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Introduction générale 

 

Les Quantum Dots (QDs) sont des nanocristaux de semi-conducteurs fluorescents 3D, de taille 

nanométrique (~1 à 10 nm) qui possèdent des propriétés d’absorption et d’émission originales. En 

effet, il a été démontré que les propriétés optiques des QDs dépendaient de leur taille. Cette 

observation est rendue possible grâce à des effets de confinement quantique
1
 qui surviennent aux 

échelles nanométriques.  

Les QDs sont apparus pour la première fois au début des années 1980
2
 au sein d’une matrice vitreuse. 

Une décennie plus tard, le groupe de Bawendi
3
 et de Guyot-Sionnet

4
 ont mis au point les premières 

synthèses colloïdales des QDs de chalcogénures de cadmium (CdSe, CdS, CdTe). Grâce à cette 

nouvelle voie de synthèse, il est maintenant possible d’accéder aux nanocristaux en solution et de 

synthétiser une coque semi-conductrice autour de ces QDs. Depuis, les synthèses se sont largement 

développées et il est possible d’obtenir une large gamme de composition, de taille mais également de 

contrôler la morphologie des nanocristaux
5
. En 2008, au sein de notre laboratoire a été développée la 

première synthèse colloïdale de nanocristaux anisotropes bidimensionnels de CdSe
6
, appelées 

nanoplaquettes (NPLs). Elles présentent de larges dimensions latérales (jusqu’à une centaine de 

nanomètres) et une épaisseur qui peut être contrôlée à la monocouche atomique près. Le confinement 

quantique dépend de la forme des nanocristaux, pour les QDs il s’effectue dans les trois dimensions et 

dans le cas des NPLs il s’effectue selon une seule direction : l’épaisseur. 

Les QDs et les NPLs possèdent de larges sections efficaces d’absorption et des rendements quantiques 

élevés (50-90 %) ce qui les rend très intéressants pour de nombreuses applications comme la photo-

détection
7
 ou la fabrication de laser

8
. Les QDs sont actuellement commercialisés en tant que 

convertisseurs de couleur dans les écrans de télévisions (QLED TV). Cependant, au niveau de la 

particule unique, les nanocristaux possèdent quelques limitations optiques comme le clignotement 

(basculement d’un état émissif à un non-émissif) ou le photoblanchiment (perte de l’émission de 

fluorescence sous une excitation prolongée). De nombreux efforts de recherche ont montré qu’il était 

possible d’améliorer les propriétés optiques des nanocristaux en les couplant avec un résonateur 

plasmonique
9,10

. Ce couplage permet de réduire les pertes de fluorescence en accélérant les processus 

radiatifs des émetteurs fluorescents (effet Purcell
11

). Peu d’études ont envisagé l’encapsulation de 

nanoparticules dans des résonateurs plasmoniques mais récemment, notre laboratoire a rapporté la 

première synthèse d’une nanostructure hybride de QDs encapsulés dans une coquille de silice elle-

même recouverte d’une nanocoque d’or
12

 qui a permis l’observation du couplage plasmon-exciton. 

Grâce à la présence de l’or, les QDs présentent une émission stable dans le temps, les phénomènes de 

clignotement et de photoblanchiment ont été drastiquement réduits et le taux d’émission spontanée 

des émetteurs fluorescent a été accéléré (facteur de Purcell égal à 6).  

Cette thèse, réalisée dans le cadre d’un projet collaboratif (ANR GYN, Gold-semiconductor hYbrid 

nanoparticles as Novel light sources), a pour but d’améliorer la compréhension des propriétés 

optiques des structures hybrides et d’observer un couplage entre des nanocristaux de semi-

conducteurs (QDs sous forme d’assemblage ou NPLs individuelles) avec un résonateur plasmonique. 

Le premier objectif est de mettre au point la synthèse de nanostructures hybrides contenant plusieurs 

milliers de QDs assemblés sous forme de « superparticules »
13

 (agrégats) au sein d’une nanocoque 

d’or. Nous avons exploré plusieurs protocoles de synthèses pour parvenir à la formation de coques 

d’or homogènes et individuelles. Nous allons voir que la forte proximité des QDs contenus au sein 
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d’un agrégat entraîne des interactions entre QDs voisins et que la coque d’or améliore ici aussi la 

résistance des QDs face au photoblanchiment. 

Le second objectif est de transposer cette synthèse sur des NPLs uniques qui présentent des propriétés 

particulières de polarisation d’émission grâce à leur anisotropie de forme. Nous avons veillé à 

conserver cette anisotropie tout au long du processus de synthèse de la coque d’or et pour cela nous 

avons dû étendre latéralement ces NPLs
14

.  

Organisation du manuscrit 

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres : 

- Le chapitre I introduit la notion des plasmons de surface, décrit les propriétés optiques des 

émetteurs fluorescents et les différents phénomènes issus des interactions entre les plasmons 

et les excitons des émetteurs fluorescents. 

 

- Le chapitre II est consacré à la présentation générale des QDs ainsi qu’à leurs propriétés 

optiques. Nous exposerons les synthèses réalisées pour former des QDs de structures 

cœur/multicoques de CdSe/CdS/ZnS. Puis nous détaillerons les paramètres de synthèse qui 

mènent à leur auto-assemblage sous forme d’agrégats de QDs compacts. Nous verrons qu’un 

transfert d’énergie s’établit entre les QDs au sein d’un même agrégat et que leurs propriétés 

optiques sont modifiées. 

 

- Le chapitre III détaillera toutes les étapes de synthèses pour obtenir des coques d’or 

individuelles sur les agrégats de QDs. Dans un premier temps les agrégats sont encapsulés 

dans la silice par la méthode Stöber pour éviter d’une part l’extinction de fluorescence des 

QDs et d’autre part, faciliter la déposition de germes d’or à leur surface. Ces germes vont agir 

comme site de nucléation pour la formation de la coque d’or. Nous verrons que les propriétés 

d’absorbance des QDs sont modifiées au cours de la formation de la coque d’or et qu’un 

polymère (le polyvinylpyrrolidone) a une influence particulière sur la croissance de la coque 

d’or. Finalement nous exposerons les propriétés optiques de ces nouvelles nanostructures 

hybrides en solution et sur particules uniques. 

 

- Le chapitre IV est consacré à la transposition du protocole de synthèse des coques d’or sur 

les NPLs. La première partie sera consacrée à leur description générale ainsi qu’à leurs 

propriétés optiques. Nous présenterons les protocoles utilisés pour la synthèse de NPLs de 

CdSe/CdS/ZnS et la méthodologie utilisée pour réaliser leurs extensions latérales. Nous 

verrons que la croissance des facettes dépend des précurseurs utilisés. Nous verrons ensuite 

comment il est possible de conserver l’anisotropie des NPLs pendant la formation de la coque 

de silice.  
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Chapitre 1 : EMETTEURS FLUORESCENTS COUPLES A DES 

NANOSTRUCTURES PLASMONIQUES 
 

 

I. Introduction aux plasmons 

Un nanomatériau est un objet qui possède au moins une dimension à l’échelle nanométrique (compris 

entre un et plusieurs centaines de nanomètres). Plus le matériau devient petit, plus le rapport 

surface/volume augmente, ce qui rend progressivement la contribution des atomes de surface d’une 

importance cruciale. A cette échelle, les matériaux présentent de nouvelles propriétés optiques, 

chimiques, magnétiques et électriques, souvent totalement différentes de celles des mêmes matériaux 

à l’état massif. L’étude de ces nouvelles propriétés mène à l’innovation dans de nombreux secteurs 

d’activités tels que l’automobile (revêtements composites pour pare-chocs), l’électronique, la santé… 

Alors que les nanosciences semblent être un nouveau domaine de recherche depuis ces dernières 

décennies, l’utilisation de nanoparticules est en fait bien plus ancienne
15

. L’exemple le plus célèbre de 

l’utilisation de nanoparticules métalliques (or, argent, cuivre) est une verrerie romaine, la Coupe de 

Lycurgue (Figure 1), datant du IVème siècle et exposée au British Museum à Londres. L’aspect le 

plus remarquable de cette coupe réside dans son dichroïsme. Lorsqu’elle est éclairée de l’extérieur, 

elle est de couleur verte et opaque et, lorsqu’elle est éclairée de l’intérieur, elle nous apparaît rouge et 

translucide. 

 

Figure 1-1 : Coupe de Lycurgue  a. éclairée de l’extérieur, (observation de la lumière rétrodiffusée = diffusion par les 
particules), b. éclairée de l’intérieur (observation de la lumière transmise = absorption par les particules). © British 

Museum 

Les nanoparticules métalliques qui la compose possèdent un diamètre compris entre 50 et 100 nm, les 

coefficients d’absorption et de diffusion sont du même ordre de grandeur à ces dimensions, c’est 

pourquoi la diffusion de la lumière n’est plus négligeable devant son absorption et qu’un changement 

de couleur est perçu en fonction de l’éclairage. 

A travers les époques, de nombreux objets d’art ont été admirés pour leur couleur « rouge rubis » 

grâce à l’utilisation de nanoparticules d’or comme colorant. En 1685, la préparation du « pourpre de 

Cassius »
16 

par Andreas Cassius rend populaire l’or colloïdal qui était majoritairement utilisé comme 

pigment dans l’émail. En 1857, Michael Faraday a décrit la première synthèse d’or colloïdal en 

solution obtenu par la réduction de sels d’or par du phosphore blanc
17

 et relia la couleur obtenue à la 
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taille des particules métalliques. En 1908, Gustave Mie développa le fondement théorique de 

l’interaction entre la lumière et des particules sphériques isotropes par une solution analytique des 

équations de Maxwell (équations de propagation des ondes électromagnétiques)
18

. Cette application 

de la théorie électromagnétique classique permet la modélisation complète de la diffusion d’une onde 

plane par une sphère homogène, de taille et de composition arbitraires, immergée dans un milieu 

homogène. Cette théorie a permis la compréhension des couleurs spécifiques des solutions colloïdales 

métalliques. Le changement de couleur découle des propriétés optiques particulières qu’acquiert un 

objet métallique de taille très inférieure à la longueur d’onde de la lumière. Le phénomène physique 

responsable de ce changement est appelé phénomène de résonance de plasmon de surface. 

En 1951, Aden et Kerker ont étendu la théorie de Mie pour la décrire le cas d’une particule sphérique 

possédant une géométrie de type « cœur/coque »
19

. 

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux propriétés optoélectroniques de l’or, définir les 

plasmons de surface en fonction de la forme des nanoparticules puis nous allons nous intéresser aux 

interactions entre les émetteurs fluorescents et les plasmons de l’or. 

1.1. Propriétés de l’or 

a. Propriétés électroniques de l’or massif 

La configuration électronique de l’or est [Xe] 4f
14

 5d
10 

6s
1
. Dans le cas du métal massif, parmi les 79 

électrons, tous sont liés sauf l’électron de la couche 6s qui est considéré comme libre. Les électrons de 

la couche 6s sont situés dans la bande de conduction du métal occupée jusqu’au niveau de Fermi et 

vont se comporter comme un plasma (gaz d’électrons). 

Soumis à un champ électromagnétique, ces électrons vont se déplacer de leur position d’équilibre et 

lorsque l’excitation extérieure se termine, ils vont revenir à cette position d’équilibre. Ceci peut être 

décrit par le modèle de l’électron élastiquement lié ou gaz d’électrons libres des métaux. 

b. Propriétés optiques de l’or massif 

Les métaux nobles tels que l’or, possèdent des transitions interbandes du fait de leur configuration 

électronique, où un électron de la bande de valence peut passer dans la bande de conduction. Il existe 

également des transitions intrabandes, où un électron qui se trouve dans la bande de conduction peut 

passer vers un niveau électronique supérieur de cette même bande. Le modèle de Drude
20

 permet de 

déterminer la constante diélectrique intrabande 𝜀intra(ω)  en émettant l’hypothèse que les électrons de 

conduction sont délocalisés dans le métal et sont considérés comme quasi-libres. Ils gouvernent ainsi 

le déplacement total des charges et la réponse optique. Ces électrons subissent des collisions 

aléatoires, de type « électron/électron », « électrons/phonons » et « électrons/impuretés ou défauts du 

réseau cristallin ». La constante diélectrique intrabande peut s’écrire dans le modèle des électrons 

libres, de masses effectives     , par l’expression suivante : 

𝜀     ( )     
  

 

      
 

Où     √
   

      
 est la pulsation de plasmon de volume ou pulsation de Drude du solide massif 

(avec n la densité volumique d’électron, e la charge élémentaire d’un électron, meff la masse effective 

des électrons et ε0 la permittivité du vide) et    la constante d’amortissement qui est liée à la vitesse de 

tous les processus de diffusion présents dans le matériau massif (diffusion électron-électron, électron-
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phonon et électron-défaut). En prenant en compte les deux transitions (intra et interbande) la constante 

diélectrique du métal s’écrit : 

𝜀( )   𝜀     ( )   
  

 

      
 

De plus, la constante d’amortissement de l’oscillation dépend du rayon de la particule (r) : 

 ( )      
   

 
 

Où    est la constante d’amortissement du matériau massif, A un facteur proche de l’unité et    la 

vitesse de Fermi des électrons. Cet amortissement est donc très important pour les très petites 

particules, ce qui explique que la résonance plasmon ne soit bien définie que pour les particules plus 

grandes que 2 à 2,5 nm de rayon.  

Dans le cas des nanoparticules de diamètre supérieur à 25 nm, il faut prendre en compte les effets de 

retard dus aux variations spatiales de la phase de l’onde ressentie par la nanoparticule. La bande 

plasmon s’élargit alors avec l’augmentation de la taille de la nanoparticule lorsque la longueur d’onde 

de la lumière incidente devient comparable à cette dernière. Cela conduit à une polarisation 

inhomogène de la nanoparticule par le champ électromagnétique. 

Le phénomène plasmon est à l’origine d’une nouvelle discipline, la plasmonique, dont les applications 

peuvent aller du photovoltaïque
21

 au biomédical
22

 par exemple. Il existe deux catégories de résonance 

plasmon. La première, appelée plasmon de surface propagatif et la deuxième appelée plasmon de 

surface localisé. Dans ce manuscrit, nous allons nous intéresser plus particulièrement aux plasmons de 

surface localisés. 

1.2. Les plasmons 

a.  Les plasmons de surface propagatifs 

Un plasmon de surface peut être défini comme le couplage entre une onde électromagnétique et une 

oscillation collective des électrons libres à l’interface entre un métal et un diélectrique. La pulsation 

d’oscillation de cette onde (ω) est donnée par sa relation de dispersion pour un vecteur d’onde k 

donné. Cette relation de dispersion des plasmons de surface apporte un certain nombre d’informations 

sur leurs conditions d’existence et notamment sur la manière de les exciter. Le vecteur d’onde du 

plasmon entre un milieu diélectrique (εd) et un métal (εm) à une certaine énergie E=ħ ω peut s’écrire 

de la façon suivante : 

      
ω

 
√

𝜀 𝜀 

𝜀  𝜀 
    √

𝜀 𝜀 

𝜀  𝜀 
 

Où c est la célérité de la lumière dans le vide et k0 le vecteur d’onde de la lumière dans le vide 

(   
 

 
 

  

 
). La Figure 2 compare la relation de dispersion d’un plasmon à l’interface métal/air et 

dans un prisme. 
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Figure 1-2 : Relation de dispersion des photons propagatifs dans l’air, d’un plasmon de surface à l’interface air/métal 
(l’argent) et des photons dans un prisme

23
.  

Le cône de lumière est toujours situé au-dessus de la relation de dispersion du plasmon de surface 

donc ce dernier ne peut pas être excité. Il existe cependant des géométries spécifiques qui permettent 

leur observation. L’approche la plus couramment utilisée pour exciter les plasmons de surface est 

celle du couplage de la lumière dans un prisme, ce qui augmentera son vecteur d’onde, en exploitant 

la méthode de réflexion interne totale (ATR pour Attenuated Totale Reflection). Le plasmon de 

surface pourra alors être excité. Il existe deux configurations, celle dite de Kretschmann
24

 et la 

seconde dite d’Otto
25

 (Figure 3). L’utilisation d’un prisme en verre possédant un indice de réfraction 

plus élevé que celui du métal est utilisé pour générer ce type de plasmon. 

 

Figure 1-3 : Principe de fonctionnement des plasmons de surface propagatifs
26

, a. Prisme de Kretschmann, b. Prisme 
d’Otto. 

La configuration la plus utilisée est celle de Kretschmann (Figure 3a), qui est constituée d’un prisme 

de verre qui possède une face recouverte par une fine couche d’or (jaune), elle-même recouverte par 

une couche de diélectrique (gris). Lorsque l’onde électromagnétique arrive à la surface du métal avec 

un angle d’incidence θ supérieur à l’angle critique, la lumière est alors totalement réfléchie à 

l’interface. La réflexion interne totale de la lumière engendre une onde évanescente dont l’amplitude 

décroît de manière exponentielle dans les directions perpendiculaires à l’interface métal/diélectrique. 

Lorsque l’angle  permet un accord des relations de dispersion photon/plasmon, cette onde 

évanescente excite les plasmons de surface en leur transférant une partie de sa puissance. 
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Ce type de résonance peut être utilisé dans le cas des biocapteurs
27,28,29

 car ils sont sensibles à la 

variation d’indice de réfraction induite à la surface du capteur dans une profondeur définie par la 

distance de pénétration d’une onde évanescente. L’utilisation d’une couche moléculaire couplée au 

métal modifiera l’indice de réfraction environnant et donc les conditions de couplage aux plasmons. 

Cette technique peut être utilisée pour la détection de liaison biomoléculaire
30

 ou de changement de 

conformation des macromolécules
31

. 

La configuration d’Otto est constituée d’un prisme de verre qui possède une face recouverte d’une 

première couche diélectrique puis d’une fine couche métallique. Une onde évanescente est produite à 

l’interface entre le prisme et le milieu diélectrique lorsque la lumière incidente arrive sur la face du 

prisme avec un angle supérieur à l’angle critique. Cette onde évanescente peut se coupler avec un 

plasmon de surface à l’interface diélectrique-couche métallique si sa constante de propagation est 

identique à celle du plasmon. 

b. Les plasmons de surface localisés 

Le mode d’oscillation des électrons de surface d’une particule est propre à sa géométrie et la 

fréquence d’oscillation est liée à la densité électronique. La résonance de plasmon de surface dépend 

de la géométrie, de la taille et du milieu environnant de la nanoparticule
32

.  

Rappelons qu’une onde lumineuse est une onde électromagnétique, constituée d’un champ électrique 

et d’un champ magnétique oscillants se propageant de concert. Lorsque la longueur d’onde de la 

lumière incidente est bien supérieure à la taille des nanoparticules métalliques, on peut considérer que 

tous les électrons libres de ces nanoparticules subissent à chaque instant le champ électrique avec la 

même phase. Ces électrons de conduction se mettent donc à osciller collectivement et en phase avec le 

champ électrique de l’onde lumineuse (Figure 4). Un dipôle géant est alors formé (théorie de Mie) car 

le barycentre des charges positives et des charges négatives sont séparés. Il se crée une interaction de 

Coulomb entre ces deux charges opposées. 

 

Figure 1-4 : Schéma d'un plasmon de surface excité d'une nanoparticule métallique
33

. 

Comme tout système oscillant, cet ensemble d’électrons possède une fréquence de résonance : la 

fréquence dite de résonance plasmon. Les électrons sont limités dans leur mouvement par les bords de 

la nanoparticule. 

D’après la théorie de Mie, le coefficient d’extinction total des petites particules métalliques est 

considéré comme la somme de toutes les oscillations multipolaires électriques et magnétiques 

contribuant à l’absorption et à la diffusion du champ électromagnétique en interaction.  
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Dans le cas des nanoparticules dont la taille est très nettement inférieure à la longueur d’onde de la 

lumière absorbée, le terme dipolaire domine l’absorption (approximation dipolaire). Dans le régime 

quasi statique,  la section efficace d’absorption (σabs) est donnée par : 

       
    𝜀 

 
 ⁄

 
 

𝜀  

 𝜀   𝜀     𝜀   
 

avec V le volume de la nanoparticule, λ la longueur d’onde dans le vide du rayonnement 

électromagnétique incident, 𝜀m la constante diélectrique du milieu environnant, 𝜀’ et 𝜀’’ respectivement 

la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du matériau où  𝜀( )   𝜀 ( )   𝜀  ( ) avec 

ω la fréquence angulaire de la lumière. L’extinction sera maximale lorsque 𝜀’+ 2𝜀m = 0, ce qui 

donnera naissance à une résonance plasmon de surface. 

A partir de cette section efficace, il est possible de calculer le coefficient d’extinction molaire, abs, 

comme abs (L.mole
-1

cm
-1

) = 2303 NA σabs (cm
2
). L’absorbance A d’une solution colloïdale de 

concentration c (mol.L
-1

) située dans une cellule optique de chemin optique L (cm) est alors :  

  𝜀        

La constante diélectrique dépend du milieu environnant de la nanoparticule, par exemple, modifier le 

solvant aura un effet sur la fréquence d’oscillation. Une modification de la résonance plasmon plus 

prononcée car plus locale peut être obtenue en greffant des molécules directement à la surface des 

nanoparticules
34

. 

1.3. Propriétés optiques du plasmon de surface localisé 

Dans le cas des particules isotropes d’or (sphères), quelle que soit leur orientation et la polarisation du 

champ, le déplacement des électrons se fait toujours de la même manière. Il existe un mode unique 

d’oscillation dont l’absorbance est située autour de 520 nm (pour des nanosphères allant jusqu’à 60nm 

de diamètre dans l’eau). 

Il existe une multitude de formes anisotropes. Une des plus connues est le nanobâtonnet d’or, qui 

présente deux modes de résonance, donc deux bandes d’absorption (Figure 5). Une composante 

transversale liée à l’oscillation des électrons dans la direction perpendiculaire au grand axe du 

bâtonnet (selon le diamètre) qui est située aux alentours de 520 nm et une composante longitudinale 

liée à l’oscillation des électrons dans la direction parallèle au grand axe dont la longueur d’onde de 

résonance varie en fonction du rapport de forme (longueur/largeur).  
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Figure 1-5: a. Images MET de nanobâtonnets d'or de différentes tailles. b. La couleur de la solution change en fonction 
du rapport d'aspect. b. Spectres d'extinction des solutions de nanobâtonnets d'or avec différents rapport d'aspect

35
. 

La largeur de la bande plasmon longitudinale est un bon indicateur de la dispersion en taille des 

nanobâtonnets. Plus la largeur à mi-hauteur de cette bande est étroite, plus les nanobâtonnets seront 

monodisperses. 

Les nanoparticules d’or absorbant dans l’infrarouge peuvent être par exemple utilisées comme agents 

de contraste pour l’imagerie photoacoustique de tumeurs. Elles possèdent une forte absorption dans le 

proche infrarouge qui permet une conversion efficace de l’énergie lumineuse en chaleur (thérapie 

photothermique)
22,36

. 

1.4. Cas des nanocoques d’or 

Il existe également des nanostructures métalliques de formes plus complexes comme les nanofils
37

 

nanoétoiles
38

, ou les nanocoques
39

. Chaque nanostructure possède sa propre signature spectrale.  La 

synthèse de nouvelles géométries permet de mieux comprendre les nombreux rôles de ces structures 

plasmoniques. 

Dans ce manuscrit nous allons nous intéresser plus particulièrement aux nanocoques d’or qui sont des 

structures sphériques composées d’un diélectrique (souvent la silice) recouvert d’une coque d’or 

d’épaisseur variée (5 à 50 nm).  Les premières furent synthétisées sur du sulfure d’or par Zhou et al.
40

 

en 1994 en mélangeant du sulfure de sodium et de l’acide chloroaurique. Ils découvrirent une 

caractéristique inattendue des spectres d’absorption lors de la formation de la coque d’or, à savoir, un 

décalage initialement dirigé vers les plus grandes longueurs d’onde (redshift) qui est attribué à la 

diminution du confinement quantique des électrons dans la fine couche métallique, puis un décalage 

vers les plus basses longueurs d’onde (blueshift) lorsque l’épaisseur de la coque continue 

d’augmenter. Il est alors possible de balayer tout le spectre du visible en contrôlant l’épaisseur de la 

coque métallique. 

En 1998, Halas et al.
41

 ont synthétisé des coques d’or sur des billes de silice (Figure 6). Dans un 

premier temps ils fonctionnalisent la silice pour que de petites nanoparticules d’or (1-2 nm) appelés 

« germes » puissent s’y adsorber.  La seconde étape consiste en la réduction de l’Au
3+

 en Au
0
 grâce à 

une solution de croissance et d’un réducteur qui permettent la croissance de la coque d’or. Ils mirent 

en lumière que ces structures « cœur-coque » possèdent une forte réponse optique dépendante du 

diamètre du cœur et de l’épaisseur de la coque. 
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En effet, lorsque les germes commencent à fusionner à la surface des billes de silice, un épaulement 

apparaît sur le spectre d’absorption qui se décale progressivement vers le rouge. Ce redshift initial 

indique la formation de la coque qui n’est pas encore continue à ce stade. L’épaulement se transforme 

progressivement en un pic mieux défini lorsque la croissance de la coque d’or est complète (donc 

continue) et le spectre d’absorption se décale vers le bleu lorsque son épaisseur augmente. Les coques 

d’or déposées sur des billes de silice possèdent deux résonances plasmons
42,43

, une quadripolaire 

située aux faibles longueurs d’onde et une dipolaire située aux plus grandes longueurs d’onde. 

 

 

Figure 1-6: a. Spectres d'extinction de différentes épaisseurs de coques d'or. b. Solution de coques d'or avec différentes 
résonances plasmon. c. Hybridation du plasmon qui résulte de l'interaction entre une sphère et une cavité, cette 

interaction dépend de l’épaisseur de la coque d’or
42,43

. 

Depuis, plusieurs synthèses de coques métalliques sur différents matériaux diélectriques
39,44

 ont été 

réalisées ce qui a permis de mieux comprendre les propriétés optiques de cette nouvelle génération de 

nanoparticules. La coque d’or hybride les modes plasmons, c’est-à-dire que les résonances observées 

peuvent être décrites comme une interaction entre deux résonances plasmons : celui d’une sphère 

(diamètre externe = diamètre de la coque) et celui d’une cavité (diamètre interne = diamètre du cœur). 

Tout comme les orbitales atomiques, les résonances plasmons de la sphère et de la cavité se 

mélangent et s’hybrident donnant lieu à deux nouvelles résonances : une liante (dipolaire) et une anti-

liante (quadripolaire) qui dépendent de l’épaisseur de la coque. La fréquence de ces deux modes peut 

être décrite de la manière suivante : 

    
   

  
 

 
 [   

 

    
√    (   ) (

  
  

)
    

] 

Avec r1 le rayon interne de la coque, r2 le rayon externe de la coque, n l’ordre des harmoniques 

sphériques, ωB la fréquence plasmon du matériau massif, ωn+ la fréquence du plasmon antisymétrique 

et ωn- celui du symétrique.  

Le modèle d’hybridation des plasmons suggère que la réduction de l’épaisseur de la coque d’or 

entraîne une interaction accrue entre les deux résonances plasmons. Ce couplage dipôle-dipôle est 
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alors responsable du redshift de la bande plasmon. Ce modèle est en totale adéquation avec la théorie 

de Mie.  

En revanche, si les interfaces entre les deux matériaux sont séparées par une coque d’or épaisse, le 

couplage dipôle-dipôle sera totalement supprimé et la résonance plasmon sera quasiment au même 

endroit que la particule métallique sphérique individuelle. 

II. Couplage or - émetteurs fluorescents 

 

1.1. Propriétés optiques d’un émetteur fluorescent 

L’émetteur fluorescent est dans un état excité, d’énergie électronique plus élevée (S1 ou S2) après 

avoir absorbé un rayonnement lumineux (excitation) avant de retourner à son état fondamental (S0) 

par émission d’un photon. Le processus de désexcitation radiative est divisé en deux catégories en 

fonction des niveaux électroniques impliqués (S1 ou T1) lors de l’émission à savoir, la fluorescence et 

la phosphorescence. Ces phénomènes sont illustrés par le diagramme de Jablonski (Figure 7). 

 

Figure 1-7 : Diagramme de Jablonski illustrant les différents processus d'absorption et d'émission de fluorescence
45

. 

