spikes sont systématiquement à 68 GHz sur les échantillons réflechissant. Parfois leur 

harmonique est visible à 136 GHz.  
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La Figure IV-23 ci-dessous montre les spectres LFRS représentés en fonction des vélocités 𝜈𝑑 et 𝜈𝐿 des 

quatre échantillons présentés dans la Figure IV-21 ci-avant : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comme le montrent les Figure IV-23 (a) et (b), le mode quadrupolaire #d1_PT des AuNRs_PT n’a pas 

d’équivalent sur les spectres LFRS des AuNRs_SC. La bande du mode quadrupolaire se scinde en deux 

composantes, qui sont les deux bandes les plus intenses observables sur un spectre LFRS d’AuNRs_SC. 

Les modes correspondants sont labélisés #d1_SC et #d2_SC, respectivement, selon l’ordre croissant des 

fréquences. En marge de ces deux modes, nous observons trois autres modes associés à des bandes 

moins intenses : #d3_SC, #d4_SC et #d5_SC. On observe aussi sur la Figure IV-23(c) et (d) l’émergence 

d’une bande à très basse fréquence, autour de 𝜈𝐿 = 1833 𝑚/𝑠 sur le spectre LFRS de l’échantillon 

AuNRs_SC_AR=3,1 et autour de 𝜈𝐿 = 2558 𝑚/𝑠 pour l’échantillon AuNRs_SC_AR=4,3. Dans ce qui 

suit, nous appellerons les modes correspondants #L1_SC et #L2_SC, respectivement. 

Figure IV-23 Spectres LFRS d’AuNRs de rapports d’aspect quasi-identiques tracés en fonction des vélocités 

𝜈𝑑 (a et b) et 𝜈𝐿 (𝑐 𝑒𝑡 𝑑) pour comparer, d’une part, les échantillons   AuNRs_PT_AR=3,2 et 

AuNRs_SC_AR=3, 1 (a et c) et, d’autre part, les échantillons AuNRs_PT_AR=4,2 et d’AuNRs_SC_AR=4,3 (b 

et d). Des traits verticaux en pointillés noirs indiquent les positions des modes d’AuNRs_PT en vue de les 

comparer directement via les spectres à celles des modes d’AuNRs_SC.  
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Les modes observables sur les spectres d’AuNRs_SC et leur vélocité sont regroupés dans le Tableau 

IV-8 ci-dessous et comparés aux vélocités des modes des AuNRs_PT et aux vélocité calculées pour un 

fil infini de section circulaire :137 

Labels 

des 

mode 

AuNRs_SC_AR=3,1 AuNRs_SC_AR=4,3 Vélocités 

des 

AuNRs_PT 

Vélocités 

calculées 

Attribution 

#d1_SC 𝜈𝑑 = 827 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 798 𝑚/𝑠 1066 m/s 650 m/s B1g (m=2) 

#d2_SC 𝜈𝑑 = 1270 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1186 𝑚/𝑠  1255 m/s 1100 m/s B2g (m=2) 

#d3_SC 𝜈𝑑 = 1780 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1762𝑚/𝑠   1805 m/s 1795 m/s 

1805 m/s 

A1g (m=4) 

Eu (m=5) 

#d4_SC 𝜈𝑑 = 2175 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2185 𝑚/𝑠 2322 m/s 2113 m/s B1g (m=6) 

#d5_SC 𝜈𝑑 = 2849 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2760 𝑚/𝑠 2815 m/s 2356 m/s A1g (m=0) 

#L1_SC 𝜈𝐿 = 1833 𝑚/𝑠 Non observé 2000 m/s 2158 m/s  Extensionnel ? 

#L2_SC Non observé 𝜈𝐿 = 2558 𝑚/𝑠 2540 m/s 3094 m/s Extensionnel ? 

Tableau IV-8 : Vélocités mesurées à partir des bandes observables sur un spectre LFRS d’AuNRs_SC. Les 

vélocités moyennes mesurées à partir des échantillons AuNRs_PT sont rappelées dans la quatrième colonne.  

Toutes ces vélocités sont proches de celles observées sur les échantillons AuNRs_PT, à part le mode 

#d1_SC dont la vélocité s’éloigne beaucoup de la vélocité du mode #d1_PT.  

La vélocité du mode #d2_SC est très proche de celle du mode #d2_PT, mais le mode #d2_PT n’apparaît 

que sous la forme d’un épaulement de la bande correspondant au mode #d1_PT. À l’inverse, les deux 

bandes que nous attribuons aux modes #d1_SC et #d2_SC sont clairement séparées l’une de l’autre. 

Cette différence de profil peut laisser penser que ces deux modes ne sont pas de même nature.  

Les vélocités des modes #d3 et #d5 que nous mesurons à partir des échantillons d’AuNRs de structures 

SC et PT sont très proches, ce qui laisse à penser que ces deux modes de vibration ne sont que peu voire 

pas du tout dépendants de la structure cristalline. 

La vélocité du mode #d4, quant à elle, semble davantage dépendre de la structure cristalline des AuNRs 

au regard de la différence de l’ordre de 7% qui sépare les vélocités des AuNRs_SC et AuNRs_PT.  

Enfin, les modes #L1 et #L2, quand ils sont observés, ont des vélocités proches. Il est intéressant de 

noter que le mode #L2_SC n’est pas observé sur l’échantillon AuNRs_SC_AR=3,1. En effet, on peut 

supposer que ce mode de vibration devrait donner lieu à l’émergence d’une bande qui, au mieux, ne 

formerait qu’un épaulement sur l’aile basses fréquences de la bande du mode #d1_SC. Les spectres 

d’AuNRs_SC_AR=3,1 ne montrent pourtant aucun épaulement de ce genre et la seule bande visible est 

celle que nous attribuons au mode #d1_SC. Notons cependant que les résultats exposés ne permettent 

pas d’exclure l’existence d’une bande relative au mode #L2_SC sur le spectre de l’échantillon 

AuNRs_SC_AR=3,1 puisque l’hypothèse d’un recouvrement total de cette bande avec celle plus intense 

du mode #d1_SC reste plausible. 
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IV.4.3.3. Modes observables par spectroscopie pompe-sonde 

d’AuNRs monocristallins  

L’échantillon AuNRs_SC_AR=4 a été étudié par LFRS et, parallèlement, par spectroscopie pompe-

sonde dans le but d’attribuer au mieux les modes observés. Cet échantillon est présenté dans la Figure 

IV-24. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cet échantillon a été abondamment étudié lors de cette thèse. On le retrouve sur l’image HRTEM de la 

Figure IV-20. Les AuNRs de cet échantillon ont servi de germes pour faire croître à leur surface une 

couche d’argent et former des cuboïdes cœur-coquille Au@Ag. La synthèse de ces nano-objets 

bimétalliques sera abordée au Chapitre V, ainsi que leurs propriétés optiques et leur modélisation par la 

méthode DDA. Les résultats qui nous intéressent dans ce paragraphe sont ceux obtenus en étudiant 

l’échantillon AuNRs_SC_AR=4 par LFRS et par spectroscopie pompe-sonde. Les spectres qui 

découlent de ces mesures sont présentés sur la Figure IV-25 ci-après : 

 

Figure IV-24 (a) Spectre d’absorption et (b) Distribution de taille de l’échantillon 

AuNRs_SC_AR=4. (c) et (d) Images TEM montrant des AuNRs provenant de ce même échantillon, 

enregistrées avec différents grandissements.  
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Il existe une assez bonne corrélation entre les modes observés par LFRS et ceux observés par 

spectroscopie pompe-sonde. L’attribution la plus immédiate est sans surprise le mode #d5_SC, dont la 

fréquence mesurée par LFRS est de 123 GHz et de 120 GHz en pompe-sonde. C’est donc un mode de 

respiration, analogue au mode de respiration observé sur les AuNRs_PT. Comme le montre la Figure 

IV-25(b), le signal émanant d’un mode de plus basse fréquence est détecté à 22 GHz. Afin de vérifier si 

un mode de cette fréquence serait ou non observable par LFRS, un spectre a été enregistré avec des 

décalages en fréquence compris entre 5 et 45 GHz. Ce spectre LFRS, tracé sur la Figure IV-25(d), on 

peut deviner l’émergence de trois bandes de très faible amplitude, dont l’une apparaît sous la forme d’un 

épaulement à 21 GHz. Ce mode à 21 GHz pourrait logiquement correspondre au signal dont la fréquence 

est estimée à 22 GHz selon la FFT des mesures réalisées par spectroscopie pompe-sonde. Enfin, les 

modes à 14 et 28 GHz en LFRS n’apparaissent pas en pompe-sonde. Ces résultats suggèrent que si ces 

modes sont bien des modes extensionnels, ils ne sont actifs que dans certaines conditions particulières 

d’excitation où le couplage acousto-plasmonique permet d’augmenter de façon significative leur section 

Figure IV-25 (a) Dépendance temporelle du changement de réflectivité mesuré à partir de l’échantillon 

AuNRs_SC_AR=4. (b) Transformée de Fourier du signal temporel pour passer dans l’espace des 

fréquences. (c) et (d) Spectre LFRS Anti-Stokes de l’échantillon AuNRs_SC_AR=4 permettant de voir, selon 

le domaine de fréquence sondé, le mode de respiration à 123 GHz ainsi que 2 modes qui n’étaient pas 

résolus dans le spectre précédent.  
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efficace de diffusion. La prise en compte du couplage acousto-plasmonique est difficile lorsque 

l’échantillon est un assemblage de nanoparticules plus ou moins ordonnées obtenu par évaporation d’une 

goutte de solution colloïdale sur un substrat solide. Les plasmons de surface sont alors couplés entre eux 

de façon aléatoire en fonction de l’agencement des nanoparticules, leur orientation par rapport à la 

polarisation de la lumière ainsi que de la densité de la population dont on recueille le signal.  

IV.4.3.4. Conclusion partielle sur les propriétés vibrationnelles 

d’AuNRs mono- ou polycristallins 

Pour conclure, nos mesures à partir d’AuNRs mono- ou polycristallins ont permis de clairement mettre 

en évidence la dépendance de cinq modes de vibration envers le diamètre. Pour les AuNRs_PT, seuls 

deux échantillons ont été étudiés, mais un mode intense de vélocité 𝜈𝑑 ≈ 1070 𝑚/𝑠 semble être une 

signature caractéristique et robuste du mode quadrupolaire des AuNRs_PT. Pour les AuNRs_SC, seuls 

deux échantillons ont été montrés jusqu’ici. Plus d’échantillons ont été étudiés par la suite, et, pour une 

gamme de diamètre allant de 20 à 53 nm, les spectres LFRS sont systématiquement dominés par deux 

modes de vélocité 𝜈𝑑 ≈ 800𝑚/𝑠 et 𝜈𝑑 ≈ 1250 𝑚/𝑠. L’observation de ces deux bandes intenses pour 

les AuNRs_SC s’explique par le dédoublement de la bande du mode quadrupolaire des AuNRs_PT en 

deux modes en raison de l’anisotropie élastique du cristal. Un tel phénomène a déjà été démontré dans 

le cas des nanosphères d’or et constitue ainsi une mise en évidence directe, claire et robuste de la nature 

mono- ou polycristalline des AuNRs. 