Les différents processus illustrés sur le diagramme de Jablonski s’effectuent avec des temps 

caractéristiques distincts. Le processus d’absorption (passage d’un électron de S0 vers un niveau 

d’énergie plus élevé S1 ou S2) est le phénomène le plus rapide, de l’ordre de 10
-15

 seconde. Une fois 

l’émetteur fluorescent excité, l’électron peut passer de S2 à S1 par conversion interne, ce qui 

correspond à une transition non-radiative entre deux états électroniques de même spin (de l’ordre de 

10
-11

 à 10
-9

 seconde) et peut également se désexciter de manière non-radiative à l’intérieur d’un même 

état électronique vers le niveau le plus bas de l’état excité par relaxation vibrationnelle (de l’ordre de 

10
-12

 seconde). Par la suite, la fluorescence a lieu lors du passage de S1 à l’état fondamental S0 

(processus radiatif), de l’ordre de 10
-10

 à 10
-7

 seconde. Il est également possible, mais moins probable 

car le processus est plus lent, que l’émetteur passe de S1 à T1, deux états électroniques de spins 

différents, par croisement intersystème (processus non-radiatif, de l’ordre de 10
-10 

à 10
-8 

seconde) 

entraînant alors le processus de phosphorescence, de l’ordre de 10
-6

 à 1 seconde. L’énergie peut aussi 
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être dissipée par différents processus non-radiatifs, plus ou moins efficaces en fonction des émetteurs 

et de l’environnement. 

 

Figure 1-8 : Mécanisme du déplacement de Stockes, spectres d'absorption et d’émission de deux émetteurs 
fluorescents

46
. 

Il y a eu des pertes d’énergies à cause des différents processus non-radiatifs mis en jeu lors de la 

relaxation, donc l’énergie libérée lors de l’émission est généralement plus faible que l’énergie liée à 

l’excitation. De ce fait, le spectre de fluorescence est décalé vers les plus hautes longueurs d’onde par 

rapport au spectre d’absorption. Ce décalage est attribué au déplacement de Stockes (Figure 8), qui 

varie en fonction de la nature de l’émetteur fluorescent
46

. 

1.2. Caractéristiques des émetteurs fluorescents 

Les émetteurs fluorescents possèdent différentes caractéristiques qui leur sont propres. Pour une 

longueur d’onde donnée, leur coefficient d’extinction molaire (ε exprimé en L.mol
-1

.cm
-1

), relie la 

quantité de lumière absorbée (A) à leur concentration (c, en mol.L
-1

), il caractérise la capacité d’une 

solution à absorber la lumière, donné par la formule suivante : A= εcl, avec l le chemin optique 

traversé par la lumière (en cm). 

Le temps de vie et le rendement quantique de fluorescence sont deux paramètres importants pour 

décrire un émetteur fluorescent. D’un côté, le temps de vie de fluorescence nous indique le temps 

nécessaire que met l’émetteur fluorescent pour quitter l’état excité. Il prend en compte les processus 

radiatifs et non-radiatifs que nous avons vu précédemment qui se produisent lors de la fluorescence. 

Le temps de vie est donné par la relation suivante : 

  
 

 
 

 

(   ∑   )
 

Avec    et     les taux d’émission radiatif et non-radiatif respectivement. Le temps de vie de 

fluorescence est obtenu en mesurant le temps d’arrivée des photons après un pulse d’excitation sur 

l’émetteur fluorescent. 

Mais chaque émetteur fluorescent possède un nombre de cycles d’excitation et d’émission limité. 

L’émetteur, sous illumination, peut également voir son intensité de fluorescence diminuer fortement 

au cours du temps. Dans ce cas, aucun photon n’est émis lors du retour à l’état fondamental. Ce 

processus influe sur la stabilité de l’émetteur dans le temps et se nomme le photoblanchiment
47

.  
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Le rendement quantique de fluorescence (QY) permet de quantifier les poids relatifs des processus 

radiatifs et non-radiatifs. On mesure le ratio entre le nombre de photons émis (Ném) et le nombre de  

photons absorbés (Nabs) : 

    
  

       
= 

   

    
 

Plus les processus radiatifs sont importants par rapport aux non-radiatifs, plus le rendement quantique 

s’approche de 1 et plus la fluorescence sera intense. 

La compréhension des processus radiatifs et non radiatifs est la clé pour les aspects fondamentaux et 

pratiques de l’exaltation de la fluorescence. 

1.3. Interactions plasmon-émetteur fluorescent 

La proximité d’une nanoparticule plasmonique et d’un émetteur fluorescent, semi-conducteur ou 

organique, conduit au couplage entre le plasmon et l’exciton (quasi-particule paire « électron/trou » 

formée lors du passage d’un électron de la bande de valence à la bande de conduction). De ce 

couplage naît une variété de phénomènes intéressants. 

D’une part, le taux d’excitation de l’émetteur peut augmenter significativement car les plasmons 

excités par le champ électromagnétique incident créent un champ proche à la même pulsation dans 

une zone de quelques dizaines de nanomètres de la surface de la particule métallique. Un émetteur 

placé dans ce champ proche subit donc un champ électromagnétique exalté, qui conduit à un taux 

d’excitation plus important. D’autre part, l’exciton peut à son tour se coupler au plasmon, ce qui ouvre 

un nouveau canal de désexcitation. L’énergie transmise au plasmon peut ensuite être utilisée pour 

émettre un photon en champ lointain (partie radiative) ou être dissipée en chaleur (partie non-

radiative). La force du couplage (g) entre deux constituants est hautement dépendante de l’assemblage 

de la structure hybride et s’écrit de la manière suivante : 

   
 ⃗       ⃑ 

 
 

 ⃗  

 
  √

   

         
  

Avec ħ la constante de Planck, E le champ électromagnétique produit par le plasmon à l’endroit de 

l’émetteur,    la fréquence de résonance du résonateur plasmonique,    la permittivité du vide,    la 

permittivité relative et      le volume de mode effectif du champ électromagnétique du plasmon qui 

permet de chiffrer l’étendue spatiale de la densité d’états locales (LDOS). Cette densité devient élevée 

lorsque les volumes de mode sont de plus en plus petits, ce qui conduit à des forces de couplage 

plasmon-exciton plus fortes. Lorsque N émetteurs sont introduits dans un résonateur plasmonique, la 

force de couplage devient √  plus forte
48

. 

On peut distinguer deux types de régimes de couplages entre les excitons et les plasmons de surface, à 

savoir le couplage faible et le couplage fort
49

 qui sont rendus possibles lorsque le spectre d’absorption 

et/ou d’émission de l’émetteur chevauchent la bande plasmon
9,50

. 

a. Le couplage fort 

Dans le régime de couplage fort
51

,  les interactions entre l’exciton et les plasmons de surface sont en 

résonance et en forte interaction avec     
 

 
(                 ) . Le couplage est plus efficace que la 

dissipation énergétique dans la structure plasmonique et dans l’émetteur, ce qui modifie la fonction 

d’onde de l’exciton et les modes de résonances plasmon. L’énergie d’excitation est partagée et oscille 
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entre les systèmes plasmoniques et excitoniques, ce qui donne naissance à un état hybride, dont les 

niveaux d’énergies peuvent être très différents de ceux de l’émetteur fluorescent et du champ 

électrique séparés. Ce sont les oscillations de Rabi
52

 (  ) qui se traduisent par le scindement en deux 

des spectres de diffusion et d’émission définies par les équations suivantes : 

    
 

 
(                  )      

et     
 

 
√        

Dans ce cas, l’émission spontanée habituellement irréversible se transforme en un échange réversible 

d’énergie avant relaxation entre l’émetteur et le mode de plasmon. Le couplage fort peut être observé 

en spectroscopie de fluorescence par la levée de dégénérescence des niveaux énergétiques du système 

exciton-plasmon. 

b. Le couplage faible 

Dans le régime de couplage faible, les fonctions d’ondes des excitons et des plasmons sont 

considérées comme non perturbées mais l’exaltation de la section efficace d’absorption, la modulation 

du spectre d’émission et de sa polarisation, le transfert d’énergie et l’augmentation de la vitesse 

radiative peuvent naître de ce couplage. Un des effets les plus étudiés du couplage faible est la 

modification du taux d’émission spontanée de l’émetteur fluorescent (effet Purcell)
11

. Lorsqu’un 

émetteur est placé à proximité ou à l’intérieur d’un résonateur plasmonique, les vitesses d’excitation 

et d’émission sont modifiées. Dans la suite de ces études, nous nous situerons dans le cadre du 

couplage faible. 

1.4. Les différents phénomènes liés au couplage faible exciton-plasmon 

L’étude fondamentale de l’interaction lumière-matière offre de nouvelles opportunités pour le 

contrôle quantique de la lumière (traitement de l’information quantique, transistors
53

, sources de 

photons uniques
54

). D’une part, l’excitation de plasmons dans la nanoparticule peut augmenter 

significativement le champ électromagnétique dans son immédiate proximité. Un émetteur placé dans 

le champ proche de la particule sera ainsi soumis à une plus forte excitation que dans le vide. Cet effet 

conduit à un taux d’excitation plus important des émetteurs fluorescents. D’autre part, le couplage 

faible peut fortement influencer les processus de relaxation des émetteurs fluorescents une fois dans 

leur état excité. Dans les années 1940, Purcell a découvert qu’il était possible de modifier le taux 

d’émission spontanée des atomes lorsqu’ils étaient couplés de manière résonante dans une cavité 

électromagnétique
11

, phénomène connu sous le nom d’effet Purcell. Le facteur de Purcell est défini 

comme le rapport du taux d’émission spontanée de l’émetteur placé au sein du résonateur 

plasmonique sur le taux d’émission spontanée de l’émetteur libre dans l’espace: 

 

   
    

  
    

La modification de la durée de vie dépend fortement de l’orientation du dipôle source utilisé
9
 et du 

taux de déclin radiatif due à l’émission d’un photon et du taux de déclin non-radiatif due à la 

dissipation de l’énergie dans l’environnement. En fait, la fluorescence est le produit de deux 

processus. D’une part, l’excitation par le champ incident qui est influencée par l’environnement local 

et d’autre part, l’émission de rayonnement qui est influencée par la balance entre les déclins radiatifs 

et non-radiatifs de la molécule. Deux phénomènes peuvent entrer en jeu lorsqu’une molécule 
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fluorescente est placée à proximité d’une nanostructure métallique, à savoir l’exaltation et le 

quenching de fluorescence
55

. 

 

R. Carminati et al.
56

 ont étudié les processus radiatifs et non-radiatifs d’un émetteur seul proche d’une 

nanoparticule métallique d’argent. Grâce à une approche analytique valable dans le cas du couplage 

dipôle-dipôle, ils ont réussi à déduire une dépendance en R (distance entre l’émetteur et le centre de la 

nanoparticule métallique) de ces deux voies de recombinaison. 

La décroissance du taux radiatif présente à la fois une dépendance en R
-3 

qui domine lorsqu’on est 

éloigné de la résonance de plasmon de surface (dû à un terme d’interférence entre le champ irradié par 

l’émetteur et le champ irradié par le dipôle induit par l’émetteur dans la nanoparticule) et une 

dépendance en R
-6

 qui devient significative lorsqu’on est situé à cette résonance. Cette dernière est 

due à l’amortissement radiatif au niveau de la nanoparticule métallique. 

La décroissance du taux non radiatif suit une dépendance de R
-6 

à courte distance comme dans le 

transfert d’énergie de type Förster (que nous détaillerons dans la suite de ce manuscrit). 

Le comportement différent des taux radiatifs et non-radiatifs nous explique pourquoi le rendement 

quantique apparent disparaît toujours à courte distance d’une structure métallique et tend vers zéro à 

courte distance, en raison des couplages non-radiatifs. En effet, la présence d’un objet métallique 

proche de l’émetteur crée de nouveaux canaux non-radiatifs du fait de l’absorption de la lumière à 

l’intérieur du métal. Ceci a été observé expérimentalement par Novotny et al.
57

 en recouvrant de 

molécules fluorescentes une lame de verre par spin-coating (Figure 9).  

 

Figure 1-9: (a) Représentation schématique du dispositif expérimental, l'image MEB montre la particule d'or attachée 
sur la pointe de la fibre optique. (b) Image de fluorescence d'une particule unique lorsque z=2 nm. (c) Taux de 

fluorescence en fonction de la distance or-molécule fluorescente pour une molécule orientée verticalement. En rouge : 
théorie, en noir : les résultats expérimentaux

57
. 

Le comportement de la fluorescence est étudié en fonction de la distance entre la particule sphérique 

d’or de 80 nm de diamètre attachée sur la pointe de la fibre optique et d’une molécule fluorescente 

orientée verticalement (Figure 9a) car si le dipôle est orienté perpendiculairement à l’axe z, il ne sera 

pas excité et il n’y aura pas d’amélioration du taux de décroissance radiatif. Plus la sphère d’or se 

rapproche de la molécule fluorescente, plus la fluorescence devient intense jusqu’à atteindre un 

maximum lorsque z = 5 nm (Figure 9c). L’exaltation de fluorescence et le rendement quantique sont 

donc maximaux à cette distance car il y a une accélération plus importante de la recombinaison 
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radiative que celle des processus non-radiatifs. Mais si cette distance diminue encore, le taux de 

décroissance non-radiative augmentera rapidement ce qui entraînera le quenching de la fluorescence. 

Pour supprimer cet effet, il est possible d’utiliser une couche intermédiaire entre l’or et les molécules 

fluorescentes comme la silice par exemple
12

. 

Pour optimiser l’émission de fluorescence, l’émetteur doit être placé assez proche de la structure 

métallique pour se coupler aux modes plasmon mais assez éloigné pour ne pas subir d’extinction de 

fluorescence. Des facteurs de Purcell allant de 10 à 2300 peuvent être obtenus grâce à différentes 

structures hybrides.
58,10,59

 

M. Thomas et al.
60

 ont étudié l’influence de la résonance plasmon sur les taux de décroissance 

radiatifs et non-radiatifs. A la résonance plasmon, kNR est beaucoup plus important que kR ce qui est 

un sérieux inconvénient en terme de rendement quantique. Il faut se placer à des longueurs d’ondes 

supérieures à la résonance de plasmon de surface pour obtenir un rendement quantique maximal et 

donc une exaltation maximale de la fluorescence. Le rendement quantique ne dépend plus seulement 

de la distance qui sépare l’émetteur de la structure métallique, mais également de la position 

énergétique relative de la résonance plasmon de surface et de la transition de l’émetteur.  

Au-delà de la modification de l’intensité de fluorescence de l’émetteur, le couplage exciton-plasmon 

peut également moduler le spectre d’émission grâce à la variation du taux d’émission spontanée. Par 

exemple, si on place des particules fluorescentes à la surface de deux nanoparticules d’or qui forment 

un dimère, il est possible de moduler le spectre d’émission en modifiant la distance du dimère
61

. Plus 

la distance diminue entre les deux nanoparticules métalliques et plus l’interaction entre leur plasmons 

devient forte, ce qui entraîne un décalage vers les plus hautes longueurs d’onde du mode de résonance 

longitudinal. Une molécule à l’état excité est plus susceptible de se relaxer vers un sous niveau 

électronique de l’état fondamental si la transition vers ce niveau est en résonance avec le résonateur 

plasmonique. On observe alors que ces molécules fluorescentes sont forcées d’émettre à la fréquence 

de résonance du dimère (Figure 10) affichant ainsi une modulation du spectre d’émission. 

 

Figure 1-10 : Spectres obtenus expérimentalement a. de diffusion b. de fluorescence d’un dimère entouré de molécules 
Cy3 en fonction de la distance. Les spectres de même couleur ont été mesurés sur le même dimère.

61
 

 



Chapitre 1 : Emetteurs fluorescents couplés à des nanostructures plasmoniques 

23 
 

III. Motivation du travail de thèse 

Cette thèse réalisée dans le cadre d’un projet collaboratif (ANR GYN, Gold-semiconductor hYbrid 

nanoparticles as Novel light sources) est centrée sur le couplage entre un ensemble de nanocristaux de 

semi-conducteurs et un résonateur plasmonique. De ce couplage pourrait naître une nouvelle 

génération d’émetteurs lumineux possédant des temps de vie d’émission accélérés.  

Les nanocristaux de semi-conducteurs, également appelés quantum dots (QDs), sont des 

nanoparticules fluorescentes qui possèdent des propriétés optiques exceptionnelles. En effet, ils 

possèdent une section efficace d’absorption importante et un rendement quantique élevé, de plus leur 

émission est ajustable en changeant leur taille, leur forme ou leur composition. Récemment, notre 

groupe a réussi le couplage entre un résonateur plasmonique et un QD unique
12

 (recouvert d’une 

coque de silice puis d’une coque d’or). Ces émetteurs hybrides possèdent une photostabilité améliorée 

ainsi qu’une réduction du clignotement (alternance entre un état allumé et quasiment éteint) et un 

facteur de Purcell de 6 a été atteint.  

Mon travail de thèse consiste à développer la synthèse puis à explorer les propriétés optiques d’objets 

hybrides similaires contenant pas un mais plusieurs milliers de QDs à l’intérieur des coques de silice 

et d’or (Figure 11). 

 

Figure 1-11 : Schéma des différentes étapes de synthèse. Après avoir synthétisé les QDs, on les assemble sous forme 
d'agrégats grâce à une méthode de microémulsion. Ces agrégats son recouvert d'une couche de silice grâce au processus 

de Stöber puis recouvert d’une coque d’or par une méthode développée par Halas.  

Malgré les nombreuses étapes de synthèse, sera-t-il possible de contrôler la taille de ces 

nanoparticules hybrides tout en évitant leur agrégation? Comment seront modifiées les propriétés 

optiques des nanocristaux ? Réussirons-nous à observer un couplage entre l’ensemble des QDs et la 

coque d’or ? 

Dans un premier temps, j’ai synthétisé des QDs multicoques de CdSe/CdS/ZnS que j’ai assemblé sous 

forme d’agrégats de tailles contrôlées. Ces agrégats sont par la suite recouverts d’une coque de silice 

(pouvant varier de 10 à 30 nm d’épaisseur) fonctionnalisée permettant l’accroche des germes d’or. La 

coalescence de ces germes pour former une coque d’or continue est initiée grâce à une solution de 

croissance contenant un sel d’or et un réducteur. 

Les propriétés optiques de ces assemblages de QDs ont été étudiées avec et sans les coques d’or. 

Toutes les étapes de synthèses ont été optimisées pour éviter l’agrégation des particules et ainsi 

obtenir des coques d’or individuelles et homogènes. Grâce à des mesures d’intensité de fluorescence 

sous illumination continue, j’ai pu observer que l’ajout de la coque d’or permet de réduire 

drastiquement le phénomène de photoblanchiment des QDs. 

Le dernier volet de ma thèse consiste à réaliser les mêmes structures hybrides en remplaçant les QDs 

(particules confinées dans les trois dimensions de l’espace) par des nanoplaquettes (particules 

anisotropes fluorescentes confinées dans une dimension) de type cœur-coques de CdSe/CdS/ZnS. 
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L’enjeu de ce travail réside dans l’optimisation de toutes les étapes de synthèse pour obtenir des 

particules hybrides individuelles et de taille contrôlée. 
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Chapitre 2 : DES NANOCRISTAUX DE SEMI-CONDUCTEURS 3D AUX 

AGREGATS 
 

I. Introduction générale des Quantum Dots 

 

1. Description des nanocristaux de semi-conducteurs colloïdaux 

Les Quantum Dots (QDs) sont des nanocristaux de semi-conducteurs fluorescents de taille 

nanométrique. Ils sont constitués d’un cœur cristallin (de quelques centaines à plusieurs milliers 

d’atomes) et peuvent être recouverts d’une ou de plusieurs coquilles d’autres matériaux semi-

conducteurs et de ligands à leur surface (Figure 1a). Les propriétés physiques et chimiques des QDs 

sont modulées par la taille et le ratio surface sur volume qui augmente lorsque la taille diminue. Les 

QDs possèdent également des propriétés de photoluminescence très intéressantes car ils peuvent 

émettre de la lumière sur une large gamme d’énergie allant du visible à l’infrarouge en fonction de 

leur taille et de leur composition (Figure 1b). 

 

Figure 2-1: a. Structure schématique d'un nanocristal de semi-conducteur fluorescent colloïdal coeur/coquille
62

. b. 
Variation de l’émission des QDs de CdSe en solutions colloïdales en fonction de leur taille. 

1.1. Propriétés électroniques des QDs 

 

Les propriétés électroniques des matériaux isolants, semi-conducteurs et conducteurs sont décrites par 

la théorie des bandes. Ils possèdent une bande de valence remplie d’électrons et une bande de 

conduction, toutes deux séparées par une énergie de bande interdite (Eg).  

Dans le cas des conducteurs, les électrons peuvent circuler librement dans tout le solide car la bande 

de conduction est partiellement remplie. Si l’énergie de bande interdite est grande (typiquement, 

supérieure à 2,5 eV), le matériau est dit isolant car aucun électron ne peut accéder à la bande de 

conduction. En revanche, si cette énergie est inférieure, le matériau est dit semi-conducteur et possède 

alors des propriétés électroniques originales. En l’absence d’excitation ou d’apport d’énergie, le semi-

conducteur pur (non-dopé) se comporte comme un isolant. Sous l’effet d’un rayonnement 

électromagnétique, l’absorption d’un photon d’énergie supérieure à la bande interdite peut déplacer un 

électron de la bande de valence vers la bande de conduction. Cela va créer un niveau énergétique 

vacant dans la bande de valence, le trou d’électron est considéré comme une particule chargée 

positivement. L’interaction coulombienne entre les porteurs de charges opposées crée une paire 

électron-trou. Cette quasi-particule neutre issue de cet appariement est appelée exciton. Lorsqu’il se 

recombine de manière radiative, un photon d’énergie correspondante à celle de l’exciton est émis. 
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La miniaturisation de ces matériaux à l’échelle nanométrique crée des niveaux d’énergies discrets 

(Figure 2) qui sont liés à l’apparition du phénomène de confinement quantique car on force les 

fonctions d’onde des porteurs de charge à s’annuler à la surface du nanocristal. Cela ouvre la voie à de 

nouvelles propriétés optiques et électroniques
1,63

. La modification de la valeur de la bande interdite est 

directement liée à la taille du nanocristal et peut s’écrire de la manière suivante : 

 

                                  

 

Avec         la valeur du gap du matériau massif,              l’énergie due au confinement 

quantique et          l’énergie liée à l’interaction Coulombienne de l’exciton. 

 

 
Figure 2-2: Schéma du confinement quantique. Représentation des niveaux d'énergies pour un même matériau dans le 

cas d’un semi-conducteur massif et des QDs de tailles différentes. 

1.2. Confinement quantique 

Les effets de confinement quantique dépendent de la taille et de la composition du matériau
64

. La 

distance moyenne entre les porteurs de charges (l’électron et le trou) au sein de l’exciton dans le 

matériau massif est appelée rayon excitonique. Il est analogue au rayon de Bohr de l’hydrogène, c’est 

pourquoi on parle de rayon de Bohr excitonique (a0) qui est donné par l’équation suivante :  

    
  𝜀 𝜀  

 

  (
 

  
  

 

  
 ) 

Où 𝜀  est la constante diélectrique du vide, 𝜀  la constante diélectrique du matériau considéré, ħ la 

constante de Planck réduite, e la charge élémentaire,   
  et   

  les masses effectives de l’électron et 

du trou respectivement. Ces effets de confinement quantique surviennent lorsqu’au moins une des 

dimensions d’un nanocristal de semi-conducteur est inférieure à 2a0. Le tableau suivant indique les 

rayons de Bohr des nanocristaux de semi-conducteurs utilisés durant ma thèse : 

Matériau CdSe CdS ZnS 

Rayon de Bohr (nm) 5,6 2,8 2,5 
Tableau 1 : Rayons de Bohr des nanocristaux de semi-conducteurs utilisés

65,66
. 
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Une fois que cette taille caractéristique est obtenue, trois différents types de confinement peuvent être 

observés si l’on considère la taille du nanocristal ( ) par rapport aux rayons de Bohr de l’électron 

(  ), du trou (  ) et de l’exciton (    ). 

- Confinement faible :    ,    <   <      

Dans ce cas, l’exciton est confiné et les porteurs de charges ne le sont pas. L’énergie de liaison de 

l’exciton est plus grande que l’énergie du confinement des porteurs de charges. 

- Confinement fort :   <     ,    ,       

La taille du nanocristal est plus petite que les rayons de Bohr de l’exciton et des porteurs de 

charge. L’électron et le trou sont confinés dans le nanocristal. Les transitions optiques se 

produisent entre les niveaux d’énergies quantifiés des électrons et des trous. 

- Confinement intermédiaire :     <   <      ,       ou      <   <      ,        

Seulement un des porteurs de charges est confiné et pas l’autre. 

Les nanocristaux de CdSe que nous synthétisons sont en régime de confinement fort. Il est possible 

d’observer ces différents régimes selon une ou plusieurs directions de l’espace. La conséquence 

principale de ces confinements est la modulation de la valeur de l’énergie interdite entre la bande de 

valence et la bande de conduction. En effet, lorsque la taille des cristaux est réduite à une certaine 

valeur, les niveaux d’énergies électroniques deviennent discontinus (Figure 2). De ce fait, plus la taille 

du nanocristal diminue, plus la valeur de la bande interdite augmente.  

1.3. Différents régimes de confinement quantique 

Il est possible de synthétiser trois catégories de nanocristaux de semi-conducteurs de tailles et de 

formes différentes :   

- Les QDs
67

, qui sont des particules sphériques, assimilables à des points quantiques 

(confinement dans les trois dimensions) 

- Les nano-batônnets
68

 assimilable à des fils quantiques (confinement dans deux dimensions) 

- Les nanoplaquettes
6
 (NPLs) assimilables à des puits quantiques (confinement dans une seule 

dimension) 

 

Figure 2-3: Représentation des trois types de confinement des porteurs de charges dans les nanocristaux de semi-
conducteurs colloïdaux. 
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Ces différents régimes de confinements ont une forte influence sur les propriétés optiques et 

électroniques des nanocristaux. Dans ce manuscrit nous allons étudier des structures cœur-

multicoques appartenant au groupe II-VI de QDs et de NPLs (que nous détaillerons dans le chapitre 

IV). 

1.4.  Structure cristalline des QDs 

Deux structures principales sont observées pour les QDs de CdSe, à savoir la structure zinc-blende et 

la würtzite (Figure 4a). 

 

Figure 2-4 : a. Représentation des structures cristallines zinc-blende et würtzite dans le cas de CdSe avec en bleu les Se
2-

 
et en orange les Cd

2+
. b. Modélisation d’un QD.  c. Image MET de QDs CdSe, dans l’encart : image MET en haute 
résolution d’un seul QD de CdSe qui montre la structure la cristalline

69
. 

La cristallisation en zinc-blende correspond à une structure cubique faces centrées dont la moitié des 

sites tétraédriques est occupée par les Cd
2+

. L’empilement est caractérisé par une alternance de plans 

de type A, B, C, A, B, C… La cristallisation en würtzite correspond à une structure hexagonale 

compacte qui est caractérisée par une alternance de plans de type A, B, A, B… Ces deux types de 

cristallinité modifient la valeur de la bande interdite et de ce fait, influencent les propriétés 

optoélectroniques des nanocristaux de semi-conducteur pour une même composition
70

. A température 

ambiante, l’énergie du gap du CdSe
71

 würtzite est de 1,74 eV et pour la structure zinc blende elle est 

de 1,66 eV. 

2. Propriétés optiques des Quantum Dots 

 

2.1. Absorption  

Les spectres d’absorption des QDs présentent plusieurs pics excitoniques qui correspondent aux 

transitions de différentes énergies entre la bande de valence et la bande de conduction et qui 

témoignent de la discrétisation des niveaux d’énergie (Figure 5). Le premier pic excitonique est celui 

situé à la plus grande longueur d’onde et correspond à l’énergie de la bande interdite (Eg). Au fur et à 

mesure que le diamètre des QDs augmente, le confinement quantique est de moins en moins 

important, donc Eg diminue et par conséquent la longueur d’onde du premier pic excitonique 

augmente
3
. 
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Figure 2-5: Spectres d'absorption de QDs de CdSe en fonction de la taille (allant de 12 Å à 115 Å)
3
. 

La largeur des pics augmente d’autant plus que la population de particules est dispersée en taille. Le 

rapprochement des niveaux d’énergie loin des bords de bandes dans les QDs engendre un continuum 

énergétique aux basses longueurs d’onde. Les QDs peuvent alors être excités par une large gamme de 

rayonnements de faibles longueurs d’onde, c’est-à-dire d’énergies supérieures à l’énergie du premier 

pic excitonique. 

Le spectre d’absorption permet d’évaluer la taille moyenne, la polydispersité et la concentration des 

QDs synthétisés. Pour obtenir le diamètre moyen (d en nm) des QDs de CdSe, Yu et al.
72

 proposent la 

formule suivante : 

d = (1,6122 × 10
-9

)λ
4
 - (2,6575 × 10

-6
)λ

3
 + (1,6242 × 10

-3
)λ

2
 - (0,4277)λ + (41.57) 

Avec λ (nm) la longueur d’onde du premier pic excitonique. Grâce à Leatherdale et al.
73

 on peut relier 

le coefficient d’absorption molaire à 350 nm (ε350 en L.mol
-1

.cm
-1

) au diamètre des QDs exprimé en 

cm : 

ε350= 1,438.10
26

 × (d/2)
3 

Avec la loi de Beer-Lambert, il est possible de remonter à la concentration C (mol.L
-1

)  des QDs en 

solution à partir de la mesure de l’absorbance à 350 nm de la solution : 

C= A350 / ε×l 

Où l (en cm) est le trajet optique. Tous les spectres d’absorption UV-Visible de cette thèse ont été 

obtenus avec un spectrophotomètre Shimadzu UV-1100. 

2.2. Fluorescence 

Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, une fois l’excitation terminée, l’exciton peut se 

recombiner de différentes manières. Il peut soit se recombiner radiativement (avec une vitesse kR) 

avec l’émission d’un photon, soit non-radiativement (avec une vitesse kNR) et dans ce cas aucun 

photon n’est émis. Dans cette dernière, les recombinaisons peuvent impliquer des pièges où les 

porteurs de charges peuvent être bloqués dans des défauts, des sites de surface ou des liaisons 

pendantes.  
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Grâce aux effets de confinements quantiques décrits précédemment, la couleur émise dépend de la 

taille des QDs
74

. Plus ils sont petits et plus leur émission est décalée vers le bleu ; les plus volumineux 

émettent progressivement vers le rouge. Les spectres d’émissions présentent un pic unique dont la 

largeur à mi-hauteur témoigne de la dispersion en taille des QDs synthétisés. On considère que 

l’échantillon est monodisperse lorsque la largeur à mi-hauteur est comprise entre 25 à 30 nm. 

Tous les spectres d’émission de cette thèse ont été obtenus avec un spectrophotomètre Edinburgh 

Instrument (F900). 

II. Formation et protocoles de synthèses 

 

1. Mécanisme de formation des nanocristaux colloïdaux 3D 

Pour contrôler au mieux les propriétés optiques des nanocristaux, il est important de synthétiser une 

population la plus monodisperse possible. Pour cela, l’approche « bottom-up » utilisée peut être 

décrite par le modèle de LaMer et Dinegar
75

 où les étapes de nucléation et de croissance sont séparées. 

Ce modèle offre un cadre conceptuel simple qui permet de comprendre le principe de formation des 

nanocristaux. Il met en relation la taille des nanocristaux et leur nombre via la vitesse de formation 

des particules. Il s’agit d’une méthode de fabrication des QDs relativement peu coûteuse. 

 

Figure 2-6 : Schéma illustrant les phases de nucléation et de croissance pendant une synthèse colloïdale de 
nanocristaux

76
. 

Dans un premier temps, les précurseurs solubilisés forment des monomères dont la concentration ne 

cesse d’augmenter jusqu’à une valeur de sursaturation Cmin. Les monomères en solution réagissent 

pour former les germes, c’est l’étape de nucléation. A partir de ce seuil, la barrière d’énergie peut être 

franchie car le degré de sursaturation est important. Cette transition de phase de soluté à solide est 

décrite par l’enthalpie libre ∆G. 

              
 

 
            

Avec r le rayon du germe, Gv l’énergie libre par unité de surface, γ la « tension de surface » du germe. 

Pour qu’un germe reste stable en solution, il est nécessaire que le gain d’énergie dû à la création de 

volume (   < 0) soit supérieur au coût de la création d’une interface entre la phase solide et la phase 

liquide (   > 0). Au fur et à mesure que la concentration en monomère augmente (au-dessus de Cmin), 
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les germes formés sont de plus en plus gros. Seuls les germes ayant atteint un rayon critique (rcrit) vont 

survivre et voir leur croissance favorisée thermodynamiquement. 

         
  

  
 

La barrière d’énergie à franchir pour la nucléation s’écrit : 

        
 

 
      

  

L’énergie libre de Gibbs pour la formation de germes par voie colloïdale est représentée sur la figure 

7. 

 

Figure 2-7: Variation de l'énergie libre du système en fonction du rayon du germe 

Cette barrière empêche la croissance des particules possédant un rayon inférieur au rayon critique. 

Durant cette étape de nucléation, la formation de germes stables augmente, ce qui entraîne une 

diminution du nombre de monomères jusqu’à repasser sous le seuil de concentration critique Cmin. Si 

les précurseurs initiaux réagissent « vite », il y aura formation d’un grand nombre de germes de très 

petites tailles, et inversement. Leur croissance peut s’effectuer soit par addition de monomères, où les 

unités de précurseurs supplémentaires se déposent sur les germes préformés de la solution, soit par  

coalescence, où plusieurs nanoparticules s’assemblent et fusionnent. Et finalement, on peut observer 

le mûrissement d’Ostwald, où les plus petites particules se désagrègent en monomères libres puis se 

déposent sur des plus gros nanocristaux thermodynamiquement plus favorables. Cette étape entraîne 

une polydispersité en taille, il est donc primordial de stopper la réaction avant le mûrissement.  

Ces étapes ont été modélisées dans le cas des nanocristaux de semi-conducteurs
77,78

 

2. Historique de synthèse 

Dès le début des années 1980, trois équipes indépendantes ont réalisé les premières études portant sur 

les propriétés optiques des nanocristaux de semi-conducteurs. Le groupe d’Ekimov a développé des 

méthodes de synthèse de verres dopés (principalement par CdS et CdSe).
2,79

 Cette synthèse est basée 

sur la dissolution du matériau semi-conducteur dans un verre fondu à des températures proches de 

1500°C. Le mélange est ensuite rapidement refroidi ce qui provoque l’apparition de nanocristaux dans 

la matrice. Un traitement thermique est nécessaire pour la croissance et le recuit des particules afin 

d’améliorer leur cristallinité. Les objets obtenus sont alors cristallins, de taille contrôlable et 

présentent une faible dispersion. Cependant, avec ce protocole il est impossible de séparer les 

nanocristaux de la matrice.  
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A la même période, des nouveaux protocoles permettant l’obtention de colloïdes de CdS et ZnS sont 

développés par l’équipe de Henglein.
80

 Ils emploient des méthodes de coprécipitation en milieu 

aqueux de sels de cadmium (Cd(ClO4)2 par exemple et de soufre (Na2S ou H2S) en présence d’un 

stabilisateur (surfactants, nanoparticules…). Les objets obtenus sont amorphes et possèdent une 

dispersion difficilement contrôlable mais l’avantage de cette méthode est l’accessibilité de la surface 

et donc la possibilité de choisir la nature des molécules fixées. 

La première théorie visant à expliquer le comportement des nanocristaux de semi-conducteurs par le 

confinement des électrons fût publiée par Alexander Efros
81

. L’identification de la dépendance des 

propriétés optiques (absorption et fluorescence) de ces nanocristaux en fonction de la taille est 

attribuée à Ekimov pour les QDs en matrice de verre
79,82

, puis à Louis Brus pour les QDs en matrice 

liquide pour obtenir une solution colloïdale.
83,84

 

En 1993, Murray, Norris et Bawendi ont réalisé la « synthèse clé » qui permet d’obtenir des 

nanocristaux de semi-conducteurs de type II-VI à base de chalcogénures de cadmium (CdSe, CdS et 

CdTe) possédant à la fois une taille contrôlée, une faible dispersion, une cristallinité élevée ainsi 

qu’une passivation efficace de la surface
3
. La synthèse consiste en l’injection à chaud (300°C) des 

précurseurs de cadmium, sélénium et de trioctylphosphine (TOP) dans un ballon contenant un solvant 

coordinant (qui joue à la fois le rôle de solvant mais également de ligand de surface), l’oxyde de 

trioctylphosphine (TOPO). Depuis, les synthèses de nanocristaux en milieux colloïdaux ont évoluées, 

il est maintenant possible d’utiliser des précurseurs de cadmium moins toxiques tels que l’oxyde de 

cadmium
85

 ou l’oléate de cadmium et de remplacer la TOP et la TOPO par un solvant non coordinant 

comme l’octadécène (ODE) qui permet de mieux maîtriser la réactivité des précurseurs
86

. En 2004, le 

groupe de Cao
87,88

 a mis au point une synthèse de nanocristaux en une seule étape sans injection de 

précurseur. La majorité de mes synthèses sont dérivées de cette méthode. 

3.  Le rôle des ligands 

Le cœur inorganique est entouré de ligands organiques qui possèdent en général de longues chaînes 

carbonées et une extrémité polaire (donneuse d’électrons) qui interagit avec les ions à la surface du 

nanocristal et peut éventuellement s’accrocher préférentiellement à certaines facettes cristallines
89

. 

Les ligands sont en équilibre entre leur position accrochée et leur forme libre en solution, ce qui 

permet le contrôle de la croissance des nanocristaux
5,3

. Par conséquent, ils ont une influence 

déterminante sur la taille et la morphologie des nanocristaux. En effet, l’équipe de Wang a montré que 

la teneur en impuretés dans la TOPO influe sur la forme des nanocristaux de CdSe
5
. En fin de 

synthèse, la chaîne carbonée qui a une bonne affinité avec les solvants apolaires comme l’hexane ou 

le toluène par exemple, apporte la stabilité colloïdale aux nanocristaux et permet de limiter leur 

agrégation
90

. Les liaisons entre les ligands et la surface des nanocristaux se font par des interactions 

attractives (physisorption). Ces faibles liaisons entraînent un décrochage des ligands lors de lavages 

excessifs par exemple, ce qui a pour conséquence la perte de la stabilité colloïdale. Mais dans d’autres 

cas, ces faibles liaisons sont bénéfiques pour modifier plus librement la surface des QDs. 

4. Synthèse des coques  

Les limitations des propriétés optiques des QDs sont dues à plusieurs phénomènes. Si les cœurs ne 

sont pas bien passivés, ils ne seront pas protégés contre les conditions extérieures ce qui entraînera 

leur oxydation. Ils sont susceptibles de participer à des réactions photochimiques à leur surface, ce qui 

est problématique car leur intensité de fluorescence va être impactée. A haute énergie d’excitation, il 

peut y avoir un excès de porteurs de charges provenant d’un autre exciton. Si un troisième porteur de 
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charge est présent, l’exciton peut se recombiner en transférant son énergie à cet excès de porteur de 

charge sans émettre de photon. Ce transfert d’énergie non radiatif est appelé recombinaison Auger
91,92

. 

Il est responsable du phénomène de clignotement (basculement d’un état émissif à non émissif) des 

QDs qui réduit le rendement quantique. 

Les stratégies utilisées pour limiter les processus non radiatifs sont : 

- Passiver leur surface avec des ligands (bloque les pièges des porteurs de charges) 

- Faire croître une coque semi-conductrice à la surface du nanocristal qui permettra de confiner 

les porteurs de charges 

- Accélérer la recombinaison radiative en couplant l’exciton à des plasmons de surface de l’or. 

En 1996, le groupe de Guyot-Sionnest a effectué la première croissance d’une coque de ZnS sur un 

cœur de CdSe
4
. Il en résulte une forte augmentation du rendement quantique des nanocristaux, on 

passe de 10% pour CdSe à 50% pour les CdSe/ZnS synthétisés. La stabilité de la fluorescence est 

également améliorée, elle est nettement moins sensible aux modifications des ligands de surface ainsi 

qu’à l’oxydation. 

Deux voies de synthèses sont utilisées pour faire croître une coque sur un cœur de CdSe : l’injection 

de précurseur goutte-à-goutte (croissance continue) et la SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption 

and Reaction) (croissance couche par couche). 

La croissance goutte-à-goutte est simple à mettre en œuvre car l’injection lente et continue des 

précurseurs est contrôlée par un pousse-seringue. Pour éviter la nucléation secondaire et favoriser la 

croissance isotrope et homogène des coques, les précurseurs sont injectés à faible vitesse et à une 

température plus basse que celle de la croissance des cœurs.
93

 Cependant, cette méthode ne permet 

pas un contrôle parfait de la monodispersité de l’échantillon. 

La croissance SILAR consiste à injecter alternativement des monocouches atomiques cationiques et 

anioniques, qu’on laisse croître plusieurs minutes à quelques heures
94

. Il est possible de synthétiser 

des nanocristaux sphériques possédant une excellente monodispersité. Pour déterminer la quantité 

nécessaire de précurseurs à injecter pour chaque monocouche, il faut préalablement déterminer la 

taille et la concentration des cœurs (cf absorption). 

Le choix de la nature de la coque semi-conductrice permet la modulation des propriétés optiques et 

conduit à différentes configurations de l’alignement des bandes. Il est alors possible de jouer sur la 

délocalisation des fonctions d’ondes des porteurs de charges au sein du nanocristal. Il existe trois 

différents types d’hétérostructures (Figure 8).  
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Figure 2-8: Schéma des 3 types d'hétérostructures. Les courbes noires représentent les fonctions d’ondes des porteurs 
de charges au sein de l'hétérostructure

95
. 

Le type I (comme CdSe/ZnS), permet de confiner l’intégralité des porteurs de charges dans le 

matériau de plus faible bande interdite, généralement le cœur. Cette hétérostructure est utile pour 

augmenter le rendement quantique car il permet la passivation d’une partie des pièges de surface et 

préserve les QDs face aux réactions photochimiques
4
. 

Pour le type II
93

 (comme CdSe/CdTe), les porteurs de charges ne sont pas localisés dans le même 

semi-conducteur. L’avantage de cette hétérostructure est l’ajustement de l’émission par modulation de 

l’épaisseur de la coque. L’exciton se recombine à l’interface, ce qui entraîne un décalage de 

l’émission vers le rouge lors de la croissance de la coque. De plus, le temps de vie de fluorescence est 

plus long en raison du faible recouvrement entre les fonctions d’onde de l’électron et du trou. 

Dans le cas du quasi-type II
96

 (comme CdSe/CdS), un des bords de bande du cœur est quasiment 

aligné à celui de la coque. Ce qui confine un des porteurs de charges dans le cœur et permet à l’autre 

de se délocaliser dans l’intégralité du nanocristal. Comme le type II, l’émission est ajustable avec 

l’épaisseur de la coque car la fonction d’onde d’un des porteurs de charges est perturbée. 

Un autre facteur déterminant à prendre en compte lors de la synthèse d’une coque à la surface du QD 

est la cristallisation de celle-ci par rapport au cœur. Il est nécessaire de minimiser les défauts de 

surface à l’interface cœur-coque qui pourraient impacter la qualité des propriétés optiques du 

matériau
93

. Pour cela, la différence de paramètre de maille entre le cœur et la coque doit être minime. 

Pour pallier à ce problème, il est possible d’adapter le paramètre de maille à l’interface cœur/coque en 

intercalant un semi-conducteur de paramètre de maille intermédiaire
97

. 

L’avantage de ces systèmes réside dans l’amélioration des propriétés optiques des QDs. En effet, on 

peut observer une réduction du photoblanchiment et un gain au niveau du rendement quantique. Dans 

ce manuscrit, nous avons synthétisé des QDs de type cœur/ multicoques de CdSe/CdS/ZnS. 

III. Partie expérimentale, les synthèses mises en œuvre 

 

1. Préparation des précurseurs  

La majorité des précurseurs utilisés sont fabriqués directement au laboratoire.  

Cd(myristate)2 : Il existe deux protocoles différents. 
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Protocole A : La poudre de cadmium myristate est préparée par dissolution de 3,13 g (12 mmol) de 

myristate de sodium dans 250 mL de méthanol. A cette solution est ajouté lentement 1,23 g  de nitrate 

de cadmium tétrahydrate (3,66 mmol) dissous préalablement dans 40 mL de méthanol. Un précipité 

blanc de cadmium myristate est obtenu, puis filtré sous Büchner et rincé au méthanol. Le solide est 

séché sous vide pendant une nuit, la poudre obtenue est stable plusieurs mois à température ambiante. 

Protocole B : Dans un ballon de 50 mL, 2,56 g d’oxyde de cadmium (20 mmol)  et 11 g d’acide 

myristique (50 mmol) sont mélangés et dégazés à 80°C pendant 30 minutes. Sous argon, le mélange 

est chauffé à 200°C jusqu’à l’obtention d’une solution incolore. Le milieu réactionnel est refroidi et 

lorsque les 60°C sont atteints, 30 mL de méthanol sont ajoutés pour solubiliser l’excès d’acide 

myristique. Le myristate de cadmium ainsi formé est lavé 5 fois par ajout de méthanol, agitation et 

centrifugation puis est séché une nuit sous vide à 70°C. 

Nous allons voir par la suite comment ces précurseurs de cadmium myristate ont une influence sur les 

cœurs de CdSe synthétisés. 

Cd(oléate)2 : Une solution de cadmium oléate à 0,5 M est préparée dans un ballon en chauffant un 

mélange de 6,42 g d’oxyde de cadmium (50 mmol) avec 100 mL d’acide oléique à 160°C sous argon. 

La solution devient incolore lorsque tout l’oxyde de cadmium est dissous. Le mélange est refroidi à 

80°C et dégazé sous vide pour enlever l’eau produite pendant la réaction. A température ambiante, le 

précurseur se présente sous la forme d’un solide blanc cireux. Il est nécessaire de le chauffer 

légèrement afin de le faire fondre avant utilisation. 

Zn(oléate)2 : Une solution de zinc oléate à 0,5 M est préparée dans un ballon en chauffant un mélange 

de 4,07 g d’oxyde de zinc (50 mmol) avec 100 mL d’acide oléique à 280°C sous argon. Lorsque la 

solution est incolore, les mêmes étapes que précédemment sont appliquées pour enlever l’eau 

résiduelle. A température ambiante, le précurseur est également blanc et cireux. Il est nécessaire de le 

chauffer légèrement afin de le faire fondre avant utilisation. 

S-ODE : Une solution de soufre dissous dans de l’ODE (octadécène) à 0,1 M est préparée dans un 

ballon en chauffant 100 mL d’ODE préalablement dégazé avec 0,32 g de soufre (10 mmol) à 120°C 

sous argon. Lorsque tout le soufre est dissous, le mélange est refroidit puis stocké dans une bouteille 

en verre. 

Se-ODE : Une solution de sélénium ODE à 0,1 M est préparée dans un ballon contenant 140 mL 

d’ODE dégazé à 70°C puis chauffé à 170°C sous argon. Une dispersion de 1,185 g  de sélénium noire 

(15 mmol) dans 10 mL d’ODE est préparée par sonication. La température est augmentée 

progressivement à 205°C et la solution de sélénium est injectée en goutte-à-goutte dans le ballon. 

Lorsque le sélénium se dissout dans l’ODE, la solution devient progressivement jaune. Il est 

nécessaire d’ajouter des petites fractions de sélénium, d’attendre la disparition complète de la teinte 

noire au profit de la couleur jaune afin d’éviter l’accumulation puis l’agrégation de la poudre de 

sélénium, ce qui provoquerait l’apparition de morceaux de sélénium massifs au fond du ballon. Après 

l’injection de la totalité du sélénium, la solution est laissée 30 minutes supplémentaires à 205°C pour 

assurer une dissolution complète. Une fois refroidie, la solution obtenue est limpide et de coloration 

jaune profonde, puis stockée dans une bouteille en verre. 

2. Synthèses des cœurs de CdSe : sans injection de précurseurs « one-pot
88

 » 

En 2005 un nouveau type de protocole de synthèse est apparu dans la littérature qui permet de 

s’affranchir de l’étape d’injection rapide des précurseurs dans un ballon chaud. Ces nouvelles 
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synthèses possèdent également des étapes de nucléation et de croissance séparées malgré la présence 

initiale des précurseurs au sein du ballon. La poudre de sélénium est insoluble dans l’ODE à 

température ambiante et le devient légèrement pour des températures supérieures à 165°C. De ce fait, 

le sélénium ne réagit pas avec le myristate de cadmium avant d’atteindre les 200°C, puis des petites 

particules (germes) apparaissent, c’est l’étape de nucléation. Il y a alors une chute de la concentration 

en précurseurs, puis une croissance des nanocristaux de CdSe jusqu’à la consommation totale des 

réactifs et l’établissement d’un état d’équilibre.  

Avec ce protocole de synthèse, les nanocristaux formés sont de structure zinc-blende. 

 

2.1. Protocole de synthèse des cœurs de CdSe 

Dans un ballon tricol de 100 mL, 174 mg (0,3 mmol) de Cd(myristate)2 et 12 mg (0,15 mmol) de 

sélénium en poudre soniqués dans 16 mL d’ODE sont introduits. Le mélange est dégazé sous vide 

pendant 30 minutes à température ambiante puis est passé sous argon avec une température de 

consigne fixée à 240°C. Lors de la montée en température, on observe la dissolution du sélénium en 

poudre vers 170°C. Puis la solution se teinte progressivement en jaune (vers 180°C) puis en rouge 

(qui devient de plus en plus profond) à partir de 200°C. Le système n’évolue plus après 8 minutes à 

240°C car il y a une consommation totale du précurseur en défaut, le sélénium. En fin de synthèse, 2 

mL d’acide oléique sont ajoutés afin d’assurer la stabilité colloïdale des nanocristaux formés à 

température ambiante. 

Les nanocristaux de CdSe sont précipités deux fois dans de l’éthanol puis resuspendus dans 10 mL 

d’hexane. 

 

Il est possible d’adapter ce protocole de synthèse afin d’obtenir des QDs de CdSe plus gros et 

émettant plus loin dans le rouge autour de 650nm. Pour ce faire, il suffit d’ajouter une étape, celle de 

la réinjection des précurseurs à plus haute température après la première étape de croissance. 

Le protocole typique est qu’après les 8 minutes de croissance à 240°C, 1,5 mL d’acide oléique sont 

ajoutés au milieu réactionnel puis la température de consigne est fixée à 300°C. Lorsque la 

température atteint les 265°C, une seringue contenant 8,25 mL de Se-ODE à 0,1 M et 1,65 mL de 

Cd(oléate)2 à 0,5 M est injectée en goutte-à-goutte (0,5 mL/min). 

 

Figure 2-9 : a. Spectres d'absorption des QDs de CdSe b. Quelques spectres d'émission des QDs de CdSe synthétisé avec 
le protocole ci-dessus. 
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Ce protocole à l’avantage de contrôler la taille des nanocristaux soit en contrôlant le temps de la 

réaction, soit en variant la quantité de précurseurs à injecter. Les spectres d’absorbance (Figure 9a) 

présentent plusieurs pics excitoniques bien définis qui reflètent d’une part, la structure discrète des 

niveaux d’énergie et d’autre part, qui révèlent la bonne monodispersité des nanocristaux. Une 

synthèse typique donne des cœurs dont le premier pic excitonique se situe à 550 nm après les 8 

minutes à 240°C. Si l’on ajoute l’étape de réinjection des précurseurs, ce premier pic se décale 

progressivement vers le rouge jusqu’à 650 nm. Grâce à ce protocole de synthèse, nous avons la 

possibilité d’obtenir des nanocristaux de CdSe dont la fluorescence balaye le spectre du visible. La 

largeur à mi-hauteur des spectres d’émission est de 25 nm, cette mesure fait partie des plus faibles que 

l’on puisse obtenir avec les QDs et traduit alors l’obtention d’un échantillon monodisperse (Figure 

9b). Plus les nanocristaux sont petits plus le pourcentage d’atomes en surface augmente. De ce fait, on 

observe que pour les petits nanocristaux de CdSe émettant à 475 nm et 500 nm il y a une fluorescence 

parasite dite « deep-trap » qui est fortement décalée vers le rouge par rapport au premier exciton. Les 

cœurs de CdSe synthétisés sont de structure zinc-blende, possèdent un rendement quantique faible et 

émettent peu car leur surface est mal passivée par les ligands carboxylates. 

2.2. Caractérisation structurelle 

La taille et la monodispersité des cœurs de CdSe peuvent être observées par microscopie électronique 

à transmission (MET JEOL 2010F) (Figure 10). Les nanocristaux sont sphériques lorsqu’ils mesurent 

jusqu’à 5 nm de diamètre. Si on augmente encore plus leur taille grâce à la réinjection de précurseurs, 

on observe l’apparition de facettes et nous obtenons des pyramides à base carrée (Figure 11 en haut à 

droite). 

 

Figure 2-10 : Image MET de QDs de CdSe avec réinjection mesurant 4,7 nm de diamètre. 

Nous avons également remarqué que le précurseur de cadmium myristate avait une influence sur la 

dispersité de l’échantillon. En effet, lorsque l’on utilise le cadmium myristate issu du protocole B, 

nous obtenons deux populations, des QDs et des nanocristaux rectangulaires (Figure 11). Ceci se 

traduit par l’apparition d’un deuxième pic en émission. 
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Figure 2-11 : Images TEM de quelques CdSe synthétisé avec le cadmium myristate B, dans l’encart : zoom des 
nanocristaux rectangulaires. 

Malheureusement, il n’est pas possible de séparer ces deux populations par précipitations sélectives. 

Pour obtenir une population monodisperse, il faut utiliser le protocole A et veiller à la pureté des 

précurseurs. 

3. Synthèses des coques 

Pour accroître la robustesse des nanocristaux, il est nécessaire de synthétiser des structures cœur/ 

multicoques. Cela permet d’obtenir une fluorescence stable et une excellente résistance au 

photoblanchiment. 

Nous avons testé 3 protocoles de synthèse différents pour faire croître des coques de CdS et de ZnS 

sur les cœurs de CdSe. La faible différence de paramètre de maille entre CdSe et CdS (environ 4%) 

permet une croissance épitaxiée. La pousse des coques induit un décalage vers le rouge des propriétés 

optiques des nanocristaux (hétérostructure de quasi-type II) dû à la diminution du confinement des 

électrons. Le suivi de croissance peut s’effectuer par absorbance et par émission. 

3.1.  La synthèse SILAR 

Les précurseurs utilisés sont une solution de S-ODE à 0,1 M, une solution de Cd(oléate)2 à 0,1 M, un 

mélange de Cd0.5Zn0.5(oléate)2 à 0,1 M et une solution de Zn(oléate)2 à 0,1 M dans l’ODE. 

Dans un ballon tricol, 10 mL d’ODE, 2 mL d’oleylamine et 10 mL de cœurs de CdSe (30 µM) de 3 

nm de diamètre (obtenus sans réinjection de précurseurs) sont introduits. Le mélange est dégazé sous 

vide pendant 1 h à 40°C afin d’éliminer toute trace d’hexane, d’oxygène et d’eau puis est passé sous 

argon. Le dépôt de la première monocouche de CdS se fait à froid en ajoutant en même temps le 

Cd(oléate)2 à 0,1 M dans l’ODE et le S-ODE (0,1 M) pour introduire des précurseurs dans le milieu 

réactionnel car l’acide oléique et l’oleylamine seuls dissolvent les QDs. La température de consigne 
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est ensuite fixée à 230°C et les injections de cadmium et de soufre sont espacées de 10 minutes. Après 

avoir déposé les 5 monocouches de CdS, la température est augmentée à 250°C pour déposer 2 

monocouches de CdZnS grâce aux injections de Cd0.5Zn0.5(oléate)2 à 0,1 M dans l’ODE et S-ODE 

(0,1 M) (toujours espacées de 10 minutes) puis 1 monocouche de ZnS grâce aux injections de 

Zn(oléate)2 à 0,1 M dans l’ODE et S-ODE (0,1 M) et la dernière monocouche de Zn
2+

 par ajout de 

Zn(oléate)2 à 0,1 M dans l’ODE. Le milieu réactionnel est laissé 20 minutes supplémentaires à 250°C 

puis est refroidi. Lorsque les 80°C sont atteints, quelques millilitres d’oleylamine sont ajoutés. Les 

nanocristaux de types cœurs multicoques sont précipités dans l’éthanol puis redispersés dans 30 mL 

d’hexane. 

 

Figure 2-12: a. Spectres d'absorption au cours de la synthèse SILAR. b. Spectre d'émission en fin de synthèse. c. Image 
MET des QDs multicoques sphériques mesurant 8 nm de diamètre. 