En comparaison avec la spectroscopie d’absorption visible-NIR, la LFRS semble ne pas montrer de 

dépendance envers la forme ou l’AR des AuNRs, mais est extrêmement sensible à la structure cristalline, 

contrairement à la spectroscopie d’absorption visible-NIR. On peut noter qu’un spectre LFRS donne 

accès au diamètre et à la structure cristalline d’une population d’AuNRs. Muni du diamètre, un spectre 

d’absorption visible-NIR devient riche en informations comme montré dans la section IV.3 de ce 

chapitre. Ces deux techniques très complémentaires permettent donc de caractériser presque entièrement 

une population d’AuNRs.  

Ici s’arrêtent les résultats majeurs obtenus sur propriétés vibrationnelles des AuNRs. Dans les 

paragraphes suivants, nous essayons (sans succès) :  

• De donner du sens aux modes basse fréquence, à savoir #L1_PT, #L2_PT, #L1_SC et #L2_SC 

• D’établir une dépendance des spectres LFRS d’AuNRs_SC envers l’AR de l’échantillon considéré.  
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IV.4.4. Dépendance des propriétés vibrationnelles d’AuNRs 

monocristallins envers le rapport d’aspect et la 

longueur 

IV.4.4.1. Étude d’AuNRs monocristallins de faible rapport 

d’aspect par spectroscopie Raman basse fréquence 

Quatre échantillons d’AuNRs_SC de différents ARs ont ici été préparés. Il s’est avéré difficile d’obtenir 

des AuNRs_SC avec différents ARs dont seul le diamètre ou la longueur aurait changé, c’est pourquoi 

ces AuNRs ont des dimensions si différentes. Par exemple, les échantillons d’AR de 2,9 et 2,3 ont été 

fabriqués en utilisant une grande quantité d’oléate de sodium dans la solution de croissance, ce qui 

augmente le diamètre considérablement plus que la longueur et fait diminuer l’AR. Ces échantillons 

sont présentés sur la Figure IV-26.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-26 (a) Spectres d’absorption des 4 échantillons de faible AR. (b) Distributions de taille 

correspondant à ces échantillons. (c) et (d) Images TEM des échantillons AuNRs_SC_AR=2,6 et  

AuNRs_SC_AR=2,9, respectivement. 
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Une image TEM de l’échantillon AuNRs_SC_AR=2,3 est visible sur la Figure IV-9 et une image TEM 

de l’échantillon AuNRs_SC_AR=3,1 est visible sur la Figure IV-21.  

Les dimensions et ARs des AuNRs de ces échantillons sont précisées dans le Tableau IV-9 ci-dessous : 

 AR Diamètre Longueur 

AuNRs_SC_AR=2,3 

(% écart-type) 

2,3 ± 0,2           

(8%) 

53,0 ± 4,2 nm  

(8%) 

123,0 ± 8,6 nm 

(7%) 

AuNRs_SC_AR=2,6 

(% écart-type) 

2,6 ± 0,4             

(14%) 

24,0 ± 3,1 nm 

(13%) 

62,0 ± 7,4 nm 

(12%) 

AuNRs_SC_AR=2,9 

(% éart-type) 

2,9 ± 0,2           

(7%) 

38,0 ± 2,3 nm  

(6%) 

111,0 ± 6,7 nm 

(6%) 

AuNRs_SC_AR=3,1 

(% écart-type) 

3,1 ± 0,3           

(9%) 

32,0 ± 1,6 nm  

(5%) 

99,0 ± 5,0 nm   

(5%) 
Tableau IV-9 : Dimensions et AR des AuNRs_SC de quatre échantillons avec de faibles ARs. 

Les spectres LFRS de ces échantillons, représentés en fonction de la vélocité 𝜈𝑑, sont montrés sur la 

Figure IV-27 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comme attendu, on retrouve les modes #d1_SC à #d5_SC. Le mode #d1_SC a bien une vélocité 

d’environ 𝜈𝑑 = 800 𝑚/𝑠 et le mode #d2_SC a une vélocité d’environ 𝜈𝑑 = 1250 𝑚/𝑠 pour les 4 

échantillons. Les modes #d3_SC à #d5_SC ne montrent pas d’évolution claire en fonction de l’AR. En 

revanche, le mode #d2_SC, qui semble d’habitude posséder une sous-structure, est séparé en deux 

Figure IV-27 Spectres LFRS Stokes/Anti-Stokes des 4 échantillons d’AuNRs_SC de faible 

AR. Des traits verticaux indiquent les positions des modes #d1_SC à #d5_SC.  
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modes pour l’échantillon AuNRs_SC_AR=2,3 de plus faible AR. On rappelle que les AuNRs de cet 

échantillon ont un diamètre moyen de 53 nm. On pourrait penser donc que cet effet vient de la forme 

très facettée des AuNRs de cet échantillon (voir Figure IV-19(c)). Toutefois, les calculs ne prévoient 

pas une telle différence pour une section circulaire comparée à une section octogonale.138 

Enfin, les spectres LFRS de ces échantillons représentés en fonction de la vélocité 𝜈𝐿 sont montrés sur 

la Figure IV-28 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D’après la Figure IV-28, le mode #L2_SC semble être présent sur le spectre de l’échantillon 

AuNRs_SC_AR=2,3. Cela pourrait expliquer le dédoublement du mode #d2_SC mentionné plus haut. 

Enfin, le mode #L1_SC apparaît sur les spectres des échantillons AuNRs_SC_AR=2,9 et 

AuNRs_SC_AR=3,1 aux alentours de 𝜈𝐿 = 1800 𝑚/𝑠. Les vélocités observées sont regroupées dans 

le Tableau IV-10 : 

 AuNRs_SC_AR=2,3 AuNRs_SC_AR=2,6 AuNRs_SC_AR=2,9 AuNRs_SC_AR=3,1 

#d1_SC 𝜈𝑑 = 832 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 841 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 810 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 827 𝑚/𝑠 
#d2_SC 𝜈𝑑 = 1290 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1306 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1254 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1270 𝑚/𝑠 
#d3_SC 𝜈𝑑 = 1706 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1808 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1790 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1780 𝑚/𝑠 
#d4_SC 𝜈𝑑 = 2090 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2198 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2142 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2175 𝑚/𝑠 
#d5_SC 𝜈𝑑 = 2774 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2776 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2769 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2849 𝑚/𝑠 
#L1_SC Non observé Non observé 𝜈𝐿 = 1750 𝑚/𝑠 𝜈𝐿 = 1833 𝑚/𝑠 
#L2_SC 𝜈𝐿 = 2650 𝑚/𝑠 Non observé 𝜈𝐿 = 2657 𝑚/𝑠 Non observé 

Tableau IV-10 : Vélocités des modes observés par LFRS sur les échantillons de faible AR. 

Figure IV-28 Spectres LFRS Stokes des 4 échantillons de faible AR. Des traits verticaux 

indiquent les positions des modes #L1_SC et #L2_SC.  
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IV.4.4.2. Étude d’AuNRs monocristallins de fort rapport 

d’aspect par spectroscopie Raman basse fréquence 

Pour finir, quatre échantillons d’AuNRs_SC avec des ARs compris entre 3,6 et 6,8 ont été étudiés par 

LFRS. Ici encore, changer l’AR s’est avéré complexe : plus l’AR obtenu augmente, moins la qualité de 

la synthèse est bonne. La méthode utilisée pour obtenir un AR > 4 a été de diminuer le pH de la solution 

de croissance, technique connue pour augmenter l’AR des AuNRs_SC. Toutefois, plus l’AR obtenu 

était élevé, plus les synthèses se détérioraient. L’étape de purification par floculation s’est avérée 

cruciale car la part des AuNRs_SC ne représentait plus que 75% et 40% des formes obtenues 

respectivement pour les échantillons d’AR=5,5 et d’AR=6,8. Comme on le verra, l’échantillon 

AuNRs_SC_AR=6,8 est à la limite d’être inexploitable. Ces échantillons sont présentés sur la Figure 

IV-29.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Une image TEM de l’échantillon AuNRs_SC_AR=3,6 est visible sur la Figure IV-11 et une image de 

l’échantillon AuNRs_SC_AR=4 est visible sur la Figure IV-24. 

 

Figure IV-29 (a) Spectres d’absorption et (b) distributions de taille des 4 échantillons d’AuNRs_SC de fort 

AR. Images TEM d’AuNRs issus des deux échantillons suivants : (c) AuNRs_SC_AR=5,5 et (d)  

AuNRs_SC_AR=6,8. 
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Les caractéristiques structurales de ces échantillons sont précisées dans le Tableau IV-11 ci-dessous : 

 AR Diamètre Longueur 

AuNRs_SC_AR=3,6 

(% écart-type) 

3,6 ± 0,3      

(7,5%) 

24,8 ± 1,5 nm   

(6%) 

88,5 ± 4,4 nm  

(5%) 

AuNRs_SC_AR=4 

(% écart-type) 

4,0 ± 0,3         

(7%) 

22,4 ± 1,1 nm  

(5%) 

90,0 ± 5,4 nm  

(6%) 

AuNRs_SC_AR=5,5 

(% écart-type) 

5,5 ± 0,5         

(9%) 

19,6 ± 1,8 nm  

(9%) 

108,0 ± 8,6 nm 

(8%) 

AuNRs_SC_AR=6,8 

(% écart-type) 

6,8 ± 1,3       

(19%) 

16,0 ± 1,9 nm 

(12%) 

108,0 ± 14,0 nm 

(13%) 
Tableau IV-11 : Dimensions et AR des AuNRs_SC de quatre échantillons avec de forts ARs. 

 

Les spectres LFRS de ces échantillons, représentés en fonction de la vélocité 𝜈𝑑, sont montrés sur la 

Figure IV-30 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

On retrouve là encore les bandes que nous pouvons attribuer aux modes #d1_SC à #d5_SC. La vélocité 

associée au mode #d1_SC est d’environ 𝜈𝑑 = 800 𝑚/𝑠 et celle du mode #d2_SC est voisine de 𝜈𝑑 =

1250 𝑚/𝑠 pour 3 des 4 échantillons. Aucune évolution notable des modes #d3_SC à #d5_SC avec l’AR 

n’est observée. Il est à noter que le spectre de l’échantillon AuNRs_SC_AR=6,8 est très bruité et montre 

un mauvais alignement (en fonction de la vélocité) avec les spectres des trois autres échantillons. 

Comme mentionné plus haut, les synthèses d’AuNRs avec un AR > 4 perdent en qualité, et cette 

Figure IV-30 Spectres LFRS Stokes/Anti-Stokes des 4 échantillons d’AuNRs_SC de fort AR. Des 

traits verticaux indiquent les positions des modes #d1_SC à #d5_SC.  
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synthèse est effectivement plus polydisperse que les autres (12% d’écart-type relatif sur le diamètre). 

Cela peut être relié à la fwhm expérimentale de sa bande L-LSPR, qui est d’environ 250 meV, alors que 

cet échantillon a un 𝐿𝑒𝑓𝑓
−1 = 0,064 𝑛𝑚−1 soit une fwhm « théorique » d’environ 108 meV (cf. IV.3.3 

pour plus d’explications). La piètre qualité du spectre LFRS et la valeur élevée de la fwhm de la bande 

L-LSPR témoignent de la large distribution de taille des AuNRs_SC de l’échantillon 

AuNRs_SC_AR=6,8. On pourrait même penser que la valeur moyenne du diamètre de cet échantillon 

est erronée, car la vélocité de son mode #d1_SC est de 𝜈𝑑 = 921 𝑚/𝑠, soit une valeur assez éloignée 

de 800 m/s.  