Sur la figure 12a, les spectres d’absorption montrent un décalage vers le rouge lors du dépôt des 

monocouches de CdS et une diminution de la taille des pics excitoniques due au confinement des 

trous et à la délocalisation partielle de l’électron dans la coque ; le cœur est alors protégé du milieu 

extérieur. Aux faibles longueurs d’ondes, la montée progressive de l’absorbance vers les plus faibles 

longueurs d’ondes à partir de 520 nm nous confirme le dépôt de CdS sur les cœurs. La différence de 

paramètre de maille entre CdS et ZnS est de 7%, c’est pour cela qu’un alliage de CdZnS est utilisé 

comme couche intermédiaire pour réduire l’apparition de défauts. Le dépôt de ZnS et de Zn
2+

 permet 

de confiner l’électron et décale faiblement l’absorbance vers le bleu. Ce décalage vers les plus faibles 

longueurs d’ondes peut être attribué à deux hypothèses possibles. La première se base sur 

l’augmentation du confinement quantique induit par l’inter-diffusion de ZnS à l’intérieur de CdS. La 

seconde est basée sur la pression interne du nanocristal induite par la coque
98

. Le spectre de 

fluorescence présente un maximum à 615 nm et sa largeur à mi-hauteur est de 30 nm. Le rendement 

quantique mesuré (grâce à une sphère intégratrice) est d’environ 65%.  

3.2. La synthèse coque par coque 

Les précurseurs utilisés sont une solution de S-ODE à 0,1 M, une solution de Cd(oléate)2 à 0,5 M dans 

l’ODE et une solution de Zn(oléate)2 à 0,5 M dans l’ODE. 

Pour former la coque de CdS, dans un ballon tricol sont introduits 10 mL des cœurs de CdSe de 3 nm 

de diamètre (104 µM), 50 mL d’ODE et 10 mL de Cd(oléate)2 (à 0,5 M dans l’ODE). Le mélange est 

dégazé sous vide pendant 30 minutes puis placé sous argon. La température de consigne est fixée à 

230°C et, lorsqu’elle est atteinte, 23 mL de S-ODE (0,1 M) à 0,15 mL.min
-1

 sont injectés. En fin de 

réaction, les nanocristaux sont précipités dans l’éthanol et redispersés dans 20 mL d’hexane. 
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Pour former la coque de ZnS, dans un ballon tricol les nanocristaux de CdSe/CdS formés 

précédemment, 50 mL d’ODE, 10 mL de Zn(oléate)2 (à 0,5 M dans l’ODE) sont introduits. Le 

mélange est dégazé sous vide pendant 30 minutes puis placé sous argon. La température de consigne 

est fixée à 250°C et lorsqu’elle est atteinte, 23 mL de S-ODE à 0,15 mL.min
-1

 sont injectés. En fin de 

réaction, les nanocristaux sont précipités dans l’éthanol et redispersés dans 30 mL d’hexane. 

 

Figure 2-13: a. Spectres d'absorption à chaque étape de synthèse. b. Spectre d'émission des QDs CdSe/CdS/ZnS. c. Image 
MET des QDs multicoques pyramidales à base carrée mesurant 7 nm de diamètre. On peut apercevoir la présence de 

QDs assimilables à des NPLs. 

Comme pour la synthèse SILAR, les spectres d’absorption de la figure 13a montrent un décalage vers 

le rouge et une diminution de la taille des pics excitoniques lors de la formation de la coque de CdS. 

La coque de ZnS n’a pas d’influence sur la position des pics excitoniques. Le maximum de 

fluorescence se situe à 614 nm et la largeur à mi-hauteur est de 35 nm, ce qui nous indique une légère 

polydispersité plus élevée que pour la méthode SILAR et observable au MET par la présence de 

quelques particules de dimensions plus grandes ressemblant à des NPLs. Le rendement quantique 

mesuré est d’environ 50%. 

Le même protocole a été transposé sur des cœurs synthétisés avec réinjection des précurseurs (15,5 

µM) et mesurant 5,26 nm de diamètre (Figure 14). 

 

Figure 2-14 : a. Spectres d'absorption à chaque étape de synthèse. b. Spectre d'émission des QDs CdSe/CdS/ZnS. c. 
Image MET des QDs multicoques pyramidales à base carrée mesurant 8 nm de diamètre. 
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Grâce à l’utilisation de cœurs plus gros, il est possible de décaler la longueur d’onde d’émission plus 

loin dans le rouge (650 nm comparé à 614 nm avec les « cœurs classiques »). De plus, la largeur à mi-

hauteur est de 22 nm, ce qui reflète une « bonne » monodispersité de l’échantillon. Le rendement 

quantique mesuré pour cette synthèse est d’environ 20% ce qui est faible pour une structure 

cœur/multicoques. 

3.3.  La synthèse avec injection continue des précurseurs avec octanethiol 

Les précurseurs utilisés sont une solution de Cd(oléate)2 à 0,1 M, une solution de Zn(oléate)2 à 0,2 M 

dans 2 mL d’ODE et 1 mL d’oleylamine, et un mélange contenant 336 µL d’octanethiol (utilisé 

comme précurseur de soufre) dans 16 mL d’ODE. 

La synthèse des coques est effectuée sur 6,25 mL (26 µM) de cœurs avec réinjection de précurseur, 

mesurant 4,5 nm de diamètre et se fait en injection continue grâce à l’utilisation de 3 seringues 

contenant chacune un précurseur. 

Dans un ballon tricol, 10 mL d’ODE  sont dégazés pendant 1h à 100°C puis sont passés sous argon. 

La température de consigne est fixée à 300°C et lorsque la température de 150°C est atteinte, on 

commence l’injection de 10 mL d’oléate de cadmium à 0,1 M dans l’ODE et 14 mL d’octanethiol à 

0,14 M dans l’ODE à 7 mL.h
-1

. Puis quand 0,2 mL de précurseurs sont injectés, on ajoute les cœurs 

préalablement redispersés dans de l’ODE. A la fin de l’injection de cadmium, on remplace la seringue 

par celle contenant le précurseur de zinc (0,1 M dans l’ODE) pour une injection de 4 mL. A la fin des 

injections, la réaction est laissée 20 minutes supplémentaires à 300°C. En fin de synthèse, 2 mL 

d’acide oléique sont ajoutés pour assurer la stabilité colloïdale. Les nanocristaux sont précipités à 

l’éthanol, puis avec un mélange acétone/ oleylamine pour enlever le « gras » résiduel de réaction. Ils 

sont ensuite redispersés dans 30 mL d’hexane (Figure 15). 

 

Figure 2-15: a. Spectres d'absorption au cours de la synthèse. b. Spectre d'émission des QDs CdSe/CdS/CdZnS/ZnS. c. 
Image MET et dans l’encart un zoom des QDs multicoques carrés mesurant 7,7 nm de diamètre. 

Grâce à l’ajout des coques, le premier pic excitonique initialement situé à 605 nm (cœurs) se décale à 

633 nm en fin de synthèse. Le maximum d’émission se situe à 645 nm et possède une largeur à mi-

hauteur de 30 nm. Le rendement quantique mesuré est d’environ 65%. 
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Figure 2-16: Exemples de spectres d'émission présentant un épaulement 

Si cette croissance de coques est réalisée sur les cœurs synthétisés avec le cadmium myristate issu du 

protocole B (Figure 11), on remarque que l’échantillon n’a pas pu devenir monodisperse car les 

spectres d’émissions des QDs présentent un épaulement aux plus hautes longueurs d’ondes (Figure 

16). Le rendement quantique diminue à 16%. 

Ces trois protocoles nous ont permis de synthétiser des QDs de type cœur/ multicoques 

(hétérostructures de quasi-type II). L’ajout de la coque de CdS modifie la structure excitonique et 

décale les propriétés optiques vers le rouge. La coque de ZnS peut les décaler vers le bleu soit par son 

inter-diffusion à l’intérieur de CdS, soit à cause de la pression interne des QDs entre le cœur et la 

coque. Les pics excitoniques des structures cœur/ multicoques sont mieux définis lorsque les « gros 

cœurs » sont utilisés. De plus, leur utilisation permet une émission située plus loin dans le rouge. Au 

cours des synthèses de coques, un alliage CdZnS qui devient progressivement plus riche en Zn peut se 

former à l’interface des QDs grâce à des précurseurs résiduels de cadmium en solution. Cet alliage 

augmente le rendement quantique car il permet l’adaptation des contraintes entre les coques de CdS et 

de ZnS et permet également de réduire les défauts cristallins d’interfaces et donc les pièges à porteurs 

de charges. 

IV. Les agrégats de Quantum Dots 

 

1. Introduction 

Les nanocristaux peuvent être assemblés sous forme d’agrégats (superparticules compactes contenant 

des milliers de nanocristaux) par un processus d’auto-assemblage. Les agrégats forment une nouvelle 

classe de matériaux 3D nanostructurés et possèdent un large éventail d’applications dans les domaines 

du marquage biologique
99

, de l’administration ciblée de médicaments et de la conversion d’énergie. 

Les agrégats de QDs suscitent un grand intérêt en raison de leurs propriétés collectives qui diffèrent 

de celles des nanocristaux qui les composent grâce à leur forte proximité. Cette architecture présente 

une suppression du clignotement
100

 en comparaison avec des QDs en solution et permet une émission 

modulable en fonction des nanocristaux qui la constitue
101

 (lumière blanche par exemple).  

En 1989, l’équipe de Bentzon
102

 a publié des images TEM de petits réseaux ordonnés de 

nanoparticules d’oxyde de fer. C’est sans doute le premier exemple de super-réseaux de nanocristaux 

artificiels. Depuis, un éventail de formes, de tailles et de compositions chimiques s’est 

considérablement  développé
103,104

 permettant ainsi la modulation des propriétés optiques issues des 

interactions entre les nanoparticules contenues dans ces différentes structures. L’assemblage des 
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nanoparticules est régi par de nombreuses forces
105

 comme par exemple des forces de Van der Waals, 

ou électrostatiques. 

Il existe plusieurs voies de synthèse permettant la formation des agrégats comme l’auto-assemblage 

de nanocristaux formés in situ
106

 où la structure secondaire (les agrégats) est formée dans le même 

milieu réactionnel et directement après les étapes de nucléation et de croissance des nanoparticules. 

Par exemple, en faisant varier la concentration de ligands introduits dans le milieu réactionnel
107

, il 

existe un juste équilibre entre l’agrégation des nanoparticules et la stabilisation des agrégats formés. 

Mais cette méthode ne peut être envisagée avec nos QDs car la suppression partielle des ligands de 

surface entraînerait des pièges de surface qui dégraderaient la fluorescence de nos objets.  

Les agrégats peuvent également être synthétisés par un auto-assemblage de nanocristaux préformés. 

Cette méthode permet la modulation des propriétés des agrégats en fonction des nanocristaux choisis. 

L’introduction d’un mauvais solvant
108

 dans une solution thermodynamiquement stable de 

nanocristaux hydrophobes permet l’obtention d’agrégats de taille contrôlée allant de 180 nm à 1000 

nm. Une méthode développée par Li et al.
13

 que nous avons utilisé dans ce manuscrit, se base sur la 

méthode de microémulsion-évaporation de type « huile dans l’eau » (Figure 17). 

 

 

Figure 2-17 : Schéma du processus de microémulsion-évaporation. a. Solution contenant les nanocristaux dans la phase 
« huileuse » et le surfactant dans la phase aqueuse. b. Formation de la microémulsion, les gouttelettes contenant les 

nanocristaux sont stabilisées par le surfactant à l’interface huile/eau. c. Evaporation de la phase huileuse à une 
température spécifique pour débuter le processus d’assemblage des nanocristaux en sphères 3D colloïdales. d. 

Séparation des agrégats. 13 

Cette méthode nécessite l’utilisation de nanoparticules hydrophobes et repose sur l’émulsion d’un 

tensioactif aqueux et d’une phase organique, souvent un solvant apolaire, contenant les nanocristaux. 

Il est également possible de remplacer le surfactant par des polymères
109,110,111

 comportant différents 

groupes fonctionnels comme par exemple les amines ou les acides carboxyliques. Leur utilisation 

permet la synthèse de plusieurs géométries différentes
112,113

. Lors de l’évaporation contrôlée de la 

phase organique, les nanocristaux se rassemblent et s’assemblent spontanément grâce à l’interaction 

hydrophobe de Van der Waals des ligands de surface. Les tensioactifs stabilisent les agrégats dans 

l’eau et la taille des agrégats peut être modulée en ajustant les paramètres de synthèse comme par 

exemple la méthode d’émulsion, la quantité de nanocristaux ou la concentration du surfactant. 
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2. Partie expérimentale 

 

2.1. Les différents surfactants utilisés 

Dans un premier temps, nous avons testé de synthétiser des agrégats avec l’utilisation d’un polymère 

bloc zwiterrionique constitué de polysufobétaïne poly(3-((2-

methacryloxyethyl)dimethylammonio)propane-1-sulfonate) (pSPE) et d’un bloc de méthacrylate de 

méthyle (MMA) (pSPE-b-MMA25). Les monomères SPE possèdent à la fois une charge positive et 

une charge négative séparées par quelques atomes de carbone ce qui le rend globalement neutre et très 

hydrophile, et le bloc MMA est quant à lui hydrophobe. Ce polymère est très stable en milieu salin car 

l’effet entre les charges positives et négatives des zwitterions sont écrantées. 

Le polymère est préparé par une réaction radicalaire contrôlée (RAFT). Dans un monocol sont ajoutés 

de 1 g de pSPE (28 µmol), 150 µL de MMA (1,4 mmol) dans 1,5 mL de trifluoroéthanol (TFE) et la 

réaction est initiée par l’ajout de 4,6 mg d’AIBN (28 µmol). Le mélange est dégazé sous vide puis est 

placé sous argon pendant un jour sous agitation. Le polymère est lavé trois fois à l’acétone puis est 

séché sous vide.  

Les agrégats ont été préparés en utilisant différentes concentrations de ce polymère (10, 20, 30 et 40 

mg/mL) par dissolution dans une solution de NaCl (9 g/L). 

Dans un premier temps, 2,5 nmol de QDs sont lavés à l’éthanol puis redispersés dans 300 µL de 

chloroforme et sont ajoutés dans la solution saline contenant le polymère. L’émulsion est créée via le 

cisaillement du mélange grâce à une seringue puis est placé sous agitation dans un bain d’huile à 70°C 

pendant 30 minutes. La solution est centrifugée et lavée trois fois avec la solution de NaCl. 

 

Figure 2-18: Images MET des échantillons préparés avec a. 10 mg/mL de pSPE-b-MMA25, b. 20 mg/mL de pSPE-b-MMA25, 
c. 30 mg/mL de pSPE-b-MMA25, d. 40 mg/mL de pSPE-b-MMA25. 

Nous pouvons constater sur les images MET de la Figure 18 que les résultats obtenus par cette 

méthode ne sont pas concluants car la plupart des essais ont mené à l’obtention de « pseudo-

agrégats », ainsi que de gros objets de formes aléatoires. Seul l’échantillon préparé avec la 
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concentration plus élevée en polymère (40 mg/mL) présente des agrégats sphériques mais également 

beaucoup de fusion entre eux.  

Il est difficile d’obtenir une émulsion homogène et contrôlée avec l’utilisation du pSPE-b-MMA25 car 

sa couverture de surface est moins bien contrôlée, de ce fait les agrégats obtenus sont majoritairement 

non sphériques et fusionnés.  

Nous n’avons pas réussi à obtenir un échantillon qui présente à la fois des agrégats sphériques et une 

taille contrôlée c’est pourquoi nous avons décidé de remplacer le polymère par un surfactant 

moléculaire. 

Les surfactants moléculaires, appelés également tensioactifs, sont des molécules amphiphiles, c’est-à-

dire qu’ils possèdent une tête polaire (qui interagit fortement avec l’eau) et une queue hydrophobe 

(favorable à la solubilité dans l’huile ou la phase apolaire). Ils permettent de stabiliser l’interface entre 

deux phases liquides en formant une couche moléculaire orientée plane ou courbe (Figure 19).  

 

Figure 2-19 : a. Représentation schématique d’un film amphiphile à une interface eau/huile. b. Film plan à une interface 
macroscopique. c. Film courbe à l’interface d’une gouttelette, micelle. 

Les tensioactifs sont classés dans quatre catégories selon la nature de leur tête polaire. Il y a : 

 Les tensioactifs anioniques : ils s’ionisent sous forme d’ions organiques chargés négativement 

dans la solution aqueuse. Par exemple : Les carboxylates (-COO
-
) ou les sulfonates (-SO3

-
) 

qui sont très utilisés en raison de leur faible coût. 

 

 Les tensioactifs cationiques : ils sont chargés positivement en solution aqueuse comme les 

triméthylalkylammoniums (CnH2n+1N(CH3)
3+

X
-
, avec X

- 
= Cl

-
, Br

-
) et les alkylpyridiniums. 

 

 Les tensioactifs non-ioniques : ils ne sont pas chargés, les longueurs des groupes hydrophiles 

et hydrophobes peuvent être ajustées. Sont généralement utilisés une fonction organique 

polaire simple (CnH2n+1NH2) ou un polyéther d’éthylène glycol (CnH2n+1(CH2-CH2-O)mH). 

 

 Les tensioactifs amphotères : ils peuvent s’ioniser sous l’une des formes précédentes selon les 

conditions expérimentales comme les phospholipides. 
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Il est possible de prévoir le comportement du surfactant en comparant les fractions massiques des 

groupes hydrophiles et hydrophobes. La balance entre la partie hydrophile et la partie hydrophobe de 

la molécule (HLB pour Hydrophilic-Lipophilic Balance
114,115

) définit la propriété tensioactive. Les 

molécules hydrophobes possèdent des faibles HLB et favorise les micelles inverses (eau dans huile) et 

les molécules hydrophiles forment les micelles directes (huile dans eau). 

Afin de choisir le surfactant adapté pour la formation contrôlée des agrégats de 200 nm de diamètre, 

nous en avons testé plusieurs appartenant à des familles différentes (Figure 20). Le Tween 20 est un 

surfactant non-ionique, le laurylsulfate de sodium (SDS) est anionique et le bromure de 

dodécyltriméthylammonium (DTAB) est cationique. 

 

Figure 2-20 : Structure chimique des surfactants utilisés. a. SDS b. Tween 20 c. DTAB 

Dans les solutions aqueuses, les propriétés physico-chimiques des surfactants dépendent de leur 

concentration. En dessous de la concentration micellaire critique (CMC), les surfactants se 

comportent comme des solutés et il n’y a pas d’organisation. Lorsque la CMC est atteinte, l’interface 

air/eau est saturée par le film plan de surfactant, il y a alors formation de micelles pour diminuer 

l’énergie interfaciale de la solution (Figure 19 b et c). Les têtes polaires sont orientées vers l’eau 

tandis que les queues hydrophobes pointent vers l’intérieur de la micelle. La CMC est considérée 

comme la concentration de saturation du surfactant non micellisé. 

2.2.  Formation des agrégats 

Le protocole effectué pour former des agrégats avec ces trois surfactants est le suivant : 

Dans un premier temps, 6 nmol de QDs sont précipités à l’éthanol puis redispersés dans 1 mL de 

chloroforme. La solution aqueuse contenant le surfactant (V= 3 mL) est ensuite ajoutée et nous nous 

sommes assurés d’être bien au-dessus de la CMC de chacun pour favoriser la formation de micelles et 

donc d’agrégats (CSDS= 0,108 M ; CTween20= 0,675 M ; CDTAB= 0,129 M). Le mélange est agité 

vigoureusement grâce à un vortex pendant 30 secondes, puis est placé sous agitation dans un bain 

d’huile à 70°C pendant 10 minutes. La solution ainsi obtenue est centrifugée à 6000 g pendant 5 

minutes, le culot est lavé deux fois à l’éthanol puis est redispersé dans un mélange éthanol/ 
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polyvinylpyrrolidone (PVP). Le PVP est un polymère non-ionique et amphiphile qui va s’adsorber à 

la surface des agrégats pour les rendre plus stables colloïdalement grâce à des interactions stériques 

répulsives
116

.  

La formation des agrégats est un procédé rapide. Dans un premier temps, une microémulsion de type 

huile dans l’eau est créée lors de l’agitation vigoureuse au vortex. Les QDs sont contenus à l’intérieur 

des gouttelettes de chloroforme stabilisées par le surfactant. L’évaporation du chloroforme initie le 

processus d’auto-assemblage. Quelques minutes suffisent pour obtenir les agrégats grâce à 

l’évaporation complète de la phase organique. Le principal moteur de la formation des agrégats est 

l’interaction solvophobe
117

. De ce fait, les agrégats adoptent une configuration pour laquelle l’énergie 

de surface est minimale, c’est-à-dire une sphère. Les QDs sont toujours recouverts de leurs ligands 

organiques hydrophobes qui sont interdigités avec les chaînes carbonées du tensioactif à la surface des 

agrégats. Cependant, le milieu qui sépare deux QDs au sein d’un agrégat est difficile à définir, il peut 

y avoir des molécules organiques ou de solvants résiduelles. 

Nous constatons que l’arrangement des QDs dépend du surfactant utilisé (Figure 21). Les images 

TEM nous montrent un assemblage partiel des QDs en « pseudo-agrégats » sphériques avec 

l’utilisation du Tween 20. Le SDS donne de moins bons résultats car les QDs sont rassemblés sous 

forme d’amas. En revanche, l’utilisation du DTAB crée des agrégats compacts sphériques et de taille 

contrôlée (80 ± 17 nm) qui ont l’air pseudo-cristallisé. Le nombre de QDs au sein d’un agrégat est 

estimé à 740 et est calculé de la manière suivante :  

NQDs/agrégats   
                 

                        
   

            

 

Figure 2-21 : Images MET des échantillons préparés avec le protocole d'émulsion-évaporation en présence de différents 
surfactants a. Tween 20 b. SDS c. DTAB 

Au vue de ces résultats, l’utilisation d’un surfactant cationique, le DTAB, est nécessaire pour la 

formation d’agrégats de QDs. Pourtant dans la littérature, il est possible de synthétiser des agrégats 

compacts avec l’utilisation du Tween 20
118

 et du SDS
119

. Les paramètres expérimentaux utilisés pour 

ces deux surfactants ne sont donc pas optimisés. Il faudrait surement jouer sur le rapport surfactant/ 

QDs, sur l’étape de formation des microémulsions (agitation vigoureuse plus longue que 30 secondes) 

et sur la vitesse d’évaporation du solvant
120

 pour optimiser la formation d’agrégats avec le Tween 20 

et le SDS. 
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Nous avons ensuite décidé de former des agrégats avec un autre surfactant cationique, le bromure de 

cétyltriméthylammonium (CTAB) qui possède une chaîne carbonée plus longue (C16 contre C12 pour 

le DTAB). Sa CMC est de 1 mM dans l’eau. Le protocole de synthèse typique est le suivant : 

Dans un premier temps, 4 nmol de QDs sont précipités à l’éthanol puis redispersés dans 250 µL de 

chloroforme, puis 5 mL de solution aqueuse contenant le CTAB (3 mM) sont ensuite ajoutés. Après 

30 secondes d’agitation vigoureuse sous vortex, le mélange est placé dans un bain d’huile à 80°C 

pendant 20 minutes. Les agrégats obtenus sont centrifugés à 6000 g pendant 5 minutes, le culot est 

lavé deux fois à l’éthanol puis est redispersé dans l’éthanol 

Les agrégats obtenus avec ce surfactant possèdent un diamètre compris entre 200 nm et 600 nm avec 

les conditions expérimentales choisies. Les images MET de la Figure 22 montrent les résultats 

obtenus avec deux essais issus du même protocole de synthèse. Nous pouvons constater que 

l’utilisation de ce surfactant donne des résultats non reproductibles avec les conditions expérimentales 

sélectionnées. Nous pouvons obtenir soit, des agrégats sphériques et compacts (Figure 22a) avec 

quelques amas de QDs, soit, des agrégats dont le diamètre est tellement élevé qu’ils sont fissurés et 

vides à l’intérieur car leur surface n’est pas stable (Figure 22b). Les micelles alors formées 

contiennent un nombre insuffisant de QDs pour pouvoir remplir cet auto-assemblage. De plus, la 

polydispersité de ces échantillons est très élevée, ce qui posera problème lors de leur future 

fonctionnalisation.  

 

Figure 2-22 : Images MET d'agrégats obtenus avec le CTAB. Unité des histogrammes : a. en nanomètre et b. en 
micromètre. 

Pour les essais avec le DTAB et le CTAB, le premier surnageant est coloré lors des centrifugations. 

L’observation au MET de ce surnageant  nous indique la présence de QDs isolés ou d’agrégats de plus 

petites tailles (Figure 23). Les surnageants suivants sont incolores, la procédure de purification par 

centrifugation semble donc efficace.  
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Figure 2-23 : Image MET du premier surnageant 

Le spectre UV-visible (non représenté) nous indique que la perte de QDs est inférieure à 1 nmol.  

Par la suite nous allons retenir le DTAB comme surfactant pour la formation des agrégats car les 

résultats obtenus sont plus reproductibles qu’avec le CTAB. Plusieurs paramètres de synthèse ont été 

modifiés pour comprendre l’ajustement de la taille et la cristallisation des agrégats. 

2.3. L’importance de l’émulsion 

Dans les mêmes conditions expérimentales décrites précédemment avec le DTAB, nous avons 

comparés deux méthodes pour créer les microémulsions entre la phase aqueuse et la phase organique :  

le vortex et les ultrasons. 

La formation des agrégats nécessite en premier lieu de créer des micelles stables grâce à l’agitation 

vigoureuse de la solution. Si cette première étape n’est pas réussie, il est impossible d’obtenir des 

agrégats compacts. Il se forme alors des « pseudo-agrégats » comme sur la Figure 24b lors de 

l’utilisation des ultrasons où les QDs sont éloignés les uns des autres.  

 

Figure 2-24 : Images MET des agrégats obtenus par émulsion sous a. vortex b. ultrasons 
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Ce manque de compacité pose problème pour envisager de futures fonctionnalisations de surface mais 

surtout vis-à-vis des propriétés optiques (interaction collective, brillance des QDs). Par la suite, nous 

avons seulement utilisé le vortex pendant 30 secondes comme voie de mélange. 

2.4.  L’influence du volume de chloroforme 

Nous avons fait varier le ratio huile/eau en gardant constant le volume de la phase aqueuse et en 

faisant varier le volume de chloroforme. 

Nous pouvons observer sur les images MET de la Figure 25, que les agrégats sont de moins en moins 

compacts plus le volume de chloroforme augmente. La quantité de QDs reste inchangée mais les 

gouttelettes formées lors du processus d’émulsion sont plus volumineuses car la taille des gouttelettes 

dépend du ratio huile/eau. Les QDs sont dans un premier temps éloignés les uns des autres avec 2 mL 

de chloroforme. Puis, les contours des agrégats sont moins bien définis avec 3 mL et 4 mL de 

chloroforme. Nous proposons deux hypothèses pour expliquer cette perte de compacité. 

 

Figure 2-25 : Images MET d'agrégats synthétisés avec a. 2mL b. 3mL c. 4mL de chloroforme 

Il se peut que l’évaporation du chloroforme n’ai pas été complète et dans ce cas les agrégats n’ont pas 

pu se cristalliser. Ou alors, que l’émulsion créée ne soit pas stable et de ce fait que le surfactant 

s’incorpore progressivement via ses parties hydrophobes à l’intérieur des agrégats. 

2.5.  L’influence du lot de QDs  

Nous avons regardé l’influence du lot de QDs pour des conditions expérimentales identiques. Nous 

avons comparé les agrégats formés à partir des QDs issus des synthèses décrites précédemment, à 

savoir la synthèse SILAR, la croissance coque par coque et l’injection continue des précurseurs. 
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Figure 2-26 : Images MET des agrégats formés avec les mêmes conditions expérimentales pour les QDs issus de la 
synthèse a. SILAR b.  Coque par coque c. Coque par coque sur les « gros » cœurs de CdSe d. Injection continue des 

précurseurs. 

Nous pouvons observer d’après les images MET de la Figure 26 que la taille des agrégats dépend du 

lot de QDs utilisé. Les QDs issus de la synthèse SILAR donnent les plus petits agrégats (80 ± 17 nm). 

La taille des QDs est pourtant quasiment similaire pour chacune de ces synthèses (7 à 8 nm de 

diamètre). Cependant, la chimie de surface des QDs est propre à chaque synthèse utilisée. Nous 

pouvons constater que pour trois lots de QDs, tous les agrégats formés sont organisés (Figure 26a et 

c), voir cristallisés (Figure 26d). Un protocole optimisé pour un lot de QDs ne l’est pas forcément 

pour un autre. Pour chaque synthèse de QDs, il faut alors toujours effectuer plusieurs tests en amont 

(concentration en QDs et en surfactant) pour trouver les bons paramètres de synthèse menant à la 

formation d’agrégats compacts et organisés.  
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Figure 2-27 : Image MET des agrégats formés avec 12 nmol de QDs issus du protocole de synthèse coque par coque. 

Par exemple, lorsque le nombre de mole des QDs issus de la synthèse coque par coque est doublé (12 

nmol), des agrégats plus compacts et mieux organisés sont obtenus (Figure 27) comparé à l’image 

MET de la Figure 26b.  

Nous pouvons constater que la cristallisation des agrégats dépend du lot de QDs et de l’ajustement des 

paramètres de synthèse.  

2.6.  L’influence du nombre de moles de QDs 

Tous les paramètres de synthèse sont gardés inchangés sauf la quantité de QDs (6, 12 et 18 nmol). On 

peut observer que le nombre de QDs influe sur la taille finale des agrégats (Figure 28). En effet, plus 

le nombre de moles est important, plus le diamètre des agrégats augmente (109 nm pour 6 nmol de 

QDs contre 172 nm pour 18 nmol). Ceci peut s’expliquer par le fait que le volume des gouttelettes de 

chloroforme reste constant mais que la quantité de QDs augmente au sein de ces gouttelettes. En 

revanche, l’écart type en est impacté, il passe de 40 nm à 71 nm lorsque l’on triple la quantité des 

QDs. 
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Figure 2-28 : Images MET des agrégats préparés avec a. 6nmol b. 12nmol c. 18nmol de QDs. Unité des histogrammes en 
micromètre 

Il existe sur cette gamme une relation à peu près linéaire entre le nombre de moles des QDs et le 

volume des agrégats pour une même concentration en surfactant (Figure 29). 

 

Figure 2-29 : Relation linéaire entre le volume des agrégats et le nombre de mole de QDs. 

 

2.7.  L’influence de la concentration en DTAB 

Nous avons gardé les paramètres de synthèse identiques (6 nmol de QDs, 1 mL de chloroforme) et 

nous avons fait varier la concentration du surfactant contenu dans 1 mL de solution aqueuse.  

Nous pouvons observer sur les images MET de la Figure 30 que plus la quantité de surfactant 

augmente et plus le diamètre des agrégats diminue. Les gouttelettes formées sont alors de plus en plus 
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petites (115 ± 25 nm pour DTAB 40 mg). Ceci peut s’expliquer par le fait que les petits agrégats 

exposent plus de surface à la phase aqueuse, ce qui nécessite une quantité plus importante en 

surfactant. Il est alors aisément possible de contrôler la taille des agrégats grâce à la quantité de 

surfactant. En diminuant cette quantité, des gouttelettes de taille plus importante, mais moins 

nombreuses sont obtenues (412 ± 193 nm pour DTAB 12 mg). En revanche, il devient de plus en plus 

difficile de contrôler la dispersité de l’échantillon. Notre cahier des charges imposait la synthèse 

d’agrégats de 200 nm de diamètre pour obtenir des effets collectifs plus importants, c’est pourquoi 

nous avons choisi par la suite de n’utiliser qu’une solution aqueuse de 1 mL DTAB à 20 mg.mL
-1 

(238 

± 65 nm). 

 

Figure 2-30 : Images MET des échantillons préparés avec différentes concentration en DTAB a. 12mg.mL
-1

 b. 20mg.mL
-1

 c. 
40mg.mL

-1 

Il existe une relation globalement linéaire entre le diamètre des agrégats (rapport surface/volume) et 

l’inverse de la concentration du surfactant (Figure 31) car le volume total des gouttelettes de 

chloroforme est constant et que la surface totale des gouttelettes stabilisées correspond à la quantité de 

surfactant utilisée. 
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Figure 2-31 : Relation linéaire entre la quantité de surfactant et le diamètre des agrégats. 

Grâce à un travail d’investigation, nous avons réussi à synthétiser des agrégats de QDs de taille 

relativement contrôlée par la méthode de la microémulsion-évaporation de type « huile dans l’eau »
13

. 

Nous avons vu que la compacité des agrégats dépend de la manière dont l’émulsion est réalisée, du 

ratio huile/eau, du nombre de moles de QDs. Cette étude a permis d’optimiser l’auto-assemblage des 

QDs sous forme compact et ordonné ce qui va permettre l’étude de leurs propriétés optiques.  

V. Propriétés optiques des agrégats 

Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés optiques des agrégats obtenus. Quelle est la 

dynamique d’émission de ces nouveaux objets ? Existe-t-il des interactions entre les QDs voisins au 

sein d’un même agrégat ?  

Il est nécessaire de caractériser optiquement ces objets pour comprendre par la suite l’influence du 

plasmon (engendré par la coque d’or) sur les propriétés d’émission des QDs. 

1. Diminution du scintillement 

La fluorescence des QDs fluctue entre un état brillant et un état gris-noir, c’est ce que l’on appelle le 

scintillement
121

. Les mesures de suivi d’intensité de fluorescence dans le temps sur des agrégats 

individuels ont été effectuées par nos partenaires de l’ANR GYN, l’équipe du GeMac (Versailles). 

 

Figure 2-32 : Trace d’intensité d’un agrégat unique sur une lame de verre à température ambiante
100
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Nous constatons d’après la Figure 32 que lorsque ces QDs sont assemblés sous forme d’agrégats 

compacts, il n’y a plus ce phénomène de scintillement et l’émission est stable au cours du temps
100

. 

En effet, l’émission est moyennée sur plusieurs centaines ou milliers de QDs ce qui diminue 

fortement l’amplitude de ces fluctuations. 

2.  Transfert d’énergie de type Förster (FRET) entre QDs voisins 

 

2.1.  Mesures de déclins de fluorescence des agrégats 

Le temps de vie de fluorescence nous indique le temps nécessaire que met le QD pour quitter l’état 

excité. Afin de comprendre les propriétés optiques des agrégats de QDs, nous avons donc comparé les 

déclins des QDs et des agrégats en solution. Les mesures en solution sont filtrées en longueur d’onde 

(au maximum d’émission des QDs) et effectuées avec un spectrophotomètre Edinburgh (F900) puis 

sur particule unique grâce à nos collaborateurs du GeMac.  

 

Figure 2-33 : Comparaison des déclins de fluorescence entre les QDs et les agrégats en solution issus de la synthèse a. 
SILAR b. Coque par coque c. Coque par coque sur les "gros" cœurs de CdSe d. Injection continue des précurseurs. 

La Figure 33 représente les mesures de déclins de fluorescence (effectuées en solution) de chaque lot 

de QDs ainsi que de leurs agrégats. Nous pouvons observer que dans chaque cas il y a une forte 

accélération du déclin des agrégats par rapport à celui des QDs. Les déclins de fluorescence mesurés 

pour les QDs et les agrégats correspondants sont présentés dans le Tableau 2. 
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 A B C D 

QDs 20 ns 26 ns 12 ns 30 ns 

agrégats 10 ns 19 ns 4 ns 9 ns 

Tableau 2 : Comparaison des mesures des déclins entre les QDs et les agrégats, les QDs utilisés sont issus de la synthèse  
A. SILAR B. Coque par coque C. Coque par coque sur « gros » cœur de CdSe D. Injection continue de précurseurs. 

Nous observons notamment que les QDs multicoques de l’échantillon C possèdent un déclin de 

fluorescence anormalement accéléré. Plusieurs mécanismes peuvent être évoqués pour expliquer cette 

accélération du déclin de population de l’état excité. D’une part, de nouveaux canaux non radiatifs 

peuvent être introduits lors de la formation des agrégats, à cause par exemple des contraintes 

apportées sur les ligands de surface, ou à l’infiltration d’eau dans les agrégats, qui conduisent à une 

moins bonne passivation de surface. D’autre part, l’environnement diélectrique des QDs est modifié, 

notamment par le changement de constante diélectrique de l’environnement (typiquement 3.4 dans 

l’hexane et 6.3 dans le CdS). Ceci devrait conduire à une accélération du déclin radiatif. On s’attend à 

ce que les deux effets varient en fonction de la compacité des assemblages. Ceci expliquerait que pour 

certains agrégats, la formation des agrégats conduise à une diminution importante du rendement 

quantique de fluorescence (20% au final). Dans d’autres cas, le rendement est quasiment inchangé 

(50% au final) alors que le déclin est accéléré, ce qui suggère plutôt un effet radiatif. 

2.2. Transfert d’énergie de type Förster 

Pour expliquer en partie cette accélération du déclin lorsque les QDs sont assemblés sous forme 

d’agrégats, il est primordial de tenir compte des interactions à très courte portée entre les QDs. 

Lorsque deux émetteurs sont distants de seulement quelques nanomètres, les interactions dipôle-

dipôle ne sont plus négligeables. Il se produit un transfert d’énergie non-radiatif entre un donneur et 

un accepteur, appelé transfert d’énergie par résonance de type Förster (FRET). Ce processus est 

extrêmement sensible à la distance qui sépare deux QDs voisins et est rendu possible par le 

chevauchement du spectre d’absorption du donneur avec le spectre d’émission de l’accepteur. Nous 

avons alors tracé les spectres d’absorption et d’émission des différents lots de QDs synthétisés (Figure 

34) et nous observons qu’ils se chevauchent tous. Ceci remplit donc la première condition du FRET. 
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Figure 2-34 : Recouvrement des spectres d'absorption et d'émission des QDs a. SILAR b. Coque par coque c. Coque par 
coque sur les "gros" cœurs de CdSe d. Injection continue des précurseurs 

Le QD donneur possède un état d’excitation de plus haute énergie que le QD accepteur. De ce fait, les 

QDs qui émettent plus dans le bleu (petits QDs) vont transférer leur excitation aux plus proches 

voisins de QDs qui émettent plus dans le rouge (gros QDs). Ce transfert d’énergie est non-radiatif du 

point de vue du donneur car il peut transférer son énergie à l’accepteur sans émettre de photon. Le 

FRET entre alors en compétition avec les autres canaux de désexcitation. Cependant, au niveau de 

l’échantillon, les agrégats sont constitués de plusieurs milliers de QDs, ce qui implique plusieurs 

milliers de donneurs et d’accepteurs. En sachant que le FRET ne s’effectue qu’entre les plus proches 

voisins, il ne correspond plus à des pertes non-radiatives mais plutôt à une « redistribution » d’énergie 

via les émetteurs excités qui vont transférer leur énergie aux autres QDs voisins. La contribution des 

QDs accepteurs dans l’émission lumineuse collectée augmente. 

Afin de mieux évaluer théoriquement l’efficacité du FRET entre les QDs dans les agrégats, nous 

avons besoin de connaître la distance entre les QDs voisins. Nous avons donc effectué des mesures de 

diffusion de rayon X aux petits angles (SAXS) au CEA (Saclay) grâce à Olivier Taché (CEA) (Figure 

35), sur deux échantillons d’agrégats issus des lots de QDs « coque par coque » et « injections 

continues de précurseurs ». Cette mesure étudie les propriétés structurelles des nanomatériaux sur une 

échelle allant de 1 nm à 100 nm. Les photons interagissent avec les électrons et renseignent sur les 

fluctuations des densités électroniques dans la matière. Le montage expérimental est constitué d’un 

faisceau monochromatique (17 keV, détecteurs 2D). Ces mesures nous renseignent sur la distance  

entre chaque QDs voisins au sein du même agrégat grâce à la relation suivante : d = 2π/q. Nous 

considérons que chaque QD est entouré par 12 voisins car nous supposons un assemblage compact au 

sein des agrégats.  
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Figure 2-35 : Mesures SAXS effectuées sur les agrégats ainsi que l'image MET correspondantes issus du lot a. des QDs 
coque par coque b. des QDs par injection continue des précurseurs. 

Pour les agrégats arrangés aléatoirement nous pouvons observer un pic du facteur de structure à q= 

0,08 Å
-1

 (Figure 35a). Ceci correspond à une distance centre-à-centre de d = 7,6 nm. En tenant compte 

du diamètre des QDs, la distance entre les bords des QDs au sein des agrégats de 0,6 nm. Cette très 

faible distance est en accord avec l’interdigitation des ligands organiques des QDs voisins entre eux et 

confirme la compacité des structures obtenues malgré un arrangement aléatoire. 

Le diffractogramme du second échantillon présente plusieurs pics très bien définies du facteur de 

structure, dont le principal se trouve à q= 0,07 Å
-1

 (Figure 35b). La distance entre les bords des QDs 

voisins est de 0,9 nm (d = 8,6 nm), ce qui est également très faible. Cette forte proximité des QDs au 

sein des agrégats nous confirme la possibilité d’un transfert d’énergie de type FRET. 

Pour mettre en évidence l’effet de l’agrégation des QDs, nos collaborateurs du GeMac ont comparé 

les mesures de déclins de fluorescence filtrés en longueurs d’onde entre les QDs en solution et des 

agrégats uniques déposés sur lame de verre (Figure 36). Ces mesures ont été effectuées sur le lot de 

QDs coque par coque.  
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Figure 2-36 : Déclins de fluorescence filtrés en longueurs d’ondes  a. Des QDs en solution (bleu : 605nm, vert : 620 nm, 
rouge : 637nm, noir : toute la solution) b. D’agrégat unique (bleu : 590nm, cyan : 605nm, vert : 619nm, jaune : 633nm, 

rouge : 647nm)
100

 

La solution de QDs est très diluée, de ce fait ils sont considérés comme indépendants et aucun 

transfert de type FRET n’est rendu possible. Les déclins de fluorescence obtenus sont très similaires. 

En revanche, la sélection de la longueur d’onde modifie sensiblement la forme du déclin dans le cas 

des agrégats. Si l’on prend les deux longueurs d’ondes correspondantes aux extrémités du spectre 

d’émission (590 nm et 647 nm), nous pouvons remarquer que le déclin de fluorescence est d’autant 

plus accéléré que la longueur d’onde est courte. Les QDs bleus émettent plus rapidement que les QDs 

rouges. Le FRET contribue fortement à la modification du taux de déclin de fluorescence. L’émission 

provenant des QDs bleus se désexcitent efficacement par l’intermédiaire de ce transfert au profit des 

QDs rouges voisins. Cependant, même les QDs rouges sont accélérés. Comme discuté plus haut, ceci 

peut être dû à une moins bonne passivation de surface (effets non-radiatifs) ou à une modification de 

l’environnement diélectrique (effets radiatifs). 

2.3. Analyse théorique 

Le temps de vie de fluorescence est donné par la relation suivante :   
 

 
 

 

(   ∑   )
 avec kR et kNR 

les taux d’émission radiative et non-radiative de l’émetteur fluorescent. Grâce aux courbes de déclins 

(Figure 36) on peut calculer le taux moyen du déclin de fluorescence <τ> : 

〈 〉   ∫
 ( )
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Lorsque les QDs sont assemblés sous forme d’agrégats il faut prendre en compte le FRET dans les 

taux d’émission.  

Nous avons vu précédemment que pour les QDs en solution, il n’y a pas de variations du déclin de 

fluorescence en fonction de la sélection en longueur d’onde. Les taux d’émission radiative et non-

radiative des QDs sont indépendants de la solution et sont assimilés à une constante, de ce fait la 

variation du taux d’émission des QDs en fonction de la longueur d’onde au sein des agrégats est égale 

à celle du FRET.  

 ( )        ( )         

La mesure expérimentale du FRET correspond à la détermination de l’efficacité du transfert qui se 

définit comme le rendement quantique du phénomène de transfert d’énergie. Elle correspond au 

nombre de QDs qui se désexcite par transfert d’énergie sur le nombre total de QDs excités. Les QDs 

les plus bleus (par exemple à 605 nm) transfèrent leur énergie aux QDs rouges voisins (par exemple à 

640 nm) mais ces derniers n’ont pas d’accepteurs plus rouges, donc on peut considérer en première 

approximation que leur efficacité de transfert d’énergie est nulle. L’efficacité du FRET (EFRET) des 

QDs à 605 nm est alors donnée par les relations suivantes : 

     
                       (avec - k

640nm
 = kR + kNR) 

et :      
       

     
      

        

Pour comparer nos mesures expérimentales avec une prédiction théorique, nous avons calculé 

l’efficacité de FRET pour un QD donneur émettant à une longueur d’onde particulière et entouré d’un 

seul ou de 12 voisins accepteurs (Figure 37). 

Pour cela, nous avons considéré le spectre d’absorption des QDs voisins comme étant une moyenne 

égale à celui des QDs en solution et nous avons modélisé le spectre d’émission des donneurs 

individuels comme une gaussienne avec une largeur à mi-hauteur de 25 nm. L’indice effectif (n) vu 

par les QDs au sein des agrégats est de 1,4 et le rendement quantique (QY) des QDs est de 50%. Le 

rayon de Förster R0 correspond à la distance centre à centre entre deux QDs (un donneur et un 

accepteur) pour laquelle l’efficacité de transfert est de 50% : 

          [ ( )        
 

 
   ]

 
 
 

Avec J(λ) l’intégrale de recouvrement entre les spectres d’émission du donneur et d’absorption des 

accepteurs qui permet la quantification du FRET d’un QD. La valeur de R0 dépend donc de la 

longueur d’onde d’émission centrale de chaque QD individuel. L’efficacité de transfert théorique est 

alors       
 

  (    ) 
, où r est la distance QD-QD centre à centre, obtenue par les mesures SAXS.  
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Figure 2-37 : Graphique représentant le spectre d’absorption des QDs (courbe bleue), l’efficacité FRET pour un QD 
donneur possédant un seul voisin (courbe violette) et un QD donneur possédant 12 proches voisins (courbe orange). Les 

points rouges représentent les mesures expérimentales de l’efficacité FRET à 605 nm et 620 nm. 

Nous pouvons constater que les valeurs d’efficacités du transfert d’énergie mesurées à 605 nm et 620 

nm  (points rouge) sont comparables à la courbe de l’efficacité théorique du transfert d’énergie pour 

12 voisins accepteurs (courbe orange). La valeur de FRET mesurée correspond alors au transfert 

d’énergie entre un QD donneur et 12 voisins (les plus proches) accepteurs. 

2.4. Décalage vers le rouge de l’émission  

Lorsque l’on compare les spectres d’émission des QDs avec les spectres des agrégats formés (Figure 

38), on peut observer que pour chaque lot de QDs il y a un décalage vers le rouge des propriétés 

optiques lorsqu’ils sont sous forme d’agrégats
122

 (on passe de 615 nm à 620 nm pour les QDs 

SILAR). Il est de 5 nm pour les lots de QDs constitués de cœurs « classiques » de CdSe. En revanche 

pour les lots possédant les « gros » cœurs de CdSe, il est faiblement perceptible, seulement 1 à 2 nm.  
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Figure 2-38 : Spectres d'émission des QDs et des agrégats issus de la synthèse a. SILAR b. Coque par coque c. Coque par 
coque sur les "gros" cœurs de CdSe d. Injection continue des précurseurs. 

Ce décalage vers le rouge est attribué au fait qu’il y ait un transfert d’énergie des petits QDs bleus 

vers les gros QDs rouge. La population de QDs (bleue) initialement excitée se redistribue vers les 

QDs de plus hautes longueurs d’onde et de ce fait induit un décalage de la fluorescence vers le rouge. 

Ceci constitue la seconde preuve de mise en évidence du FRET. 

 

CONCLUSION 

 

Dans ce chapitre nous avons décrit les nanocristaux de semi-conducteurs colloïdaux. Le protocole des 

cœurs de CdSe peut contrôler la taille des nanocristaux soit en contrôlant le temps de la réaction, soit 

en variant la quantité de précurseurs à injecter. Les cœurs synthétisés sont de structure zinc-blende. 

Grâce à l’utilisation de « gros » cœurs de CdSe, nous avons vu qu’il était possible de décaler les 

propriétés optiques vers le rouge. Pour accroître la robustesse des nanocristaux, nous avons synthétisé 

des structures cœur/ multicoques de CdSe/CdS/ZnS (quasi-type II). Cela permet d’obtenir une 

fluorescence stable et une excellente résistance au photoblanchiment. Nous avons étudié trois 

synthèses de nanocristaux multicoques à savoir, la SILAR, la coque par coque et l’injection continue 

de précurseurs. Ces trois synthèses donnent des QDs dont le diamètre est compris entre 7 à 8 nm. 

L’ajout de la coque de CdS modifie la structure excitonique et décale les propriétés optiques vers le 

rouge. La coque de ZnS peut dans certains cas les décaler vers le bleu soit par son inter-diffusion à 

l’intérieur de CdS, soit à cause de la pression interne des QDs. Le fait d’utiliser un alliage de 
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cadmium et de zinc (CdZnS) augmente le rendement quantique, car il permet l’adaptation des 

contraintes entre les coques de CdS et de ZnS et peut réduire les défauts cristallins d’interfaces et 

donc les pièges à porteurs de charges. 

Nous avons ensuite assemblé ces QDs sous forme d’agrégats sphériques grâce à la méthode 

d’émulsion-évaporation. Nous avons vu que la compacité des agrégats dépend du surfactant, de la 

manière dont l’émulsion est réalisée, du ratio solvant hydrophobe/eau et du nombre de moles ainsi 

que du lot de QDs. Il est possible de moduler la taille des agrégats en faisant varier soit le nombre de 

moles de QDs, soit la concentration en surfactant. Plus la concentration du surfactant est élevée et 

plus les agrégats formés sont petits, en revanche plus le nombre de moles de QDs est important, plus 

les agrégats formés sont grands. 

Nous avons ensuite étudié les propriétés optiques de ces structures. Nous avons observé que 

l’émission des agrégats de QDs ne présente pas de fluctuation d’intensité dans le temps, grâce au 

moyennage de l’intensité des nombreux QDs les composant. Nous avons mis en évidence le transfert 

d’énergie de type Förster entre QDs voisins permis d’une part, par le recouvrement des spectres 

d’absorption et d’émission des donneurs et des accepteurs et d’autre part, par la forte proximité des 

QDs au sein d’un agrégat (vérifiée par les mesures SAXS). L’intensité du donneur est réduite et la 

fluorescence de l’accepteur augmente en raison du taux d’excitation plus élevé induit par le FRET. Le 

décalage vers le rouge du spectre d’émission résulte du transfert d’énergie des QDs bleus vers les  

rouges. Enfin, l’attribution des phénomènes observés est confirmée par une analyse théorique 

quantitative de l’efficacité du transfert d’énergie à l’intérieur des agrégats en fonction de la longueur 

d’onde des QDs donneurs.  
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Chapitre 3 : ENCAPSULATION DES AGREGATS DANS LA SILICE PUIS 

DANS L’OR 
 

 

Nous avons vu précédemment qu’il était possible de synthétiser des agrégats de QDs de taille 

contrôlée. Ce chapitre a pour but de montrer toutes les étapes de synthèses mises en jeu pour obtenir 

des coques d’or individuelles, lisses et homogène sur nos agrégats.  

Nous avons vu dans le chapitre introductif que la distance entre l’or et un émetteur fluorescent avait 

une grande influence sur les propriétés optiques de ce dernier
57

. En effet, la proximité de l’or avec un 

émetteur fluorescent modifie les processus radiatifs et non-radiatifs de fluorescence de l’émetteur. Il 

existe une distance minimale (5 nm) à partir de laquelle le taux non-radiatif sera prépondérant et 

entraînera alors le quenching de fluorescence de l’émetteur. Il est possible de supprimer cet effet en 

utilisant une couche intermédiaire entre l’or et les émetteurs fluorescents
12

. De plus, dans la littérature 

les coques d’or sont très souvent synthétisées sur des matériaux diélectriques comme la silice
41

. Il 

nous est alors paru indispensable de recouvrir dans un premier temps nos agrégats de silice pour 

pouvoir ensuite y déposer l’or.  

I. Encapsulation des agrégats dans la silice 

 

1. Le procédé sol-gel 

La silice est un matériau peu onéreux et les voies de synthèse sont globalement connues et maîtrisées. 

Ce matériau est très utilisé car il possède plusieurs avantages comme par exemple : 

- Sa transparence sur une large gamme de longueur d’onde (de l’ultraviolet à l’infrarouge) 

- Sa biocompatibilité car il est non-toxique 

- Sa surface est facilement fonctionnalisable  

- Il assure une grande stabilité colloïdale 

Le procédé sol-gel est décrit pour la première fois par le chimiste français J.J. Ebelmen
123

 en 1845. Il 

est initié à température ambiante et permet le passage d’une solution liquide (sol) à un réseau 

tridimensionnel d’oxydes gonflé par le solvant (gel). Ce procédé permet l’élaboration de la silice 

colloïdale (en poudre ou en solution) ainsi qu’une grande variété d’oxydes de différentes 

configurations tels que les monolithes, les films minces ou les poudres.  

Ce procédé se déroule via des réactions de polymérisations inorganiques en solution à partir de 

précurseurs moléculaires, les alcoxydes de silicium Si(OR)4. L’atome de silicium tétraédrique est 

entouré de quatre groupements OR où R est un groupement alkyle simple (CH3 ou C2H5). Les 

alcoxydes de silicium les plus connus sont les tétraméthoxy- et tétraéthoxysilanes (TMOS et TEOS 

respectivement). La polymérisation se déroule en deux étapes : en premier l’hydrolyse qui est l’étape 

d’initiation puis la condensation qui est l’étape de propagation. 

- L’hydrolyse des fonctions alcoxydes en groupement hydroxyles permet la formation du 

complexe [Si(OH)4] de charge nulle en solution : 

Si-OR + H2O → Si-OH + ROH 
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- La condensation par oxolation ou alcoxolation fait apparaître des liaisons siloxanes et à terme 

un réseau tridimensionnel de silice. De l’eau et de l’alcool sont libérés à cette étape : 

Oxolation : Si-OH + Si-OH → Si-O-Si + H2O 

Alcoxolation : Si-OR + Si-OH → Si-O-Si + ROH 

Ces deux réactions de polymérisation entraînent la formation d’espèces de plus en plus condensées. 

En premier lieu, il y a la formation de particules de silice colloïdale, les « sols » puis, avec le temps la 

viscosité de la solution augmente car ces particules se lient avec les espèces de silice condensées pour 

former un réseau tridimensionnel, les gels. Ils évoluent au cours du temps, c’est « le vieillissement ». 

Les caractéristiques physiques du gel dépendent fortement de la taille des particules et du degré de 

réticulation avant la gélification
124

.  

Les étapes d’hydrolyse et de condensation sont interdépendantes car sans l’hydrolyse il ne peut y 

avoir de condensation et elles sont également réversibles. Pour l’hydrolyse, la réaction inverse est la 

réestérification, tandis que pour la condensation c’est la dépolymérisation. Les vitesses relatives des 

réactions d’hydrolyse et de condensation déterminent la structure finale du matériau obtenu. Il est 

possible d’influencer l’équilibre entre l’hydrolyse et la condensation grâce à plusieurs facteurs comme 

le pH ou le volume de solvant. 

a. L’influence du volume d’eau 

Dans certains cas, il est possible que l’eau présente dans l’atmosphère suffise à initier, voir achever la 

réaction d’hydrolyse pour certains alkoxysilanes. Le tableau 1 représente le pourcentage massique de 

quelques alkoxysilanes stockés à l’air libre pendant 120 jours à 20°C. Ce pourcentage est défini 

comme le rapport de la masse de gel formée sur la masse de liquide originelle. Ces valeurs peuvent 

tout de même varier en fonction de la température, de l’humidité ambiante et de la quantité de liquide. 

 

Tableau 1 : Pourcentage de masse résiduelle en alkoxysilanes après 120 jours d'exposition à l'air libre à 20°C
125

. 

Nous pouvons constater que l’ETMOS est extrêmement sensible à l’humidité ambiante, il doit donc 

être impérativement stocké sous atmosphère neutre. En revanche, n-PTMOS et le TEOS ne peuvent 

être hydrolysés qu’en solution aqueuse
125

. 

b. L’influence du solvant 

Les alkoxysilanes sont généralement insolubles dans l’eau c’est pourquoi un co-solvant comme 

l’éthanol est ajouté pour solubiliser le TEOS dans l’eau et ainsi homogénéiser le milieu 
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réactionnel
126,127

. Le TEOS en contact avec le mélange aqueux devient alors de moins en moins 

hydrophobe à mesure que l’hydrolyse se déroule grâce à la formation d’espèces hydrosolubles. La 

quantité d’éthanol est ajustée en fonction de la composition de l’alcoxyde de silicium choisi
125

. 

c. L’influence du pH 

Le pH influence la cinétique des réactions d’hydrolyse et de condensation ainsi que le produit final 

obtenu (Figure 1). Il est possible de rendre la réaction d’hydrolyse plus rapide et complète avec 

l’utilisation d’un catalyseur
128

 soit acide comme l’acide chlorhydrique (HCl), soit basique comme 

l’ammoniaque (NH4OH).  