Enfin, les spectres LFRS de ces échantillons, représentés en fonction de la vélocité 𝜈𝐿, sont montrés sur 

la Figure IV-31 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hélas, étant donné la grande différence entre la longueur et le diamètre des AuNRs à AR élevé, l’étude 

de ces modes de basses fréquences demanderait d’enregistrer des spectres avec des intervalles spectraux 

libres (FSR) différents pour favoriser l’observation des modes dépendant du diamètre, d’une part, et des 

modes extensionnels, d’autre part. Les bandes que nous attribuons aux modes extensionnels n’ont pas 

pu être résolues ici pour AuNR_SC_AR=5,5 et AuNR_SC_AR=6,8.  

Figure IV-31 Spectres LFRS Anti-Stokes des 4 échantillons d’AuNRs de fort AR. 

Des traits verticaux indiquent les positions des modes #L1_SC et #L2_SC.  
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Les modes observés sur les AuNRs_SC d’AR élevé et leur vélocité sont regroupés dans le Tableau 

IV-12 ci-dessous :  

 AuNRs_SC_AR=3,6 AuNRs_SC_AR=4 AuNRs_SC_AR=5,5 AuNRs_SC_AR=6,8 

#d1_SC 𝜈𝑑 = 839 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 833 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 775 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 921 𝑚/𝑠 
#d2_SC 𝜈𝑑 = 1259 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1276 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1260 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1303 𝑚/𝑠 
#d3_SC 𝜈𝑑 = 1800 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1770 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1752 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 1850 𝑚/𝑠 
#d4_SC 𝜈𝑑 = 2200 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2136 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2108 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2120 𝑚/𝑠 
#d5_SC 𝜈𝑑 = 2790 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2760 𝑚/𝑠 𝜈𝑑 = 2670𝑚/𝑠 Non observé 

#L1_SC 𝜈𝐿 = 1680 𝑚/𝑠 Non observé Non observé Non observé 

#L2_SC 𝜈𝐿 = 2455 𝑚/𝑠 𝜈𝐿 = 2512 𝑚/𝑠 Non observé Non observé 

Tableau IV-12 : Vélocités des modes observés par LFRS sur les échantillons d’AR élevé. 

 

IV.4.5. Conclusions sur les propriétés vibrationnelles d’AuNRs  

Pour conclure, les modes les plus intenses visibles par LFRS sur les AuNRs_PT et les AuNRs_SC sont 

respectivement un mode quadrupolaire, et deux modes issus de la levée de dégénérescence du mode 

quadrupolaire. Leur vélocité est suffisamment différente pour que leur attribution soit immédiate, ce qui 

renseigne d’une manière simple et efficace sur la structure cristalline des AuNRs. Ce résultat avait été 

obtenu sur des ensembles de nanosphères mono ou polycristallines.10 Toutefois, la taille de ces sphères 

était peu modulable et l’obtention d’une population de sphères monocristallines était permise par une 

séparation d’un mélange de sphères mono et polycristallines par ségrégation cristalline.10 Ici, les AuNRs 

doivent être séparés de sous-produits indésirables (sphères et cubes), mais au sein d’une population 

d’AuNRs, la cristallinité est parfaitement définie. 

L’influence de l’AR ou de la longueur des AuNRs sur les spectres LFRS est peu claire. Si la position de 

certaines bandes semble effectivement dépendre de la longueur, ces bandes s’avèrent être de faible 

amplitude et souvent difficiles à résoudre en raison de leur recouvrement partiel ou total par la raie 

Rayleigh ou d’autres bandes de modes plus intenses. L’attribution des modes de vibration qui en sont à 

l’origine correspondait potentiellement à la deuxième ou troisième harmonique du mode extensionnel. 

Pour être sûr d’une telle attribution, des calculs du couplage acousto-plasmonique pourraient préciser 

dans quelles conditions de polarisation ou de longueur d’onde d’excitation ces modes seraient 

susceptibles d’apparaitre ou non. 

Une gamme de tailles d’AuNRs assez large a été étudiée (diamètres de 20 à 53 nm). Les cinq modes 

dépendant du diamètre s’alignent lorsque les spectres sont tracés en fonction de la vélocité : nos mesures 

sont auto-cohérentes. Toutefois, l’accord avec les calculs est mauvais, surtout pour le premier mode qui 

est le plus intense et pour lequel un écart de 23% par rapport au calcul est relevé.138 Cet écart avait déjà 

été observé sur un jeu de données publiées.137 
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Enfin, comme précisé dans la description des synthèses, obtenir des AuNRs de taille ou d’AR variable 

n’est pas un problème. La difficulté est d’obtenir des AuNRs avec des tailles ou des ARs différents et 

qui restent de bonne qualité. Nous n’avons pas trouvé de solution pour obtenir des AuNRs d’AR élevé 

avec un écart-type relatif sur le diamètre de moins de 10%, ni le moyen d’avoir de belles populations 

d’AuNRs de faible AR qui ne soient pas réfractaires à la purification par floculation. En fait, les AuNRs 

de faible AR et de bonne qualité que nous avons étudiés sont ceux de plus grandes dimensions (diamètres 

de 53 et 39 nm). Ceux-là se sont avérés assez peu polydisperes en terme d’AR, et ont même pu être 

purifiés par floculation. Initialement recherchés pour leur faible AR, ces échantillons nous ont permis 

d’observer des AuNRs se tenant debout sur les grilles TEM, et d’élargir la gamme des diamètres étudiés 

en LFRS.  

 

IV.5. Conclusions du Chapitre IV 

Pour conclure, ce chapitre IV fait état de synthèses réussies d’AuNRs mono- et polycristallins, malgré 

les problèmes de reproductibilité inhérents à la synthèse de NPs. La diversité des tailles et rapports 

d’aspect obtenus a permis de formaliser, à l’aide de données expérimentales, l’apport de la spectroscopie 

d’absorption UV-visible à la caractérisation d’une population d’AuNRs_SC. Les synthèses de bonne 

qualité ont été auto-assemblées en des supra-cristaux tridimensionnels sur des plaques de silicium et 

données à James Utterback (INSP, Paris) afin d’étudier l’influence de l’AR sur le transfert thermique 

dans des supra-cristaux d’AuNRs (manuscrit soumis et en cours d’évaluation). Enfin, ce chapitre apporte 

une étude inédite de l’influence de la cristallinité des AuNRs_SC ou PT sur les spectres LFRS. 

L’influence de la structure cristalline est claire. Des mesures pompe-sonde contribuent à attribuer les 

modes observés. Toutefois, sur la base des données acquises dans le cadre de ce travail de thèse, aucune 

dépendance claire des bandes LFRS envers l’AR ou la longueur des AuNRs n’est observée. 

L’influence de la forme (arrondi, section) a été peu abordée lors de ce Chapitre. De plus, toute tentative 

d’enregistrer un spectre avec une longueur d’onde d’excitation autre que 660 nm s’est soldée par un 

échec ou un spectre très bruité, probablement en raison de la faiblesse du couplage acousto-plasmonique 

avec les autres longueurs d’onde accessibles (473 et 532 nm). Un système dérivé des AuNRs_SC 

devrait, en théorie, avoir une dépendance plus forte envers la longueur d’onde d’excitation : des 

AuNRs_SC recouverts d’une coquille d’argent (AuNRs@Ag). Dans le Chapitre V, des particules cœur-

coquille AuNRs_SC@Ag sont synthétisées. Un effet de forme intervient : plus la coquille d’argent est 

épaisse, plus le paramètre de forme de la section augmente. L’étude de ces particules cœur-coquille par 

spectroscopie d’absorption et LFRS est abordée dans le Chapitre V. 
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Chapitre V 

V. Étude de nanobâtonnets d’or 

monocristallins cœur-coquille or-argent 

par spectroscopie Raman basse fréquence 

et spectrophotométrie 

V.1. Introduction 

Les nanoparticules de type cœur-coquille permettent d’associer les propriétés de deux matériaux sur la 

même nanoparticule. Par exemple, une thématique en développement au laboratoire MONARIS est 

l’utilisation de NPs composées d’un cœur plasmonique et d’une coquille de métal catalytique (platine, 

palladium) pour bénéficier des propriétés plasmoniques et catalytiques en même temps.140 Une autre 

application des systèmes cœur-coquille est la détection d’analytes par SERS.  Il a été montré que le 

signal SERS issu de molécules de thiophénol accrochées à des AuNRs_SC recouverts d’argent 

(AuNRs_SC@Ag) avaient un facteur d’exaltation SERS beaucoup plus élevé que sur des AuNRs_SC.141  

A l’instar du Chapitre III, on remarque que plus l’épaisseur de la couche d’argent recouvrant le AuNR 

de cœur est importante, plus la coquille d’argent formée va tendre vers la forme d’un parallélépipède de 

section transverse carrée. Ce chapitre étudie l’influence de ce phénomène sur les propriétés optiques des 

AuNRs_SC@Ag. La question du mode de croissance se pose aussi : la croissance de l’argent sur l’or 

est-elle épitaxiale (avec continuité des plans atomiques) ou isotrope ? En fait, le système 

AuNRs_SC@Ag est un système idéal d’épitaxie, car les cristaux d’argent et d’or ont tous deux une 

structure cubique à faces centrées, et leur paramètre de maille ne diffèrent que de 0,2% (408,6 pm et 

407,86 pm, respectivement). Ce chapitre s’intéresse aussi aux propriétés vibrationnelles d’AuNRs_SC 

recouvert d’une coquille d’argent épitaxiale.   
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V.2. Synthèse d’AuNRs monocristallins 

recouverts d’argent 

La synthèse d’AuNRs_SC@Ag ne pose pas de problème particulier. Les AuNRs_SC de départ sont les 

AuNRs_SC_AR=4 déjà présentés au Chapitre IV, purifiés et transférés dans le CTAC.  Le principe de 

La croissance d’une coquille d’Ag sur des AuNRs_SC a été effectuée en s’inspirant d’un protocole de 

la littérature97 et le principe est résumé sur la FigureV-1 ci-dessous :  

 

 

 

 

 

 

Les seuls points d’attention sont les suivants : 

• Tout d’abord, il est crucial de transférer les AuNRs_SC dans le CTAC par plusieurs étapes de 

centrifugation (généralement 6 étapes, où le surnageant est remplacé par une solution de CTAC à 10 

mM). En effet, la surcroissance d’argent sur l’or dépend des ions présents en solution.  

• Selon nos observations, plus la réaction est lente, plus le dépôt d’argent sera homogène et propre. Il 

convient donc d’utiliser une quantité d’1 équivalent d’acide ascorbique (0,5 équivalent est en fait 

suffisant) pour réduire lentement l’argent, et non 4 équivalents comme recommandé. 

• L’obtention d’une coquille d’argent très épaisse demande une grande quantité d’Ag+, ce qui peut 

entraîner des nucléations secondaires et donc la formation de nanosphères d’argent indésirables. Ces 

nanosphères étant beaucoup plus petites que les AuNRs_SC@Ag, elles peuvent être enlevées en 

centrifugeant à une vitesse adéquate. La présence de nanosphères d’argent est visible par la couleur 

jaune du surnageant, et la procédure peut être répétée jusqu’à l’obtention d’un surnageant incolore. 