 

Figure 3-1 : Représentation schématique des cinétiques d'hydrolyse et de condensation des alkoxysilanes en fonction du 
pH. Adapté de la référence 128. 

Les taux de réaction dépendent de la concentration en catalyseur
129

. Nous pouvons remarquer que la 

cinétique de la réaction d’hydrolyse est faible pour un pH proche de 7. En revanche, elle augmente 

pour la catalyse basique grâce à la présence d’ions hydroxyles (OH
-
) et pour la catalyse acide grâce 

aux ions hydroniums (H3O
+
). Dans ces deux cas, l’hydrolyse est initiée par une substitution 

nucléophile de type SN2. 

A pH acide, un groupement alcoxyde est facilement protoné, ce qui facilite l’attaque d’une molécule 

d’eau car le silicium devient plus électrophile. Au contact du silicium, cette molécule d’eau va 

prendre une charge partielle positive diminuant ainsi la charge portée par l’alcoxyde protoné. Le 

groupement alcoxyde devient alors un meilleur groupe partant et un hydroxo-alcoxyde de silicium est 

obtenu (Figure 2). 

 

Figure 3-2 : Mécanisme d’hydrolyse par catalyse acide d’un alcoxyde de silicium
125

. 

A pH basique, l’ion hydroxyle OH
-
 effectue l’attaque nucléophile sur le silicium car il est plus réactif 

que l’eau, ce qui provoque le départ d’un groupement alcoxyde (Figure 3).  
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Figure 3-3 : Mécanisme d'hydrolyse par catalyse basique d'un alcoxyde de silicium
125

. 

Nous avons présenté les réactions d’hydrolyse et de condensation de manière séparée, mais en réalité 

elles ont lieu simultanément
130

. Un taux élevé d’hydrolyse (pH acide) favorise la croissance du réseau 

tridimensionnel et conduit à une solution polymérique. En revanche, un faible taux d’hydrolyse (pH 

basique) favorise la nucléation et conduit à la formation d’une solution colloïdale stabilisée par des 

répulsions électrostatiques
131

. 

2. La méthode Stöber 

Le protocole développé par Stöber
132

 en 1968 est un exemple de procédé sol-gel simple qui permet 

d’obtenir des particules de silice sphériques et monodisperses par condensation du TEOS (précurseur 

de silice) dans un mélange eau/éthanol en présence d’ammoniaque (catalyseur basique). En modifiant 

la concentration en précurseurs il est possible d’obtenir des billes de silice monodisperses de taille 

comprise entre 10 nm et 2 µm
133

.  

Afin de s’assurer une miscibilité maximale entre le TEOS et le mélange eau/éthanol, il est d’usage de 

consulter leur diagramme ternaire de miscibilité (Figure 4). Grâce à ce dernier, il est possible 

d’observer le comportement des différentes proportions TEOS/eau/éthanol en solution. 

 

Figure 3-4 : Diagramme ternaire de miscibilité du TEOS, de l’alcool et de l’eau
125

. 

Dans un premier temps, nous avons synthétisé des billes de silice par la méthode Stöber pour les 

utiliser comme « plateformes tests ». En effet, la synthèse des nanocoques d’or requiert une première 

étape de fonctionnalisation de surface afin que des très petits germes d’or (2-3 nm) puissent s’y 

adsorber. Ces billes de silice seront utilisées comme modèle de référence pour l’application d’un 
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protocole optimisé et transposé sur nos agrégats, mais également par rapport aux propriétés optiques 

des futurs nanocoques d’or synthétisées.  

3. Synthèse des billes de silice  

Dans un premier temps 250 mL d’éthanol et 3 mL d’eau milliQ sont mélangés. Puis sont ajoutés, 17 

mL d’ammoniaque à 28% (NH4OH) et 10 mL de TEOS. Ce mélange est ensuite agité pendant 16 

heures puis est centrifugé à 8000 rpm pendant 5 minutes. Le culot est lavé deux fois à l’éthanol puis 

est redispersé dans 20 mL d’éthanol. Les billes de silice obtenues (Figure 5) sont monodisperses et 

mesurent 167 ± 17 nm de diamètre, ce qui est du même ordre de grandeur que nos agrégats (environ 

200 nm de diamètre). 

 

Figure 3-5 : Image MET des billes de silice synthétisées par la méthode Stöber mesurant 167 ± 17 nm de diamètre (l’unité 
de l’histogramme est en micromètre). 

II. Encapsulation des agrégats dans la silice 

La silice est souvent choisie pour encapsuler un vaste panel de nanomatériaux comme par exemple les 

semi-conducteurs, les métaux ou les particules magnétiques. En plus d’être optiquement transparente, 

la silice facilite la répulsion électrostatique à pH neutre entre les nanoparticules ce qui facilite leur 

stabilité colloïdale. 

En 1996, L. Liz-Marzan et al. ont effectué des travaux pionniers sur l’encapsulation de la silice sur 

des nanoparticules d’or
134

 grâce à une version modifiée du processus de Stöber. Ils proposent une 

synthèse en trois étapes : 

1- Les nanoparticules d’or sont recouvertes par le (3-aminopropyl)triméthoxysilane  (APTMS) 

pour initier le dépôt de la silice. 

 

2- Le transfert des nanoparticules encapsulées par une fine couche de silice dans l’éthanol. 

 

3- La croissance de la silice par la méthode Stöber. 

Quelques années plus tard, S. Liu et M. Han ont modifié ce protocole et développé avec succès une 

technique d’enrobage direct
135

 de la silice sur des nanoparticules uniques d’or. Ils se sont affranchis de 

la première étape de fonctionnalisation à l’APTMS, en améliorant la stabilité des nanoparticules d’or 

dans l’éthanol grâce au citrate. Une méthode similaire à celle-ci mais applicable à tout type de 

colloïdes (nanoparticules d’or, nanobâtonnets de bohémite…) a été développée par Graf et al.
136

 en 
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utilisant un polymère amphiphile, non-ionique et optiquement transparent, le poly(vinylpyrrolidone) 

(PVP). Ce polymère va s’adsorber à la surface des nanoparticules ce qui aura pour effet de les 

stabiliser lors de leur transfert dans l’éthanol. Les nanoparticules uniques sont alors enrobées dans des 

coques de silice individuelles, lisses et homogènes d’épaisseur modulables en fonction de la quantité 

de TEOS. L’utilisation du PVP a été également réalisée sur des agrégats de nanoparticule d’or
137

 pour 

y déposer une coque de polypyrrole. Les agrégats de nanoparticules d’or mesurent 200 nm de 

diamètre comme nos agrégats de QDs. Ce protocole est applicable à divers agrégats de 

nanoparticules, c’est ce qui nous a encouragés à l’utiliser et à l’adapter pour la synthèse des coques de 

silice individuelles sur nos agrégats de QDs. 

Au sein de notre laboratoire, un protocole qui permet d’encapsuler des agrégats de QDs dans une 

coque de silice
138

 a été mis au point. Après avoir synthétisé les agrégats par la méthode d’émulsion-

évaporation
13

, on effectue un échange de surfactant entre le CTAB présent à la surface des agrégats 

avec l’Igepal CO-520 qui est un surfactant non-ionique. Cette étape permet de réduire l’agrégation des 

particules lors du processus Stöber. Les agrégats obtenus sont encapsulés dans des coques de silice 

individuelles dont l’épaisseur mesurée est de 25 nm. Il a été constaté que la fluorescence des agrégats 

de QDs n’est pas affectée par la présence de silice. Il se peut que la fluorescence des QDs situés à 

l’interface agrégat/silice soit endommagée au cours du dépôt mais à l’échelle de l’agrégat (~17000 

QDs dans un agrégat de 200 nm de diamètre) cette perte de fluorescence est minime.  

Dans cette partie, nous avons pour but d’encapsuler individuellement chaque agrégat par une coque de 

silice sans chercher à contrôler l’épaisseur. Des simulations effectuées par nos collaborateurs du 

GeMac (Versailles) montrent en effet que l’épaisseur de la silice n’a que peu d’influence sur les 

résonances plasmoniques des structures agrégats/silice/or.  

 

1. Partie expérimentale : synthèse de la coque de silice sur les agrégats de QDs 

 

1.1. Protocole de la méthode « goutte-à-goutte » 

Pour cette synthèse, 3 nmol (1 mL à 3 µM) de QDs sous forme d’agrégats sont centrifugés à 6000 g 

pendant 5 minutes puis sont redispersés dans un pilulier avec 3mL d’un mélange de PVP/éthanol (7 

mg/mL). 160 µL d’ammoniaque à 28% (NH4OH) sont ajoutés et la solution est mise sous agitation 

avec un barreau aimanté. Après 10 minutes, 20 µL de TEOS dans 1 mL d’éthanol sont injectés en 

goutte-à-goutte pendant 1 heure sous agitation. Le mélange obtenu est agité pendant 12 heures 

supplémentaires puis est centrifugé à 6000 g pendant 5 minutes avant d’être redispersé dans 1mL 

d’éthanol. 
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Figure 3-6 : Image MET des agrégats encapsulés par la silice par la méthode "goutte-à-goutte". 

Nous constatons sur l’image MET que les agrégats sont enrobés dans des amas de silice, ce qui nous 

est défavorable étant donné que nous voulons travailler sur des particules individuelles. Ce protocole 

pourrait être optimisé en ajustant les quantités de précurseurs de TEOS et d’ammoniaque à 28 %. 

Nous avons utilisé un nouveau protocole où l’ajout de l’ammoniaque et du TEOS s’effectue 

simultanément dans le milieu réactionnel. Pour cela, nous avons réalisé plusieurs tests sur des 

agrégats recouverts préalablement ou non par du PVP.  

1.2. Protocole par ajout direct des précurseurs 

Les agrégats précédemment synthétisés (1,5 nmol de QDs sous forme d’agrégats) sont centrifugés à 

8000 rpm pendant 5 minutes avant d’être redispersés dans une solution de 3 mL contenant un mélange 

PVP/éthanol (7 mg/mL). La solution est mélangée pendant une dizaine de minutes avant d’être lavée 

deux fois à l’éthanol puis est redispersée dans 10  mL d’éthanol. Sont ensuite ajoutés directement 1,5 

mL d’eau, 400 µL de NH4OH (28%) et 10 µL de TEOS. Le mélange est placé sous agitation douce 

pendant 20 minutes puis est lavé deux fois à l’éthanol avant d’être redispersé dans 1mL d’éthanol. On 

estime que 50% du TEOS a été consommé durant la synthèse.  

Nous avons fait varier certains paramètres de ce protocole afin de trouver la « synthèse clé » qui nous 

permettra d’obtenir une encapsulation d’agrégat individuel dans la silice. 

a. L’influence de la longueur de chaîne du PVP 

Nous avons voulu comprendre l’effet du PVP sur la synthèse de la silice. De ce fait, pour un même 

protocole, nous avons réalisé trois fonctionnalisations de surface des agrégats avec des poids 

moléculaires de PVP différents, à savoir le PVP K-12 (Mw : 3000-7000 g/mol), le PVP K-55 (Mw : 

55 000 g/mol) et le PVP K-90 (Mw : 1 000 000-1 500 000 g/mol).  

Mais avant cela, nous avons tout d’abord réalisé un échantillon de référence sur lequel aucune 

fonctionnalisation des agrégats au PVP n’a été effectuée auparavant (Figure 7). Les quatre essais 

suivants sont issus du même lot d’agrégats de QDs. 
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Figure 3-7 : Images MET de l'encapsulation à la silice des agrégats sans fonctionnalisation au PVP. 

Nous pouvons observer que le dépôt de la silice n’est pas contrôlé. En effet, au sein du même 

échantillon, il peut y avoir dans le meilleur des cas des agrégats encapsulés au sein d’une fine coque 

de silice lisse et homogène (en très faible quantité), mais également des agrégats où le dépôt de la 

silice est partiel ainsi que des agrégats « nus ». Nous observons également la présence de billes de 

silice de taille extrêmement similaire à celle de nos agrégats. Ceci nous posera problème lors de nos 

futures mesures optiques car elles seront indiscernables de nos agrégats et fausseront ainsi nos 

mesures expérimentales. 

Nous allons maintenant étudier le dépôt de la silice sur nos agrégats fonctionnalisés au PVP.  

 

Figure 3-8 : a. Structure moléculaire du PVP b. Représentation schématique du PVP adsorbé à la surface d’une 
nanoparticule d’argent

139
. 

Le PVP est un polymère amphiphile car il possède un groupe alkyle très hydrophobe et un cycle 

pyrrolidone très hydrophile, c’est pour cette raison qu’il est soluble dans la plupart des solvants. Le 

mécanisme d’adsorption du PVP à la surface des nanoparticules est mal compris à ce jour mais il est 

un excellent stabilisant car il empêche l’agrégation des nanoparticules grâce à des forces de répulsion 

dites stériques (Figure 8b). Il a également été démontré une forte interaction hydrophobe entre le 

squelette du PVP et les alcanes du DTAB
137

, de ce fait il pourra s’adsorber à la surface de nos 

agrégats.  

Le PVP a la faculté de s’adsorber à la surface des nanoparticules, leur conférant ainsi une stabilité 

accrue lors de leur transfert dans un mélange NH4OH/éthanol. Les images MET de la Figure 9 

représentent les trois essais que nous avons réalisés.  
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Figure 3-9 : Images MET des coques de silice synthétisées sur les agrégats fonctionnalisés au a. PVP K-12 b. PVP K-55 c. 
PVP K-90. 

Nous pouvons observer que pour chacun de ces trois essais, une coque de silice continue a été formée 

contrairement à l’essai sans fonctionnalisation au PVP, mais dans certains cas nous avons remarqué 

un problème d’agrégation. L’essai avec le PVP K-12 (Figure 9a) présente plusieurs coques de silice 

connectées. Nous avons constaté que cette tendance s’amenuise lorsque le poids moléculaire du PVP 

augmentait (Figure 9b et c). En effet, pour l’essai avec le PVP K-55, nous pouvons apercevoir 

quelques agrégats de QDs isolés. Nous avons cependant obtenu les meilleurs résultats avec le PVP K-

90 car la fusion des coques de silice a été drastiquement réduite. Plus la chaîne est longue et plus il y a 

d’effet stérique donc l’agglomération des particules s’en retrouve réduite. 

En revanche, nous pouvons observer que la morphologie de la coque de silice est impactée, les coques 

lisses et homogènes sont obtenues avec le PVP K-12. Nous proposons une hypothèse pour expliquer 

ces différences de morphologies. La surface des agrégats est dotée d’une charge positive grâce au 

DTAB et lors de la croissance de la silice (qui est chargée négativement) il y aura une forte attraction 

entre les particules et la silice pourra pousser entre deux agrégats. En effet, on peut imaginer que, 

avant que la silice recouvre entièrement les agrégats, une partie de surface recouverte de silice, 

négative, pourrait être attirée par une partie de surface non recouverte d’un autre agrégat, positive à 

cause du DTAB. Cette hypothèse est renforcée par l’observation systématique d’une fine couche de 

silice entre les deux agrégats fusionnés. L’ajout du PVP permet de limiter ces interactions grâce à 

l’encombrement stérique qui augmente avec le poids moléculaire. Nous supposons que les gros 

polymères s’adsorbent mieux à la surface des nanoparticules que les plus petits. Mais au-delà d’un 

certain poids moléculaire, l’adsorption du PVP ne sera plus homogène en surface ce qui entraînera de 

la rugosité sur la coque de silice synthétisée (comme avec le PVP K-90). 

b. Les ultrasons 

En 2007, M. Ammar et al.
140

 ont proposé une méthode alternative pour encapsuler des nanoparticules 

dans la silice via le processus Stöber. Un système original d’agitation sous ultrasons a permis 

l’encapsulation de nanoparticule individuelle dans la silice sans avoir recours au PVP. Dans un 

premier temps, les nanoparticules sont directement transférées dans l’éthanol puis placées sous 

ultrasons afin de disperser tout agglomérat. Différents volumes de TEOS et de NH4OH sont ensuite 

ajoutés et le mélange est replacé sous ultrasons pour amorcer la croissance de la silice. Nous avons 

adapté ce protocole sur nos agrégats de QDs (Figure 10). 
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Figure 3-10 : Schéma de l’encapsulation des agrégats à la silice sous ultrasons, adapté de la référence 140. 

Dans un premier temps, les agrégats de QDs fonctionnalisés au PVP K-55 sont dispersés dans une 

solution contenant 10 mL d’éthanol et 1,5 mL d’eau. Le mélange est placé sous ultrasons pendant une 

dizaine de minutes, puis sont ajoutés successivement 400 µL de NH4OH et 10 µL de TEOS. Le 

mélange est placé sous ultrasons pendant 20 minutes avant d’être lavé deux fois à l’éthanol (8000 rpm 

5 minutes) puis redispersé dans 1 mL d’éthanol. Nous pouvons observer sur les images MET de la 

Figure 11 que les ultrasons ont effectivement permis la suppression de la fusion des coques de silice 

comparé à la méthode d’agitation douce car les agrégats de QDs sont bien individualisés. 

 

Figure 3-11 : Images MET des agrégats fonctionnalisés au PVP K-55 et encapsulés dans une coque de silice individuelle 
grâce aux ultrasons. 

En revanche, les ultrasons ont amplifié les irrégularités de la coque de silice déposée. Pour améliorer 

cela, il faudrait sûrement utiliser un PVP de plus faible poids moléculaire, comme le PVP K-12 par 

exemple. 

Nous avons ensuite réalisé ce même protocole sur des agrégats dépourvus de PVP (Figure 12). Nous 

pouvons observer que l’encapsulation de la silice a fonctionné sur ces agrégats et que les coques 

synthétisées sont lisses et individuelles contrairement au cas précédent sous agitation douce.  
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Figure 3-12 : Images MET des agrégats non fonctionnalisés et encapsulés dans la silice. 

Les effets des ultrasons proviennent principalement de la cavitation acoustique
141

. Elle est définie 

comme l’apparition d’une population de bulles de gaz sous l’influence d’une onde acoustique. 

L’implosion des bulles dans le liquide entraîne une concentration en énergie très élevée en leur sein, 

provenant de la conversion de l’énergie cinétique du mouvement du liquide en chaleur. Les 

températures et pressions locales sont élevées mais le refroidissement est extraordinairement rapide, 

ce qui offre un moyen unique pour déclencher des réactions chimiques dans des conditions extrêmes. 

De ce fait, nous émettons l’hypothèse que les ultrasons ont amélioré la réactivité chimique de la 

surface des agrégats de QDs grâce aux hautes températures générées favorisant ainsi l’hydrolyse et la 

condensation du TEOS. Le recours au PVP n’est alors plus nécessaire. La silice formée est  poreuse
142

 

(pores de quelques nm de diamètre), comme la plupart des silices réalisées par croissance Stöber. 

Rappelons que le but final est d’obtenir des coques d’or lisses sur nos agrégats, il est donc préférable 

que le dépôt de la silice soit le plus homogène possible. De ce fait, notre « synthèse clé » est celle qui 

se déroule sans PVP et sous ultrasons car elle limite au maximum la fusion entre les coques de silice. 

En observant nos échantillons au MET, nous avons également constaté la présence de quelques 

défauts minimes (Figure 13). 

 

Figure 3-13 : Image MET des agrégats recouverts d’une coque de silice sous ultrasons avec la présence de deux agrégats 
connectés. 



Chapitre 3 : Encapsulation des agrégats dans la silice puis dans l’or 

76 
 

Le dépôt de la silice se fait de manière individuelle à 97% pour chaque échantillon, mais il existe 

cependant quelques défauts de synthèse comme des agrégats encapsulés dans la même coque de silice 

ou alors des billes de silice vides possédant un diamètre similaire à ceux de nos agrégats. Ces 

désavantages ne sont pas un frein pour des observations à l’échelle individuelle car ils sont très peu 

représentés (3%) dans les échantillons synthétisés et peuvent être facilement distingués. 

c. Influence du TEOS sur l’épaisseur de la silice 

Nous avons gardé les paramètres de synthèses identiques (1,5 nmol de QDs en agrégats, 10 mL 

éthanol, 400 µL NH4OH) et nous avons fait varier le volume du précurseur de silice, le TEOS. Nous 

pouvons observer sur les images MET de la Figure 14 que plus la quantité de TEOS est élevée et plus 

l’épaisseur de la coque de silice est importante. 

 

Figure 3-14 : Images MET de différentes épaisseurs de coque de silice avec a. 4,16µL TEOS b. 12,5µL de TEOS (les unités 
des histogrammes sont respectivement en nm et en µm) 

En effet, elle passe de 6 ± 1 nm pour 4,16 µL de TEOS à 26 ± 3 nm lorsque l’on triple son volume. Il 

est alors aisément possible de contrôler l’épaisseur de la silice déposée grâce à la quantité de TEOS 

introduite. Il existe une relation approximativement linéaire entre ces deux paramètres dans cette 

gamme d’épaisseur fine de silice (Figure 15). 
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Figure 3-15 : Relation linéaire entre le volume de TEOS et l'épaisseur de la coque de silice obtenue. 

 

2. Propriétés optiques des agrégats encapsulés dans la silice  

Le spectre d’extinction des billes de silice obtenues par la méthode Stöber est représenté sur la Figure 

16.  

 

Figure 3-16 : Spectre d'absorption des billes de silice obtenues par la méthode Stöber. 

Nous avons effectué des mesures d’absorption et d’émission sur les agrégats recouverts par une coque 

de silice et nous les avons comparés avec les agrégats « nus » (Figure 17).  
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Figure 3-17 : Comparaison des spectres a. d'absorption b. d'émission entre les agrégats (en noir) et ceux recouvert d’une 
coque de silice (en rouge). 

Les spectres d’absorption sont superposables (Figure 17a), nous observons la contribution du spectre 

excitonique des QDs et de la diffusion due au diamètre élevé des agrégats (environ 200 nm). Les 

spectres d’émissions sont quant à eux très similaires, la silice n’a pas affecté l’allure générale mais a 

entraîné un léger décalage vers le rouge (Figure 17b). Le maximum d’émission passe de 645 nm pour 

les agrégats à 647 nm lorsqu’ils sont recouverts de silice. 

Nous avons également comparé les déclins de fluorescence (Figure 18).  

 

Figure 3-18 : Comparaison des déclins de fluorescence entre les agrégats (en noir) et les agrégats silice (en rouge). 

Nous pouvons constater que l’ajout de la coque de silice ralentit légèrement le déclin de fluorescence 

des QDs (8 ns contre 6 ns pour les agrégats). Cela pourrait être expliqué par une meilleure passivation 

de surface des QDs en surface des agrégats. 
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3. Conclusion partie expérimentale 

Dans cette partie, nous avons étudié le processus sol-gel qui se déroule en deux étapes : l’hydrolyse et 

la condensation d’un précurseur de silice. Nous avons réussi à synthétiser des billes de silice 

monodisperses grâce à la méthode Stöber. La modification de ce processus, nous a permis 

d’encapsuler nos agrégats de QDs à l’intérieur d’une coque de silice. Nous avons montré que le PVP a 

une influence sur la stabilité des agrégats mais également sur la morphologie des coques déposées. En 

effet, plus le poids moléculaire est élevé et plus il y a d’effet de répulsion stérique donc 

l’agglomération des particules est fortement réduite. En revanche, les coques de silice lisses et 

homogènes ont été obtenues avec le PVP de plus faible poids moléculaire. Une méthode alternative en 

utilisant les ultrasons comme voie de mélange nous a permis d’obtenir des coques de silice lisses, 

homogènes et surtout individuelles sans avoir eu recours au PVP. La silice est bien optiquement 

transparente car les propriétés optiques sont quasiment similaires à celles des agrégats « nus » malgré 

le faible décalage (2 nm) observé sur les spectres d’émission. 

 

III. LES COQUES D’OR 

Les premières coques d’or sont apparues en 1994 grâce à Zhou et.al
40

, puis Halas et al.
41

 ont beaucoup 

contribué à synthétiser des coques d’or sur des nanosphères diélectriques. Il est possible de moduler 

les plasmons de la coque d’or en variant : soit la taille des nanoparticules à recouvrir, soit l’épaisseur 

de la coque déposée ou soit en maintenant le rapport de taille « cœur-coque » constant mais en 

augmentant la taille totale des nanoparticules. 

Dans cette partie, nous allons décrire toutes les étapes de synthèse réalisées pour obtenir des coques 

d’or individuelles sur nos agrégats précédemment encapsulés dans la silice (agrégats/SiO2) (Figure 

19). Nous allons ensuite étudier les propriétés optiques de ces nouvelles structures hybrides. 

 

Figure 3-19 : Schéma des différentes étapes de synthèse pour obtenir des agrégats recouverts d'une coque d'or. 

Une première étape cruciale de fonctionnalisation de surface de la coque de silice doit être réalisée 

pour que par la suite les germes d’or (2-3 nm) puissent s’y adsorber. Ces germes vont agir comme des 

sites de nucléation pour la formation de la coque d’or (méthode de dépôt-précipitation
41

). La dernière 

étape consiste en leur croissance et coalescence pour que la coque d’or formée soit continue. Le défi 

consiste à obtenir des particules individuelles à chaque étape de synthèse puis de les recouvrir d’une 

coque d’or homogène et continue tout en conservant leurs propriétés de fluorescence. 

1. Les germes 

Les germes sont de très petites nanoparticules d’or, typiquement de l’ordre de 2-3 nm obtenues par la 

réduction aqueuse du tétrachloroaurate d’hydrogène (III) avec du chlorure de 
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tétrakis(hydroxyméthyl)phosphonium alcalin (THPC). Cette méthode mise au point par Duff et 

al.
143,144

 permet de réduire l’or (III) (Au
3+

) grâce à un agent réducteur, le THPC, qui va se fixer à la 

surface des germes d’or pour assurer leur stabilité colloïdale. Le THPC est un composé 

organophosphoré de formule [P(CH2OH)4]Cl. Le mécanisme de la réduction des ions Au
3+

 n’est pas 

encore entièrement compris, mais la chimie connue du THPC
145,146

 suggère que la première étape 

conduit à la génération d’un agent réducteur actif, la phosphine P(CH2OH)3, par l’élimination alcaline 

d’une molécule de formaldéhyde (CH2O) : 

P(CH2OH)4
+
 + OH

-
 → P(CH2OH)3 + CH2O + H2O 

Dans les conditions alcalines, la phosphine générée est un agent réducteur suffisamment puissant pour 

réduire l’eau en hydrogène selon la réaction d’hydrolyse suivante : 

P(CH2OH)3 + H2O → OP(CH2OH)3 + 2H2 

La réduction de l’Au
3+

 est probablement assistée par un autre agent réducteur doux
147

, le 

formaldéhyde libéré par l’oxydation du THPC, qui est connu pour réduire l’Au
3+

 en présence d’Au
0 

143
. La phosphine s’adsorbe sur les germes et agit comme un ligand, mais au cours du temps cette 

liaison à la surface des germes devient moins forte car la phosphine s’oxyde. 

La synthèse que nous avons utilisée pour obtenir les germes d’or est la suivante : 

Dans une bouteille sont mélangés pendant 5 minutes, 91 mL d’eau, 3 mL d’hydroxyde de sodium 

(NaOH, 0,2 M) et 24 µL de THPC à 80%, puis sont ajouté en goutte-à-goutte 6 mL du sel d’or 

(HAuCl4 20 mM) ce qui colore progressivement la solution en jaune puis en marron qui est la couleur 

caractéristique des germes d’or. Le mélange est placé sous agitation 20 minutes supplémentaires puis 

est stocké à 4°C.  

La phosphine étroitement liée à la surface des germes d’or crée une couche protectrice, de ce fait les 

germes ne pourront se lier sur la surface modifiée de la silice (généralement sur les groupements 

amine). Ces faibles liaisons entraîneront la désorption des germes pendant la réduction de l’or. 

Cependant, la phosphine s’oxyde au cours du temps, l’oxyde de phosphine sera alors moins lié, ce qui 

permettra une interaction directe entre la surface modifiée de la silice et l’or. Dans ce cas, les germes 

resteront adsorbés à la surface de la silice lors de la synthèse de la coque d’or. C’est pourquoi il faut 

attendre deux semaines avant d’utiliser la solution de germes d’or. 

La Figure 20 montre les images MET des germes d’or mesurant 2,7± 0,9 nm de diamètre obtenus 

après avoir été stockés pendant deux semaines à 4°C. 
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Figure 3-20 : Images MET des germes d'or mesurant 2,7 ± 0,9 nm de diamètre, à droite en haute résolution. 

 

Le vieillissement des germes 

Nous avons constaté qu’après quelques mois, la solution de germes initialement de couleur marron 

virait progressivement vers le rouge. Nous avons alors comparé les spectres d’absorption (qui est sont 

sensibles aux changements de tailles des nanoparticules) des germes « frais » avec des germes plus 

anciens (1 an). 

 

Figure 3-21 : Comparaison des spectres d’absorption des germes en fonction du temps. 

Les spectres d’absorption des germes possèdent un épaulement situé à environ 500 nm. Dans le cas 

des germes d’or « frais », il ne peut y avoir de bande plasmon bien définie car leurs dimensions sont 

très petites
148

 (2-3 nm) et le plasmon est rapidement amorti par des interactions à la surface des 

particules. En revanche, avec le mûrissement d’Ostwald, la taille des germes augmente car la 

phosphine ne passive plus efficacement leur surface ce qui entraîne leur agrégation en solution et 

l’épaulement à 500 nm devient de plus en plus marqué.   

Nous pouvons observer sur les images MET de la Figure 22 qu’après plusieurs mois (8 mois), les 

germes sont très agrégés, voir fusionnés et dans certain cas nous pouvons observer la formation de 

sphère d’or de diamètre largement supérieur (~ 6 nm)  
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Figure 3-22 : Images MET du vieillissement des germes d'or. 

Ces observations nous indiquent que la solution des germes évolue au fil du temps
149

, il faut donc 

veiller à son vieillissement pour éviter d’obtenir des morphologies de coques d’or différentes de celles 

obtenues avec des solutions de germes « fraichement » préparées. Pour nos synthèses, nous avons 

alors utilisé des solutions de germes d’or avec un temps de vieillissement compris entre 2 semaines et 

5 mois. Pour cette plage de temps, aucune différence spectrale n’a été observée. 

2. Fonctionnalisation de la silice 

La fonctionnalisation de surface de la silice est une étape très importante car la morphologie de la 

coque d’or en dépend. En effet, pour obtenir une coque d’or continue, il est nécessaire que les germes 

recouvrent entièrement la surface de la silice et qu’ils soient très proches les uns des autres. Les 

aminosilanes
41

 tel que le (3-aminopropyl)triéthoxysilane (APTES) sont très utilisés en tant qu’agent 

fonctionnalisant de la silice. Ces molécules se lient à la surface de la silice à travers une liaison 

siloxane covalente et leur groupement amine pointent vers l’extérieur en tant que nouvelle 

terminaison de la surface des nanoparticules. Ce groupement d’amine terminal va permettre aux 

germes d’or de se coller à la surface de la silice
150

.  

Au sein de notre laboratoire a été développé un polymère (Figure 23), le poly(1-vinylimidazole-co-

vinyltrimethoxysilane) (PVIS)
12

 qui permet de maximiser la densité de recouvrement des germes d’or 

à la surface de la silice. Avec le PVIS, la phosphine se lie par liaison hydrogène sur le groupement 

imidazole.  

Nous avons fonctionnalisé dans un premier temps la surface des billes de silice obtenues par la 

méthode Stöber puis la surface des agrégats/silice avec le PVIS et l’APTES. 

2.1.  Le PVIS 

Le protocole de synthèse du PVIS est le suivant : 

Dans un monocol sont introduit 4,38 g de 1-vinylimidazole (46,5 mmol) et 0,519 g (3,5 mmol) de 

vinyltrimethoxysilane (ratio 93 :7) dissous dans 10 mL d’éthanol. Le mélange est mis à dégazer sous 

argon pendant 30 minutes et chauffé à 75°C. Une solution contenant 25 mg d’AIBN dans 5 mL 

d’éthanol est injectée puis le mélange est placé sous agitation pendant 24 heures. Le polymère est 

ensuite précipité trois fois dans du diéthyléther  (6000 g, 5 minutes) avant d’être séché sous vide. Le 

PVIS va se lier à la silice de manière covalente grâce à des ponts siloxanes (Si-O-Si). 
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Figure 3-23 : Synthèse et structure du PVIS. 

Le protocole typique de la fonctionnalisation de surface de la silice au PVIS est le suivant : 

Une solution contenant 2 mL de billes de silice (0,2 M en Si) diluée dans 10 mL d’éthanol est placée 4 

heures à l’étuve (60°C). 2 mL de cette solution sont lavés quatre fois au méthanol, le culot est ensuite 

redispersé dans 4 mL de méthanol puis 44 mg de PVIS sont ajoutés. Le mélange est placé à l’étuve 

pendant 1h30 puis est lavé quatre fois au méthanol avant d’être redispersé dans 2 mL de méthanol. 

Une fois que les billes de silice sont fonctionnalisées par le PVIS, les germes d’or peuvent être 

adsorbés à leur surface grâce au groupement imidazole du PVIS. 

 

Les billes de silice fonctionnalisées au PVIS (100 µL à 0,02 M en Si) sont alors dispersées dans 3 mL 

de la solution de germes d’or, puis le mélange est mis sous agitation douce pendant une heure. Il est 

nécessaire de laver la solution plusieurs fois avec de l’eau afin d’éliminer tous les germes libres 

résiduels. Le surnageant devient progressivement incolore, la procédure de purification par 

centrifugation semble donc efficace. 

 

Figure 3-24 : Image MET et spectre d'absorption des billes de silice fonctionnalisées au PVIS recouvertes de germes d’or. 

Nous observons sur la Figure 24 que le recouvrement des germes d’or a été réalisé avec succès car il 

est dense (sûrement sous forme de multicouches), les germes sont très proches les uns des autres c’est 

pourquoi nous observons une bande plasmon situé à 520 nm. 

Nous avons également effectué ce protocole sur les agrégats encapsulés dans la silice (14 µM de QDs) 

dont la surface a été modifiée au PVIS. Lors de cet essai, la synthèse de la silice n’était pas encore 

mise au point et avait été réalisée avec du PVP K-55, c’est pour cela que nous pouvons voir une 

majorité de coque de silice fusionnée (Figure 25a). Hormis cela, nous pouvons constater que la 

surface des coques de silice est densément recouverte par les germes d’or (Figure 25b). 
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Figure 3-25 : Images MET des agrégats a. encapsulés dans la silice b. recouverts de germes d’or. 

Les spectres d’absorption avant et après dépôt de germes d’or sont très semblables (Figure 26). 

Malgré leur bon recouvrement en germe d’or (similaire aux billes de silice), aucune bande plasmon 

n’est observable. Pour vérifier la qualité du dépôt de germes, il faudra toujours s’appuyer sur les 

images MET dans le cas des agrégats. 

 

Figure 3-26 : Spectre d'absorption des agrégats fonctionnalisés au PVIS et recouvert de germes d’or. 

L’étude précédemment menée au laboratoire a montré que la densité de recouvrement des germes 

était estimée à 80% avec le PVIS
151

. Cette bonne affinité de l’or sur la silice est due aux groupements 

imidazoles présents dans le polymère. Ce recouvrement dense des germes permet d’obtenir in fine des 

coques d’or très fines avant la coalescence complète des particules d’or. Mais nous avons remarqué 

que le PVIS avait une durée de vie limitée, de ce fait, pour les mêmes conditions de dépôts, nous 

obtenons un recouvrement partiel sous forme de grappes, voire inexistant des germes d’or (Figure 27) 

qui se traduit sur le spectre d’absorption par l’atténuation de la bande plasmon (~520 nm). 
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Figure 3-27 : a. Image MET des germes déposés sur du PVIS vieux de 3 mois b. Spectre d'absorption correspondant. 

Malgré un stockage en boîte à gants, le silane du PVIS peut s’hydrolyser et se condenser au cours du 

temps. Les agrégats de polymère ne permettent pas d’obtenir une surface de silice recouverte de façon 

uniforme. Il s’ensuit un dépôt inhomogène des germes.  Le fait que le PVIS ne soit pas stable au cours 

du temps pose problème pour la reproductibilité des synthèses et compromet également la formation 

de coques d’or continues. De plus, chaque nouveau lot de PVIS synthétisé ne peut être strictement 

identique au précédent. C’est pourquoi nous nous sommes tourné vers l’APTES qui est largement 

utilisé dans la littérature pour agir comme des ponts efficace entre la silice et les germes d’or
152

, 

malgré un taux de recouvrement de germes d’or inférieur à celui obtenu avec le PVIS (~30%)
153

.  

2.2. APTES 

Dans un pilulier sont ajoutés 500 µL de billes de silices ou d’agrégats/SiO2 (respectivement 0,2 M et 

0,7 µM), 500 µL d’éthanol, 1mL d’eau et 50 µL d’APTES. Le mélange est placé 2 heures à l’étuve 

(60°C) puis est lavé plusieurs fois à l’éthanol et à l’eau pour enlever l’APTES en excès. Les particules 

fonctionnalisées sont alors redispersées dans 1 mL d’eau.  

L’APTES doit être utilisé en excès pour assurer un recouvrement total  de la surface de la silice. Nous 

pouvons observer sur les images MET de la Figure 28 que les germes recouvrent entièrement la 

surface de la silice sous forme de monocouche car le recouvrement nous apparaît moins dense 

qu’avec l’utilisation du PVIS. 

 

Figure 3-28 : Images MET des germes d'or déposés sur la surface modifiée à l'APTES a. des billes de silice b. des 
agrégats/silice. 
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Le spectre d’absorption des agrégats/SiO2/germes est identique à celui obtenu avec la 

fonctionnalisation au PVIS et celui des billes de silice voit sa bande plasmon faiblement diminuée en 

intensité.  

Il est possible d’augmenter la densité de recouvrement des germes en ajoutant une solution de 

chlorure de sodium (NaCl à 1 M) dans la solution de germes
154

. Cela aura pour effet d’écranter les 

charges et les germes pourront être plus proches les uns des autres.  

Nous avons réalisé un essai avec les agrégats/silice fonctionnalisés à l’APTES en ajoutant 1 mL de 

NaCl (1 M) dans les 3 mL de germes. Nous pouvons observer sur les images MET de la Figure 29 que 

pour la majorité des particules, la surface de silice n’est plus visible, la densité de recouvrement des 

germes a considérablement augmentée car les germes se sont adsorbés sous forme de multicouches. 

 

Figure 3-29 : Déposition des germes réalisée avec 1 mL de NaCl à 1 M. 

Mais nous constatons que toutes nos particules sont agglomérées dans des paquets de germes à cause 

de la force ionique trop élevée. Ceci se reflète sur le spectre d’absorbance (Figure 30) par l’apparition 

d’une bande plasmon autour de 590 nm. Ces longueurs d’ondes sont normalement assimilées à de 

grosses nanoparticules d’or (diamètre supérieur à 60 nm), mais dans notre cas, avec l’utilisation de 

NaCl elles sont attribuées à la forte agrégation des germes sur les particules
155,156

. 

 

Figure 3-30 : Spectre d'absorption des agrégats/SiO2/germes NaCl. 
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Pour optimiser ce protocole, il faudrait réaliser plusieurs essais en diminuant progressivement la 

quantité de sel afin d’obtenir un bon recouvrement tout en évitant une agrégation excessive des 

particules. 

2.3. Stabilité dans le temps 

La coque de silice confère aux agrégats une stabilité colloïdale de plusieurs mois lorsqu’ils sont 

dispersés dans l’éthanol. En revanche, lorsqu’ils sont stockés dans l’eau, nous pouvons constater un 

délitement partiel ou total de la coque de silice en seulement 5 jours (Figure 31). La présence d’eau 

entraîne alors la dissolution des coques de silice. 

 

Figure 3-31 : Images MET des agrégat/silice a. De référence b. Après 3 mois dans l’éthanol c. Après 5 jours dans l’eau. 

Nous pouvons remarquer que la compacité des agrégats se dégrade au fur et à mesure que la coque de 

silice disparaît. 

Nous avons également constaté qu’une fois recouvertes de germes, les nouvelles particules hybrides 

n’étaient pas stables au cours du temps (Figure 32) lorsqu’elles sont stockées dans l’eau. Plusieurs cas 

de figures ont été rencontrés en seulement quelques jours. 
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Figure 3-32 : Images MET d'exemples d'agrégats abimés a. agrégats fissurés b. et c. coques de silice vidées de leur QDs d. 
structure de type « Yolk-shell ». 

Dans un premier temps, les agrégats se fissurent à l’intérieur de la coque de silice (Figure 32a). Puis 

nous observons que les agrégats contenus dans les coques de silice se vident progressivement de leur 

QDs (Figure 32b et c). Nous avons également remarqué des structures de type « yolk-shell »
155,157

 où 

un espace interstitiel s’est créé entre l’agrégat et la coque de silice (Figure 32d). Normalement ce type 

de structure est obtenu par la dissolution de la couche interne de la silice soit en milieu très acide ou 

basique ou soit par calcination. Dans notre cas, nous travaillons à température ambiante, mais le pH 

de la solution de germes est acide (pH=3,5). Il se peut que lors de l’ajout des germes, le processus 

d’hydrolyse des précurseurs de silice soit initié. En effet, les coques de silice synthétisées par la 

méthode Stöber sont perçues comme étant de nature homogène mais Wong et al. ont montré qu’en 

réalité elles ne le sont pas
158

 compte tenu de l’hydrolyse partielle du TEOS dans l’eau. Les coques de 

silice sont poreuses et perméables pour permettre au solvant de se diffuser à l’intérieur de la structure 

hybride et de dissoudre la coque de silice (Figure 33).  
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Figure 3-33 : a. Illustration schématique de la formation de la structure yolk-shell b. Image MET d'une nanoparticule d'or 
enrobée de silice c. et d. Images MET des structures yolk-shell obtenues, issus de la référence 158 (bare d’échelle : 50 

nm) 

Cette porosité est alors confirmée par les images MET de la Figure 34 qui nous montrent la sortie des 

QDs à travers la coque de silice. En effet, sur la Figure 34a, nous pouvons observer la sortie 

progressive des QDs à travers la coque de silice (indiquée par les flèches vertes) et sur la Figure 34b 

la coque de silice est entièrement vidée et nous pouvons observer l’expulsion des vestiges de l’agrégat 

de QDs.  

 

Figure 3-34 : Images MET de la sortie des QDs. 

Ces observations nous indiquent qu’il est primordial d’utiliser les solutions d’agrégats/SiO2/germes 

fraîchement préparées pour réaliser la synthèse de la coque d’or. 

3. Coques d’or 

Pour faire croître les germes d’or, il faut préparer dans un premier temps une solution de croissance 

d’or, la « gold plating solution » (GPS) : 

Dans une bouteille 50 mg de carbonate de potassium (K2CO3) sont dissous dans 197 mL d’eau, le 

mélange est agité pendant 15 minutes puis 3,75 mL de sel d’or (HAuCl4 20 mM) sont ajoutés en 
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goutte-à-goutte. Le mélange est agité 30 minutes supplémentaires puis est stocké à 4°C. Le pH de 

cette solution est de 5,5. 

La GPS contient alors des ions AuCl4
-
 (forme dominante

149
) ainsi que des ions libres Cl

-
 et Au

3+
 

hydratés.  

La réduction de Au
3+

 en Au
0
 est un processus en deux étapes : d’abord Au

3+
 en Au

+
 puis Au

+
 en Au

0
. 

AuCl4
-
 → AuCl2

-
 + 2Cl

-
 

AuCl2
-
 + e

-
 → Au

0
 + 2Cl

-
 

Ces deux processus sont favorables, l’équation suivante peut être considérée : 

AuCl4
-
 + 3e

-
 → Au

0
 + 4Cl

-
 

Lorsque le réducteur est introduit dans la GPS, les électrons sont donnés aux ions d’or. Le processus 

évolue vers un équilibre entre les différentes espèces de l’or, le réducteur et sa forme oxydée. 

La réduction du formaldéhyde dans la GPS est la suivante : 

HCOH(aq) + H2O  → HCOO
- 
+ 2e

-
 + 2H

+
 

Ces réactions sont thermodynamiquement favorables en particulier au début du processus lorsque la 

concentration en réactif est élevée et qu’aucun produit ne s’est encore formé. Au fur et à mesure que 

la réaction progresse, la concentration dans la zone de réaction diminue légèrement, tandis qu’en 

même temps une forme oxydée de l’acide formique commence à se former et augmente en 

concentration. 

Nous allons étudier comment les conditions expérimentales modifient la morphologie et les propriétés 

optiques des coques d’or. 

3.1. Formation de coques d’or sur les billes de silice 

Dans un premier temps, nous avons synthétisé des coques d’or autour des billes de silice. Pour cela, 

100 µL (4 mM en Si) de la solution de billes de silice recouvertes de germes d’or sont introduits dans 

10 mL de GPS et 120 µL de PVP K-12. La solution est agitée 2 minutes puis 20 µL de formaldéhyde 

sont ajoutés. Les coques d’or obtenues sont stabilisées à l’aide de PEG-SH avant d’être lavées puis 

redispersées dans l’eau. Nous avons réalisé un suivi de la réaction par absorbance jusqu’à 1 jour 

(avant l’addition du PEG-SH) (Figure 35a). 
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Figure 3-35 : a. Spectres d'absorbance au cours de la formation de la coque d'or b. Hybridation du mode plasmon qui 
résulte de l’interaction entre une sphère (fréquence de résonance ωsp) et une cavité (fréquence de résonance ωc) et qui 

dépend de l’épaisseur de la coque d’or
42

. 

Pour rappel, le spectre d’absorption des billes de silice recouvertes de germes possède une bande 

plasmon autour de 520 nm. Lors de la formation de la coque d’or sur les billes de silice, nous pouvons 

observer un comportement original de la bande plasmon. En effet, après 5 minutes de réaction, un 

décalage vers les plus hautes longueurs d’onde (supérieur à 1100 nm) est observé ainsi que 

l’apparition d’un épaulement situé à ~ 800 nm sur la bande plasmon. Puis le pic d’absorption dans le 

proche infrarouge se décale progressivement vers 1000 nm. L’épaulement vers 800 nm se transforme 

en un nouveau pic bien défini vers 700 nm au bout de 20 minutes de réaction. Nous ne constatons pas 

de variation significative du spectre d’absorption au-delà d’un jour de réaction.  

Cette évolution du spectre d’absorption a été expliquée par Zhou et al.
40

 en 1994 puis par Halas et 

al.
159,149

. Les germes sont utilisés comme sites de nucléation pour le dépôt de l’or. La première étape 

de la formation de la coque d’or consiste donc en leur croissance à la surface des billes de silice qui 

est initiée par l’ajout de la GPS et du formaldéhyde. Les germes commencent alors à grossir, la 

distance inter-particulaire diminue jusqu’à être nulle lorsqu’ils coalescent. Des îlots d’or sont alors 

formés à la surface de la silice et la diminution de la distance entre ces îlots entraîne un couplage 

plasmonique inter-particulaire accru ce qui se traduit optiquement par un décalage du plasmon vers le 

rouge. Il se poursuit jusqu’à la formation de la coque d’or complète et continue grâce à la fusion totale 

de tous les îlots d’or. Une fois la coque d’or formée, les ions Au
3+

 restant en solution entraînent 

l’augmentation de l’épaisseur de la couche d’or déposée. Plus elle augmente et plus le plasmon se 

décale vers le bleu. La limite de plus hautes longueurs d’onde correspond donc à l’épaisseur minimale 

de la coque d’or. 

La résonance optique d’une coque d’or est extrêmement sensible aux diamètres interne et externe de 

la couche d’or déposée. En analogie avec la théorie des orbitales moléculaires, le plasmon peut 

s’hybrider
160

 exactement de la même manière que les fonctions d’onde atomique individuelles dans 

les molécules simples. Le plasmon de la coque d’or peut être vu comme la résultante de l’interaction 

entre deux plasmons, celui d’une sphère et celui d’une cavité (Figure 35b). Une interaction accrue 

entre les plasmons de la sphère et de la cavité entraîne une division accrue entre les deux plasmons 

hybrides de la coque d’or comme sur la Figure 35a. La coque d’or possède alors un plasmon liant (ω
-
) 

et un plasmon anti-liant (ω
+
, situé aux plus hautes énergies donc aux plus faibles longueurs d’onde) 

qui correspondent respectivement à une résonance dipolaire et quadripolaire
161

.  
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Le décalage en longueur d’onde du plasmon en fonction de l’épaisseur de la coque d’or s’explique par 

le fait que seul le plasmon liant ω
-
 interagit fortement avec un champ optique incident. C’est pourquoi, 

plus la coque d’or est fine et plus le plasmon se décale vers les hautes longueurs d’onde (donc aux 

faibles énergies). 

 

Figure 3-36 : a. Evolution du diamètre des billes de silice lors du dépôt de la coque d'or en fonction du temps b. Image 
MET des coques d’or obtenues en fin de synthèse. 

Nous avons également mesuré l’épaisseur de la coque d’or sur des billes de silice tout au long de la 

synthèse grâce à des prélèvements effectués régulièrement puis visualisés au MET (Figure 36a). Nous  

constatons l’augmentation progressive de l’épaisseur de la coque d’or déposée. Après 30 minutes de 

réaction nous atteignons un plateau, cela suggère que tout l’Au
3+

 a été consommé et de ce fait que la 

réaction est complète. Les coques d’or ainsi obtenues possèdent une épaisseur de 50 ± 4 nm et nous 

pouvons constater qu’elles sont homogènes, lisses et non fusionnées (Figure 36b). Il est possible de 

suivre l’épaisseur de la coque d’or formée grâce à l’absorption. 

3.2.  L’influence du volume  de la solution de croissance (GPS) sur les coques d’or 

Tous les paramètres de synthèse sont gardés inchangés sauf la quantité de GPS introduite (2 ; 2,5 ; 

3,3 ; 5 et 10 mL). Nous pouvons observer sur les images TEM de la Figure 37, que la coque d’or 

devient continue avec l’augmentation du volume de la GPS. 
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Figure 3-37 : Images MET correspondantes aux bandes plasmon pour différents volumes de GPS. 

Un volume de GPS compris entre 2 et 5 mL n’est pas suffisant pour obtenir des coques d’or continues 

car il n’y a pas assez de précurseurs d’or à réduire. Ceci se traduit en absorbance par le décalage 

progressif vers les plus hautes longueurs d’ondes de la bande plasmon à mesure que les îlots d’or 

fusionnent, on passe de ~800 nm pour 2 mL de GPS au proche infrarouge (supérieur à 1100 nm) pour 

5 mL. Lorsque 10 mL de GPS sont utilisés, les coques d’or formées sont alors continues et le spectre 

d’absorption présente deux bandes plasmon à 700 nm et 1000 nm.  

Nous pouvons constater que les spectres d’absorption dépendent de la morphologie de la coque.  

3.3.  Formation de coques d’or sur les agrégats/silice 

Nous avons transposé le protocole de la formation des coques d’or sur les agrégats/SiO2/germes. Pour 

cela, 100 µL de solution d’agrégats (3 µM en QDs) sont introduits dans 5 mL de GPS avec 60 µL de 

PVP et  25 µL de formaldéhyde. Un suivi cinétique par absorption a été réalisé (Figure 38a). Il est à 

préciser que pour cet essai, l’étape d’encapsulation à la silice des agrégats n’était pas encore 

optimisée, de ce fait l’échantillon présente beaucoup de fusion avant même le dépôt de la coque d’or. 



Chapitre 3 : Encapsulation des agrégats dans la silice puis dans l’or 

94 
 

 

Figure 3-38 : a. Suivi par absorbance de la formation des coques d'or sur les agrégats/SiO2/germes b. Image MET des 
coques d'or obtenues. 

Nous pouvons observer la naissance d’un épaulement à ~530 nm après 5 minutes de réaction. Ceci 

nous indique que les germes ont commencé à former des îlots. Puis à 10 minutes, cet épaulement s’est 

transformé en un pic défini à 587 nm. Comme dans le cas des billes de silice, nous observons dans un 

premier temps un décalage de la bande plasmon vers les plus hautes longueurs d’onde jusqu’à 653 

nm. Nous remarquons qu’entre 25 minutes et 1 heure il n’y a pas de changement significatif de la 

position du plasmon, c’est à ce moment-là que la coque d’or est la plus fine. Puis nous observons un 

décalage vers le bleu lorsque l’épaisseur de la coque augmente. L’image MET (Figure 38b) nous 

montre que la coque d’or a bien été formée sur les agrégats/SiO2 et qu’il y a beaucoup d’agrégation 

due à l’étape d’encapsulation dans la silice. Nous avons également remarqué la présence de nucléation 

secondaire de nanoparticules d’or.  

Dans le cas des coques d’or sur les agrégats/SiO2 nous observons la présence d’une seule bande 

plasmon car la réponse optique de la coque d’or dépend également des propriétés diélectriques du 

matériau de « cœur »
162

, ici des QDs multicoques. Cette différence comparée aux billes de silice peut 

aussi s’expliquer par la polydispersité de l’échantillon initial (l’écart type du diamètre des agrégats est 

de ± 65 nm) et par la fusion entre les coques d’or qui peut réduire l’interaction entre le mode de cavité 

et de sphère de l’or. La présence de la nucléation secondaire d’or peut également « fausser » le spectre 

d’absorption.  

3.4.  Effet du PVP sur la croissance des coques d’or 

Pour contrôler au mieux la formation et la morphologie de la coque d’or, nous avons décidé d’utiliser 

le PVP. Il peut être utilisé comme stabilisateur de surface, modificateur de croissance et également 

comme agent réducteur
139

.  

a. Influence du PVP sur la morphologie de la coque d’or 

Les paramètres de synthèse sont gardés inchangés sauf la concentration des agrégats/SiO2/germes qui 

a été divisée par trois (1 µM en QDs). Les deux essais (avec et sans PVP) ont été effectués sur un 
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même lot dont l’étape d’encapsulation à la silice avait été optimisée par les ultrasons, de ce fait il ne 

présente quasiment pas d’agrégation.  

L’épaisseur des coques d’or déposée est de ~70 nm pour les deux essais. Nous pouvons observer sur 

les images MET de la Figure 39a qu’en diminuant la concentration des nanoparticules, la morphologie 

de la coque devient épineuse avec l’utilisation du PVP. Son spectre d’absorption présente une large 

résonance plasmon centrée à ~855 nm. Dans le cas où il n’y a pas de PVP, les coques obtenues sont 

lisses et la résonance plasmon plus fine se situe à 601 nm.  

 

Figure 3-39 : Images MET avec les spectres d'absorption correspondant a. avec 20µL de PVP b. sans PVP. 

L’essai sans PVP présente une formation excessive de nucléation secondaire d’or (~110 nm) qui 

s’observe dans un premier temps par la coloration rosée de la solution finale obtenue (Figure 39b) et 

également au MEB (Figure 40). Dans ce cas, la contribution principale du plasmon provient de cette 

nucléation secondaire, ce qui explique la localisation (vers 600 nm) ainsi que la finesse spectrale de la 

bande d’absorption.  
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Figure 3-40 : Image MEB de la nucléation secondaire d'or mesurant 110 nm de diamètre. 

Cette nucléation secondaire résulte en fait de l’interaction entre la GPS et le formaldéhyde (Figure 

41), le spectre d’absorption est quasiment identique à celui des coques d’or obtenues sans ajout de 

PVP, ce qui confirme la domination de la nucléation secondaire de l’or.  

 

Figure 3-41 : a. Image MET des particules d’or obtenues en mélangeant la GPS avec le formaldéhyde b. Spectre 
d’absorption correspondant. 

En revanche, lorsque le PVP est utilisé dans les mêmes conditions, la nucléation secondaire de l’or à 

drastiquement diminuée, c’est pourquoi la solution de coques d’or obtenue est de couleur bleu-noire 

(couleur caractéristique des coques d’or)
163

.  

En plus de favoriser la stabilité colloïdale des nanoparticules, le PVP est également un agent de 

contrôle de forme favorisant la croissance de facettes cristallines spécifiques au détriment des 

autres
139

. Il a été suggéré que le PVP s’adsorbe préférentiellement sur les plans (111) de l’or
164

, ce qui 

réduit les vitesses de croissance le long des directions <111> et les augmente le long des directions 

<100>. C’est pourquoi nous pouvons observer une coque d’or assez lisse lorsqu’il n’y a pas de PVP et 

une morphologie épineuse pour l’essai contenant le PVP (Figure 42). 
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Figure 3-42 : Images MEB de coques d'or a. sans PVP b. avec PVP. 