Quatre échantillons ont donc été préparés : les AuNRs_SC_AR=4 déjà présentés au Chapitre IV, utilisés 

comme germes pour les trois échantillons AuNRs_SC@Ag. Les échantillons AuNRs_SC@Ag sont 

désignés de façon unique par le volume d’AgNO3 (10 mM) ajouté pour faire croître la couche d’argent.  

 

Figure V-1 Schéma de principe de la synthèse d’AuNRs_SC@Ag. 
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Une des caractéristiques notables des AuNRs_SC@Ag est leur excellent vieillissement en solution. 

Comme indiqué au Chapitre IV, les AuNRs_SC évoluent légèrement avec le temps. L’argent étant moins 

stable que l’or en environnement oxydant, on pourrait penser que les AuNRs_SC@Ag évoluerait de 

façon non négligeable avec le temps. À notre surprise, les spectres d’absorption de l’échantillon 

AuNRs_SC@Ag300µL sont rigoureusement identiques en les comparant 1 jour et 4 mois après 

synthèse. Ce sont les AuNRs_SC@Ag possédant la coquille d’argent la plus épaisse comme le montre 

la Figure V-2 ci-dessous :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces résultats sont en complet désaccord avec une étude selon laquelle des AuNRs_SC@Ag subiraient 

des modifications structurales majeurs après seulement 28 jours de stockage.142 Toutefois, les conditions 

de stockage des nanoparticules ne sont pas précisées clairement dans cet article. Afin d’éviter tout 

malentendu, nos AuNRs_SC@Ag sont stockés dans un tube Eppendorf en plastique, à haute 

concentration en AuNRs_SC@Ag, dans une solution de CTAC (1 mM), à température ambiante, exposé 

à l’air et à la lumière. On peut noter qu’une telle stabilité colloïdale pour des nanoparticules d’argent a 

été observée par Maxime Bronchy sur ses AgNCs.143 

Comme on peut le voir sur la Figure V-2(c) et (d), certains AuNRs_SC@Ag se tiennent "debout" sur la 

grille TEM et exhibent une section presque carrée. L’article qui suit étudie l’influence de la section 

Figure V-2 (a) Spectres d’absorption de l’échantillon AuNRs_SC@Ag300µL 1 jour et 4 mois après 

synthèse. (b) Distribution de taille mesurée par TEM, 1 jour et 4 mois après synthèse. (c) Image TEM 

1 jour après synthèse. (d) Image TEM 4 mois après synthèse.  
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carrée sur les propriétés optiques des AuNRs_SC@Ag, présente des images TEM des échantillons, les 

super-ellipsoïdes utilisés pour modéliser leurs propriétés optiques par la méthode de l’approximation 

dipolaire discrète (DDA). De plus, cet article s’intéresse à la modélisation des spectres d’absorption 

visible-NIR d’AuNRs_SC et d’AuNRs_PT.  

 

V.3. Modélisation des propriétés optiques 

d’AuNRs recouverts d’argent 

Comme on peut le voir sur certaines particules de la Figure V-2 (c) et (d), certains AuNRs_SC_300µLAg 

sont debout sur la grille TEM et exhibent une section qui ressemble à une courbe de Lamé (Cf Chapitre 

III) avec un paramètre de forme d’environ 6. Les autres AuNRs@Ag n’ont pas été observés debout : on 

ne sait pas à priori le paramètre de forme de leur section. Dans l’article qui suit nous simulons les 

spectres d’absorption de 3 échantillons AuNRs_SC@Ag par DDA en les modélisant par des courbes de 

Lamé et en faisant changer le paramètre de forme de la section transverse, afin de trouver le paramètre 

de forme qui correspond le mieux aux spectres d’absorption UV-visible expérimentaux.  

Référence de l’article : Charles Vernier, Hervé Portalès; Impact of tip curvature and edge rounding on 

the plasmonic properties of gold nanorods and their silver-coated counterparts. J. Chem. Phys. 28 

September 2024; 161 (12): 124711. https://doi.org/10.1063/5.0228434 
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V.4. Étude des propriétés vibrationnelles 

d’AuNRs recouverts d’argent 

V.4.1. État de l’art  

Plusieurs auteurs se sont intéressés aux vibrations de nanoparticules cœur-coquille.82,144–146 Une des 

principales interrogations porte sur la nature du contact à l’interface entre le cœur et la coquille : le cœur 

et la coquille vibrent-ils comme une seule particule, ou bien un mauvais contact à l’interface fait que le 

cœur et la coquille vibrent chacun de leur côté ? Un tel mauvais contact avait été observé par Portalès et 

al. sur des particules Ni@Ag, où seul le signal du mode quadrupolaire de l’argent était visible grâce à 

une forte exaltation plasmonique contrairement au nickel.147  

Peu d’auteurs se sont intéressés aux modes de vibration d’AuNRs_SC@Ag. En 2014, une étude par 

spectroscopie pompe-sonde a permis d’estimer l’épaisseur d’argent déposée sur des AuNRs_SC en 

mesurant la fréquence du mode de respiration qui diminuait quand l’épaisseur d’argent augmentait.148 

En revanche, la même fréquence a été mesurée sur tous les échantillons et attribuée à un mode 

extensionnel, ce qui confirme l’observation expérimentale que l’argent est déposé sur les faces latérales 

préférentiellement. 

Au MONARIS, une étude récente a porté sur l’influence du dépôt d’argent sur des nanoparticules d’or 

monocristallines (NPs_SC).29 L’argent est-il déposé de façon épitaxiale, c'est-à-dire avec continuité des 

plans atomiques, ou bien de façon isotrope ? Dans le cas d’une croissance épitaxiale de la coquille, on 

s’attend à ce que le signal LFRS des NPs_SC recouvertes d’argent conserve le dédoublement de la bande 

correspondant au mode quadrupolaire de la sphère isotrope et dévoile les modes Eg et T2g que l’on ne 

présente plus à ce stade du manuscrit. Cette étude a montré des résultats allant dans ce sens, mais sur un 

seul échantillon.  

Dans le but de prolonger cette étude, c'est-à-dire de déterminer si la signature d’une croissance épitaxiale 

d’argent sur l’or pouvait être mesurée par LFRS, nous avons enregistré les spectres LFRS des 

échantillons d’AuNRs_SC@Ag dont les propriétés optiques ont été présentées précédemment dans 

l’article de la partie V.3. 
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Figure V-3 Images TEM de nanocuboïdes or-argent  recouverts d’une quantité variable d’argent : (a) 0 µL 

(b) 20 µL 10 mM (c) 60 µl 10 mM et (d) 300 µL 10 mM. La couche d’argent apparait plus claire que l’or 

car l’argent a un numéro atomique moins élevé que l’or et donc offre moins de contraste que l’or en 

microscopie électronique. 

V.4.2. Spectroscopie Raman basse fréquence d’AuNRs 

monocristallins recouverts d’argent 

Les échantillons étudiés sont présentés dans la Figure V-3 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les données relatives aux dimensions et ARs des AuNRs caractérisant ces échantillons sont regroupées 

dans le Tableau V-1 ci-dessous : 

 AR Diamètre Longueur 

AuNRs_SC_AR=4     

(% écart-type) 

4 22,4 ± 1,1 nm  

(5%) 

90,0 ± 5,4 nm  

(6%) 

AuNRs_SC@Ag20µL 

(% écart-type) 
3,3 ± 0,3        

(10%) 

28,6 ± 2,3 nm  

(8%) 

93,5 ± 5,6 nm  

(6%) 

AuNRs_SC@Ag60µL 

(% écart-type) 
2,4 ± 0,2       

(8%) 

40,0 ± 2,8 nm  

(7%) 

98,0 ± 3,9 nm  

(4%) 

AuNRs_SC@Ag300µL 

(% écart-type) 
1,7 ± 0,1       

(6%) 

63,0 ± 2,5 nm  

(4%) 

108,0 ± 4,3 nm 

(4%) 
Tableau V-1 : Dimensions et ARs des AuNRs_SC@Ag étudiés dans ce chapitre. Le diamètre et la longueur réfèrent 

aux dimensions totales du nanocuboïde considéré. Les sections transverses des nanocuboïdes sont représentées 

sur la Figure V-6. 
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Un spectre LFRS de chaque échantillon a été enregistré. La longueur d’onde d’excitation de 660 nm a 

donné un signal LFRS satisfaisant pour tous les échantillons, et on remarque que les AuNRs_SC@Ag 

donnent un signal Raman sensiblement plus intense que les AuNRs_SC. Quelques heures d’acquisition 

en utilisant une puissance incidente de 1 mW suffisent à enregistrer des spectres tels que ceux présentés 

sur la Figure V-4 ci-dessous :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

On reconnait sur cette figure le spectre d’AuNR_SC_AR=4 déjà présenté au Chapitre IV. Les autres 

spectres de cuboïdes or-argent montrent un profil similaire à ce spectre. Comme attendu, les fréquences 

diminuent avec l’augmentation de l’épaisseur d’argent. Les deux modes s’apparentant aux modes B1g et 

B2g sont repérés par des petites flèches noires. L’existence de ces modes étant issue de la levée de 

dégénérescence du mode quadrupolaire de l’analogue polycristallin des AuNRs_SC, on pourrait penser 

que retrouver ces deux modes confirme la nature monocristalline (croissance épitaxiale) des 

AuNRs_SC@Ag. À l’inverse, une croissance d’argent isotrope tendrait à faire se rapprocher ces deux 

modes, jusqu’à la limite où le cœur monocristallin d’or deviendrait négligeable et seul le mode 

quadrupolaire de la nanoparticule polycristalline d’argent serait détectable. Pour savoir si nous sommes 

en train d’assister à un tel effet, le rapport des fréquences des modes pointés avec une petite flèche noire 

Figure V-4 Spectres LFRS Stokes/anti-Stokes des échantillons AuNRs_SC_AR=4, AuNRs_SC@Ag20µL, 

AuNRs_SC@Ag60µL et AuNRs_SC@Ag300µL (de bas en haut). Une ligne de base constante a été retirée 

pour chaque spectre et les spectres sont translatés verticalement pour plus de lisibilité.  
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sur la Figure V-4 sont tracés en fonction de l’épaisseur d’argent divisée par l’épaisseur totale de la 

nanoparticule considérée. Ces données sont tracées sur la Figure V-5 ci-dessous :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comme on peut le voir, le rapport (B2g)/(B1g) ne montre pas de franche dépendance envers l’épaisseur 

relative de la coquille d’argent et reste compris entre 1,52 (AuNRs_SC et AuNRs_SC@Ag20µL) et 1,42 

(AuNRs_SC@Ag60µL et AuNRs_SC@300µL). 

Si ces résultats sont cohérents avec une croissance épitaxiale d’Ag sur Au, est-il possible de normaliser 

ces spectres de la même façon qu’aux chapitres III et IV ? Pour rappel, ce type de normalisation repose 

sur la définition d’une dimension caractéristique des nano-objets étudiés dont le produit avec le décalage 

en fréquence permet d’aligner les bandes des modes de même nature à la même vélocité. 

V.4.3. Détermination d’une section effective pour les 

particules cœur-coquille  

Les AuNRs_SC@Ag étant composés de deux matériaux différents, la représentation de spectres LFRS 

en fonction de la vélocité n’est pas aussi intuitive qu’elle ne l’était aux chapitres III et IV. L’argent et 

l’or n’ont pas la même densité (
𝑑𝐴𝑢

𝑑𝐴𝑔
= 1,84) et leurs coefficients élastiques sont sensiblement différents. 