Rappelons que nous voulons obtenir des coques d’or lisses, individuelles et sans nucléation 

secondaire. Aux vues des résultats obtenus, dans un cas les coques sont lisses mais il y a énormément 

de nucléation secondaire et dans l’autre cas les coques obtenues sont épineuses mais il n’y a plus de 

nucléation secondaire. Nous avons donc cherché un juste milieu en modifiant certains paramètres de 

synthèse. 

b. L’influence du PVP sur la cinétique de réduction de l’or 

Nous allons nous intéresser à l’influence du PVP sur la cinétique de réduction de l’or. Pour cela, nous 

avons gardé les paramètres de synthèses identiques et nous avons fait varier la quantité des 

agrégats/SiO2/germes (150 nM et 37,5 nM en QDs). Pour chaque essai, un échantillon témoin a été 

réalisé sans PVP. Nous avons effectué un suivi en absorption au cours de la formation de la coque 

d’or pour chaque essai. 

Pour une concentration en particules de 150 nM, nous pouvons constater que l’ajout de PVP ne 

modifie légèrement la morphologie de la coque d’or (les germes fusionnés sont plus pointus) mais 

qu’il a une influence sur les résonances plasmons (Figure 43). L’épaisseur de la coque d’or déposée 

dans ces deux essais est de 40 nm. 
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Figure 3-43 : Images MEB ainsi que les spectres d’absorption correspondant à la synthèse a. sans PVP b. avec PVP. 

Dans le cas de l’échantillon de référence (sans PVP), la présence d’une large bande plasmon située à 

940 nm est visible au bout de seulement 1 minute de réaction. La réduction de l’or est extrêmement 

rapide, c’est pourquoi la formation des îlots de germes (décalage vers le rouge) et l’augmentation de 

l’épaisseur de la coque d’or (décalage vers le bleu) ne peuvent être visualisées. Après 5 minutes, il n’y 

a plus d’évolution de la bande plasmon situé au-delà de 1000 nm, les coques d’or sont alors continues. 

En revanche, grâce à l’utilisation du PVP nous retrouvons ces décalages en longueurs d’onde en 

fonction de la formation de la coque d’or. Un épaulement situé à ~850 nm est constaté au bout de 5 

minutes de réaction puis le plasmon se décale vers les plus hautes longueurs d’onde (supérieures à 

1100 nm) avant de revenir à ~900 nm au bout de 25 minutes jusqu’à la fin de la réaction. 

Pour une concentration en particules de 37,5 nM, l’épaisseur de la coque est de 50 nm et nous 

pouvons observer la même morphologie des coques d’or que pour les essais présentés ci-dessus. En 

revanche, nous constatons une très forte présence de nucléation secondaire dans notre échantillon sans 

PVP (Figure 44a). Ceci se traduit en absorbance par l’apparition d’un pic fin et très prononcé à 555 

nm au bout de 15 minutes qui va rester à la même position tout au long du suivi cinétique. Après de 

multiples lavages, une nouvelle résonance plasmon apparaît, celle des coques d’or à 850 nm. Le 

spectre d’absorption est alors la résultante de la nucléation secondaire et des coques d’or. Il est alors 

possible de diminuer en partie la nucléation secondaire de l’or par lavages à l’eau.  
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Figure 3-44 : Images MEB et les spectres d’absorption correspondant à la synthèse moins concentrée en nanoparticules 
a. sans PVP b. avec PVP. 

En présence de PVP, nous pouvons constater que la cinétique de réduction de l’or est ralentie 

comparée à l’essai plus concentré en nanoparticules (Figure 43b et 44b). Le décalage vers les plus 

hautes longueurs d’onde est initié au bout de 15 minutes puis on observe un décalage progressif vers 

les plus faibles longueurs d’onde au bout de 40 minutes. Après 2 heures de réaction, la réduction de 

l’or n’est pas terminée car la bande se déplace encore (de 870 nm à 850 nm).  

Pour mieux visualiser les cinétiques de ces quatre réactions, nous avons représenté l’absorbance à 400 

nm qui correspond à la concentration d’Au
0
 totale dans la solution en fonction du temps (Figure 45). 

Nous pouvons constater que les essais réalisés sans PVP présentent une cinétique de réduction 

extrêmement rapide : la coque d’or est formée entre 5 et 15 minutes. L’absorption décroît pour 

l’échantillon de concentration 150 nM après la formation de la coque d’or. Nous n’avons pas trouvé 

d’explication rationnelle à cette observation. 

En ce qui concerne les synthèses avec du PVP, nous pouvons voir que la cinétique de réduction de 

l’or est nettement ralentie et qu’elle l’est d’autant plus que la concentration en nanoparticules diminue 

(passage de 30 minutes à 2h30 pour des concentrations de 150 nM et 37.5 nM, respectivement). 
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Figure 3-45 : Représentation de l’absorbance à 400 nm en fonction du temps de réaction avec différentes concentration 
en particules a. C=150 nM sans PVP b. C=150 nM avec PVP c. C=37,5 nM sans PVP d. C=37,5 nM avec PVP. 

Nous pouvons conclure que la taille et la forme des coques d’or peuvent être contrôlées en modulant 

la concentration en sel d’or par rapport au PVP ainsi qu’au nombre de particules.  

4. Propriétés optiques des coques d’or 

 

4.1.  Spectres d’extinction et d’émission 

 

Nos partenaires de l’ANR GYN (équipe du GeMac à Versailles) ont réalisé des simulations sur les 

spectres d’extinction des agrégats/coques d’or des quatre essais ci-dessus. Pour cela, ils ont utilisé un 

système sphérique multicouche pour décrire numériquement la structure hybride or/QDs et ont pris en 

compte la dispersion en taille des agrégats. Nous avons remarqué sur les images MEB que la surface 

des coques d’or synthétisées avec et sans PVP est rugueuse, de ce fait ils ont considéré la réponse 

optique de la coque d’or comme étant la somme d’une couche d’or compacte et d’une couche d’or 

poreuse (Figure 46). Grâce à cela, nous obtenons une bonne correspondance entre les spectres 

d’extinction obtenus expérimentalement et ceux simulés.  
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Figure 3-46 : Spectres d'absorption, en bleu : expérimental et en rouge : simulation, l'image MET de 
l’échantillon correspondant. 

Dans le Chapitre 2 nous avons utilisé deux stratégies permettant de limiter les processus non-radiatifs 

des QDs : la croissance des coques semi-conductrices de CdS et ZnS qui permettent de confiner les 

porteurs de charges et la passivation de leur surface avec des ligands qui bloquent les pièges des 

porteurs de charges. Dans ce chapitre, nous avons utilisé une dernière stratégie qui consiste à accélérer 

la recombinaison radiative des QDs en couplant l’exciton à des plasmons de surface de l’or grâce à la 

synthèse de nos structures hybrides agrégats de QDs/coque d’or. Nous pouvons observer que le 

spectre d’émission des QDs reste globalement inchangé après la croissance de la coque d’or (Figure 

47) et présente un maximum situé à 646 nm, sa largeur à mi-hauteur est de 34 nm.   

 

Figure 3-47 : Spectre d'émission des agrégats coques d'or. 

Le couplage exciton-plasmon n’a pas modulé le spectre d’émission car il est similaire à celui des 

agrégats. Ce premier indice nous amène à penser que nous sommes en régime de couplage faible entre 

les QDs et les plasmons de la coque d’or. Un des effets les plus étudiés du couplage faible est la 

modification du taux d’émission spontané de l’émetteur fluorescent, l’effet Purcell
11

. 
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4.2. Mesure des déclins de fluorescence 

Nous avons comparé le temps de vie de fluorescence des QDs à chaque étape de synthèse jusqu’à la 

formation de la coque d’or (Figure 48). Les mesures sont effectuées en solution et sont filtrées en 

longueur d’onde par le maximum d’émission des QDs (ici 645 nm). Le Tableau 2 indique les valeurs 

moyennes des déclins de fluorescence à chaque étape. 

 

Figure 3-48 : Déclins de fluorescence à chaque étape de synthèses centrés à 645 nm. 

Nous avons vu dans le chapitre précédent que l’accélération du déclin de fluorescence des agrégats 

par rapport aux QDs était due à un transfert d’énergie non-radiatif de type FRET
100

, à une 

modification de l’environnement diélectrique des QDs, et potentiellement également à de nouveaux 

canaux non-radiatifs. L’ajout de la coque de silice et l’adsorption des germes d’or n’ont pas 

d’influence significative sur le déclin de fluorescence des QDs mais on remarque une forte 

accélération du déclin après la formation de la coque d’or.  

Etapes QDs Agrégats Agrégats/SiO2 Agrégats/SiO2/germes Agrégats/SiO2/Au 

Temps (ns) 30 6 8 8 2 
Tableau 2 : Temps de vie moyen exprimé en nanoseconde à chaque étape de synthèse. 

Deux hypothèses sont possibles pour expliquer cette modification du taux d’émission spontanée des 

QDs : l’exciton s’est couplé au plasmon ce qui ouvre un nouveau canal de désexcitation (effet Purcell) 

ou bien, les QDs subissent de nouveaux canaux non-radiatifs pendant la synthèse de la coque d’or. 

Nous avons dans un premier temps étudié la stabilité de la fluorescence des QDs dans le temps à 

chaque étape de synthèse sous illumination continue puis nous avons testé différentes attaques 

chimiques. 

4.3. Mesure de photoblanchiment 

Les émetteurs fluorescents préalablement déposés et séchés sur une lamelle de verre ont été illuminés 

continuellement avec une excitation à 450 nm pendant 50 minutes sous un microscope de 

fluorescence (Figure 49). Grâce à l’acquisition d’images de fluorescence par une caméra CCD nous 

avons mesuré l’intensité de fluorescence émise par les QDs (exposés à l’air, une image toutes les 30 

secondes avec un temps d’exposition de 1 seconde) contenus ou non au sein d’une coque d’or, dans 
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les mêmes conditions d’illumination. Les intensités moyennes de chaque image ont été obtenues par 

le logiciel ImageJ en soustrayant le bruit de fond. Nous observons que le signal de fluorescence des 

agrégat/silice/germes d’or diminue de 68% en 3000 s, et que l’ajout de la coque d’or le rend 

relativement stable (diminution de 3%). Ceci a également été observé sur QD unique encapsulé au 

sein d’une couche de silice et recouverte d’une coque d’or
12

. Cette augmentation de la photostabilité 

des QDs pourrait être due à la présence de la coque d’or qui les protège face à la photo-oxydation. 

 

Figure 3-49 : a. Schéma du dispositif utilisé pour mesurer le photoblanchiment des QDs b. Image de la fluorescence des 
agrégats/silice/coque d’or obtenue par la caméra CCD c. Intensité de fluorescence normalisée des 

agrégats/silice/germes d’or (en noir) et des agrégats/silice/coque d’or (en rouge) sous illumination continue à 450 nm 
pendant 50 minutes. 

Nous avons voulu tester cette hypothèse pour savoir si la coque d’or était totalement étanche et 

permettait également de protéger les QDs d’une attaque chimique en solution. 

4.4. Attaques chimiques  

Nous avons dispersé des agrégats/silice et agrégats/silice/or dans une solution acide (HCl à 1M) et 

nous avons enregistré les spectres d’émission au cours du temps (Figure 50). Nous observons que 

dans les deux cas la fluorescence est drastiquement diminuée après 15 minutes (perte de ~90% de 

l’intensité de fluorescence).  

 

Figure 3-50 : Evolution des spectres d’émission a. des agrégats/silice b. des agrégats/silice/coque d’or dispersés dans 
une solution acide de HCl à 1M. 
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La coque d’or n’est pas étanche et il se peut que des protons ou des molécules d’eau se diffusent à 

travers les pores de la coque d’or et ceux de la silice pour atteindre les QDs et ainsi impacter leur 

fluorescence. 

Au vue de ces résultats, la coque d’or ne protège pas les QDs de l’acide et de l’eau mais a un effet 

différent avec l’oxygène (mesures de photoblanchiment). Nous suggérons que la réaction de photo-

oxydation n’a pas le temps de s’effectuer car le déclin de fluorescence des QDs est accéléré par la 

présence de la coque d’or.  

5. Mesures sur particule unique 

Des expériences sont menées au GeMac par l’équipe de Jean-Pierre Hermier à Versailles pour 

caractériser les déclins de fluorescence sur agrégats QDs/silice/or individuels, afin de mieux 

comprendre la nature de la forte accélération des temps de vie observée. La Figure 51 représente les 

premiers résultats obtenus des mesures de déclin de fluorescence effectuées sur particule unique. On 

remarque que les déclins des agrégats/silice sont similaires malgré la dispersion en taille des agrégats 

(~60 nm). Au contraire, lorsqu’ils sont recouverts d’une coque d’or, nous observons une forte 

variation des déclins de fluorescence d’un agrégat à l’autre.  

 

Figure 3-51 : Mesure des déclins de fluorescence de particule unique a. agrégats/silice b. agrégats/silice/coque d’or 
(résultats Victor Blondot, GeMac). 

Des observations par AFM permettent d’estimer la taille de chaque agrégat étudié. Les premiers 

résultats semblent indiquer une corrélation entre la taille des agrégats et leurs déclins de fluorescence, 

à température ambiante comme à 4K, avec un déclin accéléré pour les plus petits agrégats (Figure 52). 

Ceci pourrait s’expliquer par le fait que la position spectrale des modes plasmons de la coque d’or 

varie en fonction du diamètre de la particule et peuvent alors plus ou moins contribuer à l’accélération 

du déclin des QDs en fonction du recouvrement spectral entre les modes plasmoniques et le spectre 

d’émission de fluorescence.  
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Figure 3-52 : Effet de la taille de l’agrégat sur la vitesse de déclin de fluorescence à température ambiante et à 4K 
(résultats Victor Blondot, GeMac). 

Des études plus poussées sont en cours, d’une part pour obtenir une statistique suffisante et mieux 

quantifier ces changements, et d’autre part, pour modéliser la dépendance de la résonance plasmon en 

fonction de la taille de l’agrégat. 

 

CONCLUSION 

 

Dans ce chapitre, nous avons exposé toutes les étapes qui permettent la synthèse d’une coque d’or sur 

les agrégats de QDs.  

Dans un premier temps, les agrégats de QDs ont été recouverts par une coque de silice via la méthode 

Stöber. Nous avons vu que pour obtenir des coques de silice individuelles il était nécessaire d’utiliser 

soit un PVP de poids moléculaire élevé (K-90) pour assurer une répulsion stérique optimale entre les 

agrégats, soit d’avoir recours aux ultrasons et dans ce cas aucune fonctionnalisation de surface au 

PVP n’est nécessaire. L’épaisseur des coques de silice est modulable en fonction du volume de TEOS 

ajouté dans le milieu réactionnel.  

La silice a ensuite été fonctionnalisée pour permettre aux germes d’or de s’y déposer. Nous avons vu 

que le PVIS permettait d’augmenter la densité de recouvrement des germes d’or à 80%, mais au vue 

de sa dégradation dans le temps nous avons préféré nous tourner vers l’APTES dont le taux de 

recouvrement des germes d’or est plus faible (estimé à ~30 %) par soucis de reproductibilité. Malgré 

la faible densité de recouvrement qu’il entraîne, il est tout de même possible de former une coque d’or 

continue autour des agrégats de QDs. 

La croissance des germes d’or est initiée par l’ajout d’une solution de croissance, la « GPS » et d’un 

réducteur doux, le formaldéhyde. Lorsque les germes coalescent jusqu’à la formation d’une coque 

d’or continue, nous observons un décalage du spectre d’absorption vers les plus hautes longueurs 

d’ondes. Après la formation de coque d’or continue et lorsque son épaisseur augmente, le spectre 

d’absorption se décale de nouveau vers le bleu. La formation de la coque d’or peut alors être 
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visualisée par spectroscopie d’absorbance grâce aux couplages plasmoniques qui s’effectuent entre les 

germes au cours de leur croissance. En fin de synthèse, nous obtenons des objets qui présentent des 

résonances plasmoniques dans la gamme du proche infrarouge (~1000 nm). 

Il est possible de ralentir la cinétique de réduction de l’or grâce à l’ajout du PVP dans le milieu 

réactionnel et sa présence réduit drastiquement la formation de la nucléation secondaire de 

nanoparticules d’or. Le PVP peut également modifier la morphologie de la coque car il s’adsorbe 

préférentiellement sur les plans (111) de l’or, ce qui réduit la croissance selon les directions <111> et 

la favorise le long des directions <100>. Cette interaction entre le PVP et l’or permet aux germes de 

se développer sous forme d’épines. 

Nous avons constaté que la coque d’or ne protégeait pas les QDs du milieu environnant mais qu’elle 

permettait de limiter les réactions de photo-oxydation. Une explication possible serait que 

l’accélération du déclin de fluorescence des agrégats de QDs/silice/or limiterait les processus de 

photo-oxydation. Des mesures réalisées sur agrégats uniques nous indiquent la présence éventuelle 

d’un couplage entre les plasmons de la coque d’or et les excitons des QDs. En effet, il existe une 

corrélation entre la taille des agrégats/silice/or et les déclins de fluorescence mesurés. Plus la particule 

hybride est petite et plus son déclin est accéléré.  
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Chapitre 4 : LES NANOCRISTAUX DE SEMI-CONDUCTEURS 2D 
 

 

Nous avons vu dans le Chapitre II qu’il était possible de synthétiser trois catégories de nanocristaux 

de semi-conducteurs de tailles et de formes différentes : les QDs
67

, les bâtonnets
68

 et les 

nanoplaquettes
6
. Dans ce chapitre nous allons nous intéresser aux nanoplaquettes (NPLs) dont le 

confinement quantique s’effectue selon une seule direction. En effet, les NPLs sont fortement 

anisotropes et présentent des propriétés de polarisation de l’émission particulières. D’autre part, grâce 

à l’extension latérale de ces objets, il est possible de créer simultanément plusieurs excitons dans la 

même nanostructure avec une recombinaison Auger limitée. Il serait donc intéressant de comprendre 

comment ces propriétés optiques particulières pourraient se coupler aux résonances plasmoniques 

d’une coque d’or entourant ces nanoparticules. Dans un premier temps je présenterai comment ce 

nouveau régime de confinement quantique influence les propriétés optiques, puis mes travaux sur la 

synthèse de nanoplaquettes cœurs/multicoques étendues appartenant au groupe II-VI. En particulier, 

j’ai cherché à optimiser leur rapport d’aspect (étendue latérale/épaisseur) afin que l’anisotropie soit 

bien conservée même après la croissance de la coque de silice et d’or. Je présenterai ensuite leur 

incorporation dans la silice pour y déposer les futures coques d’or. 

I. Introduction générale des nanoplaquettes 

1. Description des nanoplaquettes 

Les nanoplaquettes (NPLs) II-VI sont des nanocristaux de semi-conducteurs fluorescents 

bidimensionnels dont l’extension latérale peut être importante suivant deux dimensions alors que la 

troisième, l’épaisseur, est maintenue constante. Les NPLs possèdent une épaisseur de quelques 

monocouches atomiques
165,6

 et des dimensions latérales allant de quelques nanomètres à plusieurs 

centaines de nanomètres. Les porteurs de charges sont alors uniquement confinés selon l’épaisseur de 

la NPL, inférieure au rayon de Bohr de l’exciton, alors que les dimensions latérales lui sont 

supérieures. Ces objets cristallisent dans la structure blende, avec l’axe [001] perpendiculaire au plan 

de la plaquette. Les NPLs sont constituées d’une alternance de plans cationiques (le cadmium Cd
2+

) et 

de plans anioniques (le séléniure Se
2-

) et sont définies en termes de monocouches (MCs) (Figure 1). 

Une MC est elle-même définie comme un demi-paramètre de maille (distance entre deux plans de 

cadmium), soit 0,304 nm pour CdSe. L’épaisseur des NPLs peut être contrôlée à la monocouche 

atomique près. Une NPLs de n MCs possédera n plans de Se
2-

 et n+1 plans de Cd
2+

.  

 

Figure 4-1 : Représentation schématique de l’alternance des plans cationiques et anioniques dans le cas d’une NPL de 
3MCs

66
. 
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Le plan excédentaire de cadmium signifie que les NPLs ne sont pas neutres. Afin d’assurer leur 

neutralité et stabilité, elles sont passivées par des ligands apolaires chargés négativement comme les 

carboxylates issus des précurseurs métalliques
166

. 

D’autres nanostructures similaires peuvent être synthétisées avec une structure würtzite, les « nano-

ribbons »
165

, mais avec un moins bon contrôle de l’épaisseur.  

Il est possible d’obtenir des NPLs allant de 2 MCs jusqu’à 5 MCs par l’ajout de ligands longs et 

courts et par une simple variation de température pendant la synthèse
167,168

. La Figure 2 présente 

schématiquement des NPLs de CdSe comprises entre 2 et 5 MCs ainsi que les images MET associées. 

Les NPLs de 2 MCs sont très fines (0,6 nm d’épaisseur), de ce fait elles se dégradent rapidement sous 

le faisceau électronique. Les 3 MCs sont également très fines et sont enroulées car elles sont plus 

étendues (une centaine de nanomètres). Les synthèses typiques de NPLs de 4 MCs et de 5 MCs 

fournissent des NPLs rectangulaires qui mesurent une dizaine de nanomètres de côté. 

 

Figure 4-2 : a. Représentations schématiques des NPLs en fonction de leur épaisseur et leur image MET correspondante 
b. 2 MCs c. 3 MCs d. 4 MCs e. 5 MCs

169
. 

Le contrôle de l’épaisseur des NPLs au niveau atomique leur confère des propriétés optiques uniques. 

2. Propriétés optiques des nanoplaquettes 

Les semi-conducteurs II-VI comme le CdSe possèdent des bandes de valence et de conduction de 

formes paraboliques autour du bandgap et de k=0. Elles résultent de l’hybridation des électrons 5s du 

cadmium et 4p du sélénium respectivement. La bande de valence est divisée en deux bandes lorsque 

la fonction d’onde (k) est nulle et en trois bandes lorsque k ≠ 0. Ces trois bandes sont appelées : trou 

lourd (hh, heavy hole), trou léger (lh, light hole) et spin-orbite (so) (Figure 3 à droite). 

2.1. Absorption 

Les spectres d’absorption des NPLs présentent principalement trois pics excitoniques qui 

correspondent aux transitions de différentes énergies entre la bande de valence et la bande de 

conduction (Figure 3). Le premier pic excitonique situé à la plus grande longueur d’onde correspond à 

la largeur de la bande interdite qui est associée à la transition d’un électron de la bande de trou lourd 

vers la bande de conduction. Le deuxième pic excitonique correspond à la transition de la bande de 
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trou léger vers la bande de conduction puis le troisième pic de la bande spin-orbite vers la bande de 

conduction. Contrairement aux QDs, les spectres d’absorption des NPLs n’évoluent pas 

continuellement pendant la synthèse mais varient seulement en fonction du nombre de monocouches 

déposées et donc de l’épaisseur des NPLs
170

. L’épaisseur augmente de deux plans atomiques (un de 

sélénium et un de cadmium) entre chaque population. Le maximum d’absorption des 3 MCs sera 

toujours situé à 462 nm, celui des 4 MCs à 513 nm et celui des 5 MCs à 550 nm
171

, lorsque ces NPLs 

sont passivées avec des ligands carboxylates. 

 

Figure 4-3 : A gauche, les spectres d’absorption (trait plein) et d’émission (tirets) des NPLs de CdSe de 3 MCs, 4 MCs et 5 
MCs. A droite, les différentes transitions électroniques pour les différentes populations de NPLs

66
. 

2.2. Emission 

Les spectres d’émission correspondent à la recombinaison de l’exciton entre le niveau le plus bas de 

la bande de conduction vers le niveau le plus haut de la bande de valence (hh). L’épaisseur des NPLs 

est définie à la monocouche atomique près, ce qui leur confère une finesse spectrale sans 

précédent
170,172

. La couleur émise dépend de l’épaisseur des NPLs, donc plus le nombre de 

monocouches augmente et plus les propriétés optiques sont décalées vers le rouge car l’énergie de la 

bande interdite diminue. La largeur à mi-hauteur des pics d’absorption et d’émission est plus étroite (7 

nm) que celles des QDs (25 nm). En effet, les QDs issus d’un même échantillon peuvent avoir des 

tailles et des formes différentes ce qui a pour effet d’élargir leur spectres d’émission et d’absorption. 

De plus, le décalage de Stockes qui dépend de la nature de l’émetteur fluorescent est plus faible dans 

le cas des NPLs (Figure 4), l’énergie libérée lors de l’émission est alors quasiment égale à celle de 

l’excitation. 
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Figure 4-4 : Comparaison des spectres d’absorption et d’émission entre des QDs et des NPLs dans la même gamme de 
longueur d’onde. 

2.3. Temps de vie de fluorescence 

L’exciton se désexcite plus rapidement dans le cas des NPLs, ce qui a pour effet de diminuer le temps 

de vie de fluorescence par rapport à celui des QDs (Figure 5). Cette accélération de la vitesse de 

recombinaison radiative est une conséquence de la différence d’énergie de liaison de l’exciton entre 

les NPLs et les QDs
173,174

. Pour les NPLs, l’énergie de liaison est dix fois supérieure à celle des QDs 

(250 meV contre 25 meV). Ceci peut s’expliquer par la faible épaisseur des NPLs ainsi que par leur 

géométrie particulière, provoquant un effet dû aux charges miroirs créées par la différence de 

permittivité avec l’environnement extérieur. La recombinaison de l’exciton est alors fortement 

favorisée. 

 

Figure 4-5 : Comparaison des temps de vie, en bleu : les NPLs de CdSe et en rouge : les QDs de CdSe. 

Nous venons de voir que les propriétés optiques de ce nouveau régime de confinement sont 

légèrement différentes de celles des QDs et dépendent uniquement de l’épaisseur des NPLs 

synthétisées. L’ajout de monocouches entraîne un décalage discret de ces propriétés optiques, ce qui 

limite la gamme de longueur d’onde accessible comparé aux QDs. 

3. Formation et protocole de synthèses 

 

3.1. Historique de synthèse 
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En 2006, le groupe de Hyeon
165

 rapporte la première synthèse de nanocristaux de semi-conducteurs 

2D de CdSe grâce à un mécanisme de croissance d’assemblage lamellaire. Ces nanoparticules 

appelées nanorubans possèdent une structure cristalline de type würtzite et mesurent 1,4 nm 

d’épaisseur et plusieurs centaines de nanomètres de longueurs. La synthèse est effectuée à basse 

température (inférieure à 100°C) par conséquent elle requiert l’utilisation de précurseurs très réactifs 

comme l’octylammonium sélénocarbamate et le précurseur de cadmium utilisé est un complexe de 

CdCl2(octylamine)2 qui permet la croissance 2D. Les faces supérieures et inférieures des nanorubans 

sont constituées d’un mélange de cations et d’anions
175

. Quelques années plus tard, des nanorubans de 

CdS
176

 et de CdTe
177

 ont été synthétisés grâce à un protocole similaire. 

En 2008, au sein de notre laboratoire, Sandrine Ithurria a réalisé la première synthèse de NPLs de 

CdSe de structures zinc-blende
6
 de différentes épaisseurs contrôlées à l’échelle atomique. Cette fois-

ci, la synthèse est basée sur la réaction entre les précurseurs de cadmium myristate (longue chaîne 

carboxylate) et de sélénium dans l’octadécène (solvant non coordinant) à 240°C sous atmosphère 

neutre. L’ajout d’un sel d’acétate (cadmium, zinc ou manganèse)
178

 au cours de la montée en 

température lorsque la solution devient orange vive (vers 195°C)  permet d’introduire des ligands 

courts dans le milieu réactionnel ce qui favorise la croissance 2D. Les faces extérieures des NPLs sont 

uniquement composées de cations. La température de réaction a un rôle déterminant sur les NPLs 

obtenues, en effet plus elle est élevée et plus les NPLs sont épaisses. En 2011, cette synthèse a été 

étendue pour former des NPLs de CdS et de CdTe
167

. 

3.2. Mécanisme de formation des nanocristaux colloïdaux 2D 

Le modèle de LaMer permet d’expliquer de manière simple la formation des QDs mais il n’est pas 

applicable aux NPLs car leur formation nécessite une brisure de symétrie entre la vitesse de 

croissance latérale et celle de l’épaisseur. En effet, il serait plus intuitif d’obtenir des nanoparticules 

isotropes lorsque leur structure cristalline est cubique, mais ce n’est pas le cas des NPLs. A l’heure 

actuelle, leur