La couche d’argent peut être remplacée par une « épaisseur d’or élastiquement équivalente » au moyen 

Figure V-5 Rapport des fréquences des modes B2g et B1g en fonction de l’épaisseur d’argent 

divisée par l’épaisseur totale de la nanoparticule considérée. 
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d’un nouveau mode de représentation des spectres LFRS consistant à multiplier les fréquences par la 

racine carrée d’une surface caractérisant les AuNRs_SC@Ag, dite surface effective 𝑆𝑒𝑓𝑓. Le calcul de 

cette surface effective doit respecter trois contraintes : 

•  Pour une épaisseur d’argent nulle, 𝑆𝑒𝑓𝑓 = 𝑆𝐴𝑢𝑁𝑅_𝑆𝐶 : la surface effective doit être égale à la section 

transverse de l’AuNR qui compose le cœur.  

• La surface effective doit respecter la géométrie réelle de la particule considérée, d’où l’importance de 

connaître le paramètre de forme qui définit le profil de sa section transverse (Cf article ci-avant). 

• Pour une épaisseur d’argent non nulle, la surface effective du nanocuboïde doit être plus faible que la 

surface effective d’un AuNR ayant les mêmes dimensions. En effet, toutes choses étant égales par 

ailleurs, les fréquences de vibration d’une nanoparticule en argent sont plus élevées que celles d’une 

nanoparticule d’or. La formule ci-dessous respecte ces trois contraintes :  

𝑆𝑒𝑓𝑓 = 𝑆𝐴𝑢𝑁𝑅 + (
𝑣𝑇,𝐴𝑢
𝑣𝑇,𝐴𝑔

)2(𝑆𝐴𝑢𝑁𝑅_𝑆𝐶@𝐴𝑔 − 𝑆𝐴𝑢𝑁𝑅) 

Avec 𝑆𝐴𝑢𝑁𝑅 la surface de la section transverse des AuNRs_SC servant de cœur, 𝑣𝑇,𝐴𝑢 = 867 𝑚/𝑠 la 

vitesse du son transverse dans l’or, 𝑣𝑇,𝐴𝑔 = 1208 𝑚/𝑠 la vitesse du son transverse dans l’argent et 

𝑆𝐴𝑢𝑁𝑅@𝐴𝑔 la surface de la section transverse de l’AuNR_SC@Ag considéré.  

Les sections transverses des 4 échantillons sont représentées sur la Figure V-6 ci-après : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-6 De gauche à droite, sections transverses d’AuNRs_SC_AR=4, AuNRs_SC_20µLAg, 

AuNRs_SC_60µLag et AuNRs_SC_300µLag. La couleur bleue symbolise l’or et la couleur rouge l’argent.  
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Les surfaces effective 𝑆𝑒𝑓𝑓 des 4 échantillons sont regroupées dans le Tableau V-2 ci-dessous : 

Échantillon Diamètre de la 

section (nm) 

Paramètre de forme 

de la section 
𝑆𝑒𝑓𝑓 (nm²) 𝑆𝑒𝑓𝑓

1/2 (nm) 

AuNRs_SC 22,4 2 394 19,9 

AuNRs_SC@Ag20µL 28,6 2 522 22,8 

AuNRs_SC@Ag60µL 40 4 955 30,9 

AuNRs_SC@Ag300µL 63 6 2161 46,5 

Tableau V-2 : Paramètres de forme et sections efficaces des AuNRs_SC@Ag étudiés ici.  

En considérant pour grandeur caractéristique des AuNRs@Ag, non pas la surface effective 𝑆𝑒𝑓𝑓 elle-

même mais sa racine carrée, qui a la dimension d’une longueur, on peut tracer les spectres en fonction 

de la vélocité pour aligner les modes de même nature. C’est ce qui est fait sur la Figure V-7 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

On constate que la procédure que nous appliquons pour normaliser les spectres LFRS des 

AuNRs_SC@Ag permet d’obtenir un alignement plutôt correct des deux bandes les plus intenses que 

nous attribuons à des modes B1g et B2g bien que ceux-ci soient légèrement décalés par rapport aux mêmes 

modes des AuNRs_SC. À plus haute vélocité, il est indéniable que notre méthode de normalisation faillit 

Figure V-7 Spectres LFRS Stokes/anti-Stokes des échantillons AuNRs_SC_AR=4, AuNRs_SC@Ag20µL, 

AuNRs_SC@Ag60µL et AuNRs_SC@Ag300µL (de bas en haut). La vélocité sur l’axe des abscisses 

correspond au produit du décalage en fréquence par la racine carrée de la surface efficace.  
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à aligner les modes des AuNRs_SC@Ag. Il n’est pas exclu que la fréquence de ces modes montre aussi 

une dépendance envers la forme très changeante des particules dont nous cherchons à comparer les 

spectres et rendre, pour ces modes, une normalisation des spectres LFRS par la surface efficace obsolète. 

En effet, le passage d’un simple nanobâtonnet monométallique de section circulaire à un nano-objet 

bimétallique ayant la forme d’un cuboïde d’arêtes plus ou moins arrondies rassemble des changements 

de forme et de composition forcément loin d’être anodins. Comme on pouvait le prévoir, force est de 

constater que cette évolution simultanée de la forme et de la composition des AuNRs_SC@Ag étudiés 

ici complexifie grandement la recherche d’une quelconque grandeur caractéristique pouvant lier ces 

nano-objets entre eux. 

 

V.5. Conclusions du Chapitre V 

La synthèse d’AuNRs_SC@Ag est bien maîtrisée et les propriétés optiques de ces échantillons sont bien 

comprises. La signature d’une croissance épitaxiale d’Ag sur Au est visible par LFRS et une méthode 

de normalisation des spectres pour comparer les échantillons en alignant les modes a été tentée. La 

méthode présentée permet bien d’aligner les deux bandes les plus intenses attribuées à des modes B1g et 

B2g mais s’avère inefficace pour l’alignement des modes de vibration de plus haute fréquence des 

AuNRs_SC@Ag. Il en résulte donc la persistance de quelques zones d’ombre concernant l’attribution 

de ces modes. Il serait pertinent de faire plus de mesures en changeant la longueur d’onde d’excitation 

pour essayer de moduler la contribution du cœur ou de la coquille. Seuls les deux AuNRs_SC@Ag avec 

le plus d’argent ont pu donner des spectres enregistrés avec une longueur d’onde d’excitation de 532 

nm, et aucun échantillon n’a donné de spectre exploitable avec la longueur d’onde de 473 nm. De telles 

mesures constituent une perspective intéressante dans le but de mieux prendre en compte le couplage 

acousto-plasmonique dans les nanoparticules plasmoniques de type cœur-coquille. Enfin, comme 

mentionné à la fin du Chapitre III, il est aujourd’hui impossible d’obtenir par synthèse un système 

AuNRs_SC@Ag où l’argent serait déposé de façon isotrope. On pourrait toutefois envisager de 

recouvrir des AuNRs_PT d’argent, mais cela n’a pas été réalisé, d’une part en raison des rendements 

catastrophiques des synthèses d’AuNRs_PT, d’autre part car typiquement la croissance d’Ag sur des 

AuNRs_PT  a lieu non sur les faces latérales mais selon le grand axe des AuNRs_PT.149
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Conclusion générale 

Les progrès en synthèse colloïdale de nanoparticules métalliques anisotropes (nanocubes, 

nanobâtonnets, nanoparticules cœur-coquille) nous ont permis de fabriquer des échantillons de qualité, 

dont les caractéristiques structurales ont motivé des études inédites en LFRS et en spectroscopie 

d’absorption UV-visible-NIR.  

L’effet de la cristallinité et de la forme des nanocubes d’argent sur leurs vibrations acoustiques n’avait 

pas encore été mis clairement en évidence par des mesures LFRS. Si l’effet de forme reste discret sur 

les spectres LFRS, il est dévoilé de façon évidente par spectroscopie d’absorption UV-visible.  

L’influence de la structure cristalline des nanobâtonnets poly- et monocristallins sur les spectres LFRS 

est immédiate et claire. Un spectre LFRS de nanobâtonnets d’or permet de remonter au diamètre de la 

population de nanobâtonnets. Cette simple mesure permet de rendre un spectre d’absorption UV-visible-

NIR d’une synthèse inconnue beaucoup plus loquace : on peut alors déterminer la présence d’impuretés 

et le rapport d’aspect avec précision, ainsi que déterminer si la largeur à mi-hauteur de la L-LSPR peut 

être utilisée pour juger de la distribution du rapport d’aspect. En revanche, aucune dépendance claire 

envers la longueur des nanobâtonnets ni leur rapport d’aspect n’a pu être mise en évidence en LFRS. 

Une perspective à cette étude serait d’obtenir des populations de nanobâtonnets d’or de rapport d’aspect 

variables mais de diamètre constant, en gardant des distributions de rapport d’aspect aussi fines que 

possible. Une telle étude est envisageable et demanderait une optimisation du protocole de synthèse des 

nanobâtonnets d’or.  

Les nanobâtonnets d’or recouverts d’une couche d’argent épitaxiale se sont avérés être un système 

complexe à étudier, de par la présence de deux matériaux différents et de la forme différente du cœur et 

de la coquille. Leurs propriétés optiques ont été modélisées avec succès par DDA. La section transverse 

des AuNRs_SC@Ag a été modélisée avec succès par des courbes de Lamé. L’influence de la courbure 

des extrémités des AuNRs et de l’arrondi des arêtes de leur coquille d’argent cuboïdale sur les spectres 

d’absorption a pu être simulée par le biais du paramètre de forme des courbes de Lamé. Tout au long de 

cette thèse, les calculs DDA ont été effectués avec des courbes de Lamé, formes géométriques beaucoup 

plus simples à générer mathématiquement que les formes réelles des nanocristaux qui sont des formes 

de Wulff au facettage complexe. Le recours aux courbes de Lamé pour modéliser la forme des nano-

objets étudiés s’est néanmoins avéré parfaitement adéquat en raison de la symétrie des formes 

rencontrées, d’une part, et de leurs facettes peu marquées, d’autre part. Enfin, même si l’attribution des 

modes haute fréquence n’est pas encore aboutie, il ressort des spectres LFRS de AuNRs_SC@Ag qu’ils 

sont compatibles avec une croissance épitaxiale de l’argent sur l’or.  
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Aucun des modes observés lors de cette thèse n’a pu être retrouvé parfaitement par le calcul. La prise 

en compte du couplage plasmon-vibration dans le calcul de spectres LFRS pourrait aider à l’attribution 

des modes observés, mais de tels calculs n’ont pour l’instant été effectués que sur des petites 

nanosphères d’or monocristallines.150 De plus, les plasmons de surface localisés de nanoparticules au 

sein d’un assemblage sont couplés et diffèrent du plasmon de surface localisé des nanoparticules en 

solution. On pourrait s’affranchir de ce couplage des plasmons de surface localisés entre eux en 

fabriquant des nanobâtonnets d’or monocristallins recouverts de silice. Une coquille assez épaisse de 

silice, qui est un isolant, devrait empêcher tout couplage entre les plasmons de surface localisés de 

particules voisines.  

Pour conclure, cette thèse montre que la spectroscopie Raman basse fréquence et la spectroscopie 

d’absorption UV-visible-NIR sont complémentaires avec les microscopies électroniques pour 

caractériser une population de nanocristaux plasmoniques. Les nanocristaux dont on recueille le signal 

par LFRS sont bien plus nombreux que ceux étudiés sur une grille TEM, et la spectroscopie d’absorption 

UV-visible-NIR permet d’avoir des informations sur toutes les particules plasmoniques présentes en 

solution.  La compréhension des systèmes modèles que nous avons étudiés ici ouvre la perspective 

d’utiliser la LFRS comme outil de caractérisation des paramètres structuraux de nanocristaux de formes 

plus complexes, tels que les nanocristaux hélicoïdaux synthétisés au laboratoire MONARIS.  

Précisons qu’un travail mené en collaboration avec James K. Utterback (Institut des Nanosciences de 

Paris) visant à étudier l’anisotropie de transfert thermique au sein de supra-cristaux de nanobâtonnets 

d’or monocristallins de différents rapports d’aspect a été mené. Ce travail, qui sort du cadre strict de 

cette thèse, a donné lieu à la rédaction d’un article.151 La préparation de ces supra-cristaux de 

nanobâtonnets d’or monocristallins est brièvement présentée dans l’annexe D. 

 

 



 

 

Figure A-1 (a) AuNRs entouré de son volume exclu et de micelles de BDAC. (b) Deux AuNRs dont les volumes 

exclus se recouvrent. 

Annexes 

A. Purification par floculation 

Quand une solution colloïdale est composée de deux types de colloïdes, l’un gros et l’autre petit, les 

gros colloïdes auront tendance à se coller entre elles et à former des « floculats ». Ces structures 

sédimentent bien plus vite que les particules uniques qui les composent, à cause de leur masse plus 

élevée. Comme on l’a vu au Chapitre IV, les synthèses d’AuNRs sont polluées par la présence de 

nanocubes et de nanosphères. Ici, les gros colloïdes sont donc les AuNRs et les nanocubes. Les petits 

colloïdes sont des micelles de chlorure de benzyldimethylhexadecylammonium (BDAC) dont le rayon 

est 2,4 nm. Les micelles et les AuNRs étant considérés indéformables, il existe un volume exclu autour 

de chaque AuNR où nulle micelle de BDAC ne peut s’aventurer. Le volume exclu d’un AuNR est donc 

délimité par la surface entre l’AuNR et une distance égale au rayon moyen d’une micelle : au sens strict, 

le volume exclu est le volume exclu au centre des micelles. Si deux AuNRs s’approchent jusqu’à 

recouvrir leur volume exclu, le résultat est une diminution du volume exclu total en solution. Cet effet 

créée une force entropique dite « de déplétion », qui tend à rapprocher les AuNRs entre eux. En effet, 

plus les gros colloïdes sont proches, plus les petits colloïdes ont d’espace disponible, ce qui augmente 

leur entropie translationnelle. Ces considérations sont illustrées sur la figure ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 



 

 

180 

 

On peut montrer que potentiel d’interaction entre deux AuNRs ayant une aire de contact 𝐴 donnée 

par :129  

𝑈 = −2𝑟𝑚𝐴
(𝑐 − 𝑐∗)𝑁𝑎𝑘𝑏𝑇

𝑛
 

Où 𝑟𝑚 est le rayon d’une micelle, 𝑐 est la concentration en BDAC et 𝑐∗ est sa concentration micellaire 

critique, 𝑛 est le nombre d’agrégation, 𝑁𝑎 est la constante d’Avogadro,  𝑘𝐵 est la constante de Boltzman 

et 𝑇 la température.  

On peut voir que plus l’aire de contact entre deux AuNRs est grande ou plus la concentration en 

surfactant est grande, plus le potentiel d’interaction est négatif et donc l’attraction favorable. Ici, les 

AuNRs floculent avant les nanocubes car leur aire de contact est supérieure à l’aire de contact entre 

deux nanocubes.  

Pour une aire de contact donnée, on peut donc augmenter la concentration en BDAC pour parvenir à 

faire floculer une population d’AuNRs. Expérimentalement, on remarque qu’une solution concentrée 

d’AuNRs_SC flocule en moins de deux heures pour une concentration en BDAC de l’ordre de 160 mM. 

Pour les AuNRs_PT de dimensions similaires, aucun précipité n’est trouvé au fond du tube même après 

plusieurs jours. La raison est la suivante : les AuNRs_PT ont une aire de contact beaucoup plus faible 

(de l’ordre de 1350 nm² pour les deux échantillons étudiés) que l’aire de contact des AuNRs_SC étudiés 

ici (de l’ordre de 1850 nm²), car les AuNRs_PT sont beaucoup plus arrondis à leur extrémité que les 

AuNRs_SC. C’est pourquoi la floculation d’AuNRs_PT est effectuée avec une concentration en BDAC 

de 280 mM.  

Par solution concentrée, on entend une solution dont 5 µL dilué dans 1 mL de CTAB (1 mM) dans une 

cuve en quartz d’1cm de chemin optique a une absorbance d’environ 0,8 au maximum de la bande L-

LSPR. 
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B. Paramètres de synthèse d’AuNRs SC, 

d’AuNRs PT et AuNRs@Ag 

Produits chimiques 

Tetrachloroaurate d’hydrogène trihydraté (HAuCl4,3H2O, Sigma-Aldrich, ≥ 99.9%), nitrate d’argent 

(AgNO3, Johnson Matthey, 99%), borohydrure de sodium (NaBH4, Acros Organics, 99%), bromure de 

cetyltrimethylammonium  (CTAB, Sigma-Aldrich, ≥ 98%, lot number 102642390), chlorure de 

cetyltrimethylammonium (CTAC, Sigma-Aldrich, 25% wt. % in water)  chlorure de 

benzyldimethylhexadecylammonium (BDAC, Sigma-Aldrich, 97%), oléate de sodium (NaOL, TCI, 

97%), acide L-ascorbique (Sigma-Aldrich, 99%), hydroquinone (HQ, Sigma-Aldrich, ≥ 98%),   acide 

chlorydrique (HCl, 37 wt. % in water, Carlo Erba).  Tous les produits sont utilisés comme reçus. De 

l’eau Milli-Q a été utilisée dans toutes les synthèses et solutions mères (résistivité de 18.2MΩ.cm à 

température ambiante). 

Paramètres de synthèse d’AuNRs_SC par le protocole de 

Murray152 

Le protocole pour fabriquer les germes a été suivi à la lettre et est robuste. Tous les germes fabriqués 

sont stables pendant quelques heures, et donnent systématiquement des AuNRs_SC après croissance. 

Les paramètres de croissance utilisés sont inspirés du protocole de Murray mais toutes les quantités sont 

divisées par 25 pour limiter les coûts. Enfin, les paramètres de croissance ont pu être changés par rapport 

au protocole publié. Les paramètres de croissance des échantillons étudiés lors de cette thèse sont donc 

regroupés dans le Tableau B-1 ci-dessous : 

AR CTAB 

(mg) 

NaOL 

(mg) 

H2O 

(mL) 

AgNO3 

(4 mM) 

HAuCl4 

(10 

mM) 

HCl AA (64 

mM) 

Germe

s (µL) 

Floculati

on 

BDAC 

2,3 360 62 18 1,05 mL 1 mL 60 µL 50 µL 20 µL 160 mM 

2,6 360 45 18 0,35 mL 1 mL 60 µL 50 µL 20 µL Sans 

objet 

2,9 360 55 18 1,05 mL 1 mL 60 µL 50 µL 20 µL 160 mM 

3,1 360 45 18 0,9 mL 1 mL 60 µL 50 µL 20 µL 160 mM 

3.6 360 52 18 0,95 mL 1 mL 60 µL 50 µL 20 µL 160 mM 

4 360 45 18 1,05 mL 1 mL 60 µL 50 µL 20 µL 160 mM 

4,3 360 45 18 1,05 mL 1 mL 60 µL 50 µL 20 µL 160 mM 

5.5 360 45 18 1,05 mL 1 mL 100 µL 50 µL 20 µL 160 mM 

6.8 360 45 18 1,05 mL 1 mL 210 µL 50 µL 20 µL 160 mM 
Tableau B-1 : Paramètre de croissance d’AuNRs_SC 
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Paramètres de synthèse d’AuNRs_SC par le protocole de 

Zubarev114 

AR CTAB 

(mg) 

H2O 

(mL) 

AgNO3 

(10 mM) 

HAuCl4 

(10 mM) 

HQ (10 

mM) 

Germes 

(µL) 

Floculation 

BDAC 

4,15 720 36 300 µL 2 mL 2 mL 640 µL Sans objet 
Tableau B-2 : Paramètres de croissance utilisé pour fabriquer des AuNRs_SC selon le protocole de Zubarev. 

Le rendement de forme de cette synthèse est correct mais la distribution en AR est grande comme 

mentionné au chapitre IV. 

Paramètres de synthèse d’AuNRs_PT par le protocole de Liz-

Marzán131 

Le protocole a été suivi sans modification, si ce n’est que la seule synthèse de germes PT ayant donné 

un rendement d’AuNRs PT supérieur à 40% a été vieillie sans agitation pendant 2h (non reproductible). 

Enfin les synthèses ont été purifiées par floculation dans le BDAC.  

AR CTAB 

(200mM) 

H2O 

(mL) 

CTAC 

(25% wt. % 

in water) 

HAuCl4 

(10 mM) 

AA 

(100 

mM) 

Germes Floculation 

BDAC 

3 1 mL 7 5 mL 1 mL 50 µL 200 µL 280 mM 

4 1 mL 7 5 mL 1 mL 42 µL 200 µL 280 mM 
Tableau B-3 : Paramètres de croissance utilisés pour fabriquer des AuNRs_PT. 

Contrairement aux auteurs, nous n’avons pas observé de différence drastique entre l’utilisation d’une 

solution de croissance avec [CTAB]=1 mM ou [CTAB]=2 mM. 

Paramètres de synthèse d’AuNRs@Ag SC97 

La solution stock d’AuNRs_SC_AR=4 utilisés ici comme germes est très concentrée. 5 µL de cette 

solution diluée dans 1 mL de CTAB (1 mM) dans une cuve en quartz d’1 cm de chemin optique a une 

absorbance d’environ 0,8 au maximum de la bande L-LSPR.  

AR CTAC 

(100 mM) 

H2O 

(mL) 

AgNO3 

(10 mM) 

AA (10 

mM) 

AuNRs 

SC 

3,3 1 mL 4 20 µL 20 µL 50 µL 

2,5 1 mL 4 60 µL 20 µL 50 µL 

1,7 1 mL 4 300 µL 20 µL 50 µL 
Tableau -B-4 : Paramètres de croissance d’AuNRs_SC@Ag. 
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C. Principe de fonctionnement du tandem 

Fabry-Pérot 

Comparaison des ordres de grandeurs Raman / Brillouin 

Un spectre Raman de molécules est typiquement enregistré entre 100 cm-1 et 4000 cm-1 et seulement sur 

la partie Stokes. Par exemple, pour une longueur d’onde d’excitation de 633 nm, un mode d’élongation 

C=O à 1720 cm-1 correspond à un photon diffusé inélastiquement d’une longueur d’onde de 710,3 nm. 

Si la résolution est de 2 cm-1, le point suivant est enregistré à 1722 cm-1 et correspond à un photon de 

longueur d’onde égale à 710,4 nm. Un spectromètre Raman doit donc pouvoir séparer des longueurs 

d’onde espacées de 0,1 nm. Cela est possible avec un simple réseau et c’est la stratégie employée par 

les dispositifs commerciaux.  

Un spectre Brillouin est typiquement enregistré entre ±30 GHz. Par exemple, pour une longueur d’onde 

d’excitation de 633 nm, une bande centrée à 15 GHz correspond à un photon diffusé inélastiquement 

d’une longueur d’onde de 633,0200 nm. Si la résolution est de 0,1 GHz, le prochain point est enregistré 

à 15,1 GHz et correspond à un photon de longueur d’onde égale à 633,0201 nm. Enregistrer un spectre 

Brillouin demande de respecter deux contraintes : séparer des longueurs d’onde très proches de la raie 

élastique (haut contraste) et séparer des longueurs d’onde très proches entre elles (haute finesse). Le 

spectromètre Brillouin développé par Sandercock satisfait ces deux exigences.33  

Spectromètre à haute finesse 

Le spectromètre Brillouin de seconde génération est composé de deux interféromètres Fabry-Pérot 

placés en série et d’espacement inter-miroirs légèrement différents. Le coefficient de transmission 𝑇 

d’un étalon Fabry-Pérot de cœfficient de réflectivité 𝑅 à la longueur d’onde 𝜆 et d’espacement inter-

miroirs 𝐿1 est de :  

𝑇 =
𝜏0

1 +
4𝐹2

𝜋2
𝑠𝑖𝑛2(

2𝜋𝐿1
𝜆
)
 

Où 𝜏0 < 1 représente la transmission maximum du système, limitée par les pertes.  

La transmission de l’étalon est maximisée pour les espacements inter-miroirs 𝐿1 qui vérifient : 

𝐿1 = 𝑝
𝜆𝑝 

2
𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑝 ∈ ℕ∗ 
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Figure C-1 Transmission en fonction de la longueur d’onde des ordres p et p+1 par une cavité Fabry-Pérot  

La figure ci-dessous illustre la transmission des ordres 𝑝 et 𝑝 + 1 : 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

La transmission est aussi une fonction croissante de la finesse 𝐹, qui reflète le facteur de qualité de la 

cavité et est une fonction croissante du coefficient de réflectivité 𝑅 des miroirs :  

𝐹 =
𝜋√𝑅

1 − 𝑅
=
Δ𝜆

𝛿𝜆
 

Où Δ𝜆 est l’intervalle spectral libre et δ𝜆 est la largeur de deux pics d’ordres successifs. Plus la finesse 

est élevée, plus les raies transmises par l’interféromètre seront fines par rapport à l’intervalle spectral 

libre. Ici, les miroirs ont un cœfficient de réflectivité d’environ 0,95 aux trois longueurs d’onde de travail 

possible (473 nm, 532 nm et [620-640 nm]) soit une finesse de 61. 

L’espacement inter-miroir 𝐿1 peut être scanné pour balayer l’intervalle spectral libre Δ𝜈 en fréquence et 

utiliser l’étalon comme un spectromètre, car : 

Δ𝜈 =
𝑐

2𝐿1
 

Toutefois, on ne pourra détecter que des longueurs d’onde comprises dans Δ𝜆 (entre ±
Δ𝜆

2
) car scanner 

au-delà de l’intervalle spectral libre conduit invariablement au recouvrement des ordres successifs : le 

spectre devient impossible à interpréter. Comment peut-on alors changer l’intervalle spectral libre pour 

étudier par exemple des bandes à plus haute fréquence ? On peut voir qu’on peut augmenter Δ𝜆 en 

diminuant 𝐿1, mais au détriment de la résolution 𝛿𝜆. Afin de garder des spectres avec la même résolution 

et sans souffrir du recouvrement des ordres supérieurs, Sandercock a mis au point le système tandem 

Fabry-Pérot : au lieu de scanner un seul étalon, deux étalons FP1 et FP2 d’espacement inter-miroir 
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Figure C-2 Illustration de l’effet tandem : seuls les ordres en coïncidence sont transmis dans la 

configuration tandem. Les ordres plus élevés apparaissent avec une faible transmission, appelés « ghosts » 

légèrement différents 𝐿1 et 𝐿2 avec 𝐿2 = 0,95𝐿1  sont scannés de façon synchrone. Ainsi, la longueur 

d’onde transmise doit satisfaire simultanément 𝐿1 = 𝑝
𝜆 

2
 et 𝐿2 = 𝑞

𝜆 

2
 où p et q sont des entiers. Les autres 

ordres ne coïncident plus et ne transmettent que des pics d’intensité très faible appelés « ghosts ».  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lors de l’acquisition d’un spectre, la raie élastique est éliminée pour ne pas éblouir le détecteur. Un 

obturateur mécanique est fermé lorsque l’interféromètre balaie la longueur d’onde élastique. Un système 

d’obturateurs similaire existe pour supprimer les « ghosts » de deuxième et troisième ordre qui peuvent 

être intenses.  

Spectromètre à haut contraste 

Enregistrer un spectre Brillouin demande un très haut contraste, car le signal Brillouin est 

intrinsèquement faible par rapport au signal élastique : 
𝐼é𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑞𝑞𝑢𝑒

𝐼𝐵𝑟𝑖𝑙𝑙𝑜𝑢𝑖𝑛
≈ 1010. Le contraste d’une cavité 

Fabry-Pérot de cœfficient de réflectivité 𝑅 est 𝐶 = (
1+𝑅

1−𝑅
)
2
soit de l’ordre de 103 pour 𝑅 = 0,95. Ce 

contraste largement insuffisant pour une seule cavité est grandement amélioré par le fait que la lumière 

fait 6 passages (3 à travers chaque cavité), et par l’existence (i) d’un dispositif anti-retour utilisant des 
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Figure C-3 (a) Schéma du montage expérimental du spectromètre Brillouin. La lame de verre envoie une 

faible portion du faisceau laser vers le spectromètre sans passer par l’échantillon pour servir de référence. 

Le filtre en température TABAL sert à filtrer les raies parasites du laser qui peuvent avoir une intensité 

importante lors de l’étude d’un échantillon réfléchissant. (b) Schéma de la préparation d’un dépôt de goutte 

typique avant d’être étudié en spectroscopie Raman basse fréquence. 

optiques quart-d’onde et (ii) d’un filtre spatial pour décorréler les deux étalons. D’après le fabriquant, 

un contraste de l’ordre de 1015 peut être atteint.  

Pour plus de détails sur le fonctionnement de l’interféromètre, le lecteur peut se référer au manuel 

d’utilisation153 ou à la référence.154 

Pour plus de clarté, le montage expérimental et la préparation typique d’un échantillon sont schématisés 

sur la Figure C-3 ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

187 

 

Figure D-1 (a) Schéma du montage d’évaporation « rapide » et image optique (× 100) d’un 

dépôt. (b) Schéma du montage d’évaporation « lente » et image optique (× 100) d’un dépôt. 

D. Auto-organisation de nanobâtonnets 

d’or à grande distance 

Une goutte de solution colloïdale concentrée d’AuNRs_SC en solution aqueuse de CTAB (1 mM) 

laissée à l’air s’évapore en moins d’une heure et laisse un dépôt de goutte classique avec une bordure 

externe contenant plus d’AuNRs_SC que le reste du dépôt.  Aucun assemblage orienté d’AuNR_SC 

(SC, pour Supra-Cristal) plus grand que 100 µm² n’a pu être décelé dans de tels dépôts. 

Une goutte de solution colloïdale concentrée d’AuNRs_SC en solution aqueuse de CTAB (1 mM) qui 

s’évapore à l’air en environnement humide prendra quelques heures à s’évaporer. Des structures très 

caractéristiques apparaissent dans la bordure externe du dépôt : il s’agit de supra-cristaux orientés 

d’AuNRs_SC auto-assemblés à grande distance (plus de 1000µm² pour les plus grands). Les supra-

cristaux ainsi obtenus se sont avérés être des échantillons adaptés à l’étude de l’anisotropie de transfert 

thermique dans des SCs d’AuNRs_SC.151 

La Figure D-1 ci-dessous illustre ces considérations, avec à l’appui des images de microscopie optique 

d’échantillons obtenus en évaporation lente ou rapide. 
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Figure D-2 (a) Images optiques (× 1000) en champ clair et (b) en champ sombre du bord d’un dépôt de 

goutte en évaporation « rapide ». (c) Images SEM-FEG de la zone #1 repérée sur les images optiques. Des 

structures reconnaissables sur les images optiques et SEM sont indiquées par des cercles et des traits noirs. 

Figure D-3 (a) Images en microscopie optique polarisée (angle entre polariseur et analyseur, de 

gauche à droite : 0°,45° et 90°, grandissement × 1000) et champ sombre (4ème image à droite) d’un 

supra-cristal d’AuNRs_SC. (b) Images SEM-FEG des zones #1 et #2 repérées sur les images optiques. 

La Figure D-2 ci-dessous montre les détails de la bordure d’un dépôt d’AuNRs_SC obtenu par 

évaporation rapide. Comme on peut le voir, les AuNRs_SC ne sont pas organisés à grande distance. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En revanche, après évaporation en milieu humide, de grands SCs peuvent être facilement repérés au 

microscope optique et ensuite au SEM-FEG comme le montre la Figure D-3 ci-dessous : 
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Figure II-1 (a) Relation de dispersion (énergie en fonction du vecteur d’onde) d’un cristal quelconque 

montrant une branche acoustique et une branche optique, ainsi que la relation de dispersion d’un photon 

visible en pointillés rouges. (b) Représentation schématique d’un mode optique transverse et d’un mode 

acoustique transverse se propageant dans la direction du vecteur d’onde K. ....................................... 33 

Figure II-2 (a) Schéma de principe de la diffusion Raman Stokes et Anti-Stokes non résonnante. (b) 

Schéma de principe de la diffusion Raman Stokes résonnante. Le nombre 𝑛 indique la population de 
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Figure II-3 Géométrie de diffusion par un phonon d’énergie ℏ𝛺, de vecteur d’onde 𝐾 et de longueur 

d’onde 𝛬 pour une onde incidente d’énergie ℏ𝜔𝑖, de longueur d’onde 𝜆𝑖 et de vecteur d’onde 𝑘𝑖 et une 

onde diffusée d’énergie ℏ𝜔𝑑 et de vecteur d’onde 𝑘𝑑.......................................................................... 36 

Figure II-4 (a) Spectre Raman anti-Stokes/Stokes de CCl4 (source : https://www.edinst.com/blog/what-

is-the-stokes-shift/) (b) Spectre Brillouin Stokes/anti-Stokes de H2O enregistré avec une longueur 

d’onde d’excitation de 473 nm (spectre bleu) et de 532 nm (spectre vert) en rétrodiffusion. La raie 

élastique du laser a été supprimée numériquement entre ±3GHz. On rappelle que 30 GHz = 1 cm-1. Les 

fréquences de l’eau varient avec la longueur d’onde d’excitation comme prévu par l’équation II.1. ... 38 
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Figure III-3 Schéma de synthèse d’AgNCs aux sommets aigus par germination. 1) Synthèse de germes 

monocristallins et vieillissement. 2) Ajout d’une quantité variable de germes à une solution de croissance
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Figure IV-9 (a) Spectres d’absorption des échantillons AR=2,6 (bleu) et AR=2,3 (rouge). Les pointillés 

verticaux indiquent les valeurs théoriques de  𝜆𝑚𝑎𝑥, 𝐿 − 𝐿𝑆𝑃𝑅 calculées avec l’équation IV.1. (b) 

Distributions de taille des deux échantillons. (c) et (d) Images TEM d’AuNRs_SC de rapports d’aspect 

AR=2,3 et AR=2,6. ............................................................................................................................... 97 

Figure IV-10 Évolution de la fwhm d’AuNRs_SC uniques en fonction de leur longueur efficace. Points : 

valeurs mesurées. Courbes lisses : valeurs calculées. Figure tirée de la référence 30. ......................... 99 

Figure IV-11 (a) Spectres d’absorption de l’échantillon « Monodisperse » (bleu) et « Polydisperse » 

(rouge). (b) Distributions de taille et (c) - (d) images TEM représentatives de ces deux échantillons.
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Figure IV-12 : Trois fonctions Lorentziennes dont les maximas sont espacés de 1 (bleu, rouge et orange) 
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Figure IV-13 (a) Spectres d’absorption des échantillons AuNRsPT_AR=4,2 et AuNRsPT_AR=3,2 après 

floculation. (b) Distributions de taille déterminées par TEM. (c) et (d) Images TEM. ....................... 107 

Figure IV-14 (a) Nature des facettes formant la surface d’un AuNR_PT et direction cristallographique 

de son axe quinaire issu de la référence 112. (b) et (c) Images HRTEM d’AuNRs_PT_AR=4,2. ..... 108 

Figure IV-15 Spectre Raman basse fréquence Stokes/Anti-Stokes typique de l’échantillon 
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Figure IV-16 Spectres LFRS Stokes/Anti-Stokes des échantillons AuNRsPT_AR=3,2 (bleu) et 

AuNRsPT_AR=4,2 (rouge). La vélocité, qui correspond au produit fréquence  diamètre, est 

représentée sur l’axe des abscisses. La raie Rayleigh a été supprimée, les spectres sont normalisés à la 

bande la plus intense et translatés verticalement. Des lignes verticales en pointillés noirs ont été tracées 

dans le but de matérialiser l’alignement des modes de même vélocité. .............................................. 110 
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Figure IV-21 (a) Spectres d’absorption et, (b) distributions de taille des AuNRs mono- et polycristallins 

issus de quatre échantillons identifiés par la légende. Images TEM d’AuNRs_SC représentatifs des deux 

échantillons suivants : (c) AuNRs_SC_AR=3,1 et (d) AuNRs_SC_AR=4,3. .................................... 117 

Figure IV-22 Spectre LFRS Stokes/Anti-Stokes typique de l’échantillon AuNRs_SC_AR=3,1. Les 

étoiles indiquent des "spikes" causés par un dispositif permettant de filtrer les modes indésirables du 

laser. Ces spikes sont systématiquement à 68 GHz sur les échantillons réflechissant. Parfois leur 

harmonique est visible à 136 GHz....................................................................................................... 118 

Figure IV-23 Spectres LFRS d’AuNRs de rapports d’aspect quasi-identiques tracés en fonction des 

vélocités 𝜈𝑑 (a et b) et 𝜈𝐿 𝑐 𝑒𝑡 𝑑 pour comparer, d’une part, les échantillons   AuNRs_PT_AR=3,2 et 

AuNRs_SC_AR=3, 1 (a et c) et, d’autre part, les échantillons AuNRs_PT_AR=4,2 et 

d’AuNRs_SC_AR=4,3 (b et d). Des traits verticaux en pointillés noirs indiquent les positions des modes 

d’AuNRs_PT en vue de les comparer directement via les spectres à celles des modes d’AuNRs_SC.

 ............................................................................................................................................................. 119 

Figure IV-24 (a) Spectre d’absorption et (b) Distribution de taille de l’échantillon AuNRs_SC_AR=4. 

(c) et (d) Images TEM montrant des AuNRs provenant de ce même échantillon, enregistrées avec 

différents grandissements. ................................................................................................................... 121 

Figure IV-25 (a) Dépendance temporelle du changement de réflectivité mesuré à partir de l’échantillon 

AuNRs_SC_AR=4. (b) Transformée de Fourier du signal temporel pour passer dans l’espace des 

fréquences. (c) et (d) Spectre LFRS Anti-Stokes de l’échantillon AuNRs_SC_AR=4 permettant de voir, 

selon le domaine de fréquence sondé, le mode de respiration à 123 GHz ainsi que 2 modes qui n’étaient 

pas résolus dans le spectre précédent. ................................................................................................. 122 

Figure IV-26 (a) Spectres d’absorption des 4 échantillons de faible AR. (b) Distributions de taille 

correspondant à ces échantillons. (c) et (d) Images TEM des échantillons AuNRs_SC_AR=2,6 et  

AuNRs_SC_AR=2,9, respectivement. ................................................................................................ 124 

Figure IV-27 Spectres LFRS Stokes/Anti-Stokes des 4 échantillons d’AuNRs_SC de faible AR. Des 

traits verticaux indiquent les positions des modes #d1_SC à #d5_SC. ............................................... 125 

Figure IV-28 Spectres LFRS Stokes des 4 échantillons de faible AR. Des traits verticaux indiquent les 

positions des modes #L1_SC et #L2_SC. ........................................................................................... 126 

Figure IV-29 (a) Spectres d’absorption et (b) distributions de taille des 4 échantillons d’AuNRs_SC de 

fort AR. Images TEM d’AuNRs issus des deux échantillons suivants : (c) AuNRs_SC_AR=5,5 et (d)  
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Figure IV-30 Spectres LFRS Stokes/Anti-Stokes des 4 échantillons d’AuNRs_SC de fort AR. Des traits 

verticaux indiquent les positions des modes #d1_SC à #d5_SC. ........................................................ 128 

Figure IV-31 Spectres LFRS Anti-Stokes des 4 échantillons d’AuNRs de fort AR. Des traits verticaux 
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Figure V-2 (a) Spectres d’absorption de l’échantillon AuNRs_SC@Ag300µL 1 jour et 4 mois après 

synthèse. (b) Distribution de taille mesurée par TEM, 1 jour et 4 mois après synthèse. (c) Image TEM 1 

jour après synthèse. (d) Image TEM 4 mois après synthèse. .............................................................. 135 

Figure V-3 Images TEM de nanocuboïdes or-argent  recouverts d’une quantité variable d’argent : (a) 0 

µL (b) 20 µL 10 mM (c) 60 µl 10 mM et (d) 300 µL 10 mM. La couche d’argent apparait plus claire 

que l’or car l’argent a un numéro atomique moins élevé que l’or et donc offre moins de contraste que 

l’or en microscopie électronique. ........................................................................................................ 171 

Figure V-4 Spectres LFRS Stokes/anti-Stokes des échantillons AuNRs_SC_AR=4, 

AuNRs_SC@Ag20µL, AuNRs_SC@Ag60µL et AuNRs_SC@Ag300µL (de bas en haut). Une ligne de 

base constante a été retirée pour chaque spectre et les spectres sont translatés verticalement pour plus de 

lisibilité. ............................................................................................................................................... 172 

Figure V-5 Rapport des fréquences des modes B2g et B1g en fonction de l’épaisseur d’argent divisée par 

l’épaisseur totale de la nanoparticule considérée. ............................................................................... 173 

Figure V-6 De gauche à droite, sections transverses d’AuNRs_SC_AR=4, AuNRs_SC_20µLAg, 

AuNRs_SC_60µLag et AuNRs_SC_300µLag. La couleur bleue symbolise l’or et la couleur rouge 

l’argent. ............................................................................................................................................... 174 

Figure V-7 Spectres LFRS Stokes/anti-Stokes des échantillons AuNRs_SC_AR=4, 

AuNRs_SC@Ag20µL, AuNRs_SC@Ag60µL et AuNRs_SC@Ag300µL (de bas en haut). La vélocité 

sur l’axe des abscisses correspond au produit du décalage en fréquence par la racine carrée de la surface 

efficace. ............................................................................................................................................... 175 
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Abstract in english  

Title : Study of anisotropic metallic nanocrystals by optical and vibrational spectroscopies 

We use both electronic microscopy and spectroscopic methods (optical and vibrational) to characterize 

metallic nanoparticles. Nanoparticles with a narrow size dispersion were synthesized according to state 

of the art protocols. These nanoparticles (silver nanocubes, gold nanorods, gold-core silver-shell 

nanorods) were first characterized by TEM and HRTEM. The optical properties of these nanoparticles 

were studied by UV-visible-NIR absorption spectroscopy and the parameters influencing their localized 

surface plasmon resonance (size, shape, composition) were studied and compared with numerical 

calculations by discrete dipole approximation. The broadening of the longitudinal localized surface 

plasmon resonance band of gold nanorods due to the aspect ratio distribution is shown. Nanoparticles 

also confine acoustic waves. This effect is studied by low frequency Raman scattering. Confined 

acoustic waves depend on the nanoparticle size, their shape and most importantly on their crystallinity. 

Low frequency Raman spectra of nanoparticles of similar size and shape but of varying crystallinity 

(single-crystal and pentatwinned gold nanorods) shows a significant difference : the quadrupolar mode 

of the polycrystals is split into two modes for the single-crystals. Finally, this work brings experimental 

data to groups who try to model low frequency Raman spectra of anisotropic nanoparticles and take into 

account acousto-plasmonic coupling. 

Résumé en français  

Titre : Étude de nanocristaux métalliques anisotropes par spectroscopies optique et 

vibrationnelle  

Cette thèse s’intéresse à la caractérisation spectroscopique (optique et vibrationnelle) et par microscopie 

électronique de nanoparticules métalliques. Tout d’abord, des populations de nanoparticules à faible 

distribution de taille sont fabriquées par voie chimique selon l’état de l’art. Ces nanoparticules 

(nanocubes d’argent, nanobâtonnets d’or, nanobâtonnets cœur-coquille or-argent) sont caractérisées par 

TEM et HRTEM.  Les propriétés optiques des nanoparticules sont étudiées par spectroscopie 

d’absorption UV-visible-NIR et les paramètres structuraux (taille, forme, composition) influençant leur 

résonance de plasmon de surface localisé sont analysés au moyen de calculs numériques fondés sur 

l’approximation des dipôles discrets. L’effet d’élargissement spectral du plasmon de surface localisé 

longitudinal avec la distribution de rapport d’aspect d’une population de nanobâtonnets d’or est montré. 

La taille finie des nanoparticules a aussi pour conséquence le confinement d’ondes acoustiques. Cet effet 

est étudié par spectroscopie Raman basse fréquence. On montre que les ondes acoustiques confinées 

dans les nanoparticules dépendent de la forme des nanoparticules, de leur taille et surtout de leur 

structure cristalline. Les spectres Raman basse fréquence d’objets de taille et de forme similaires mais 

de structure cristalline différente (nanobâtonnets d’or mono- et polycristallins) s’avèrent radicalement 

différents : le mode quadrupolaire isotrope des polycristaux est scindé en deux modes pour les 

monocristaux. Enfin, cette thèse apporte des données expérimentales précieuses aux groupes qui tentent 

de calculer les spectres Raman basse fréquence de nanoparticules métalliques anisotropes en prenant en 

compte le couplage acousto-plasmonique.  
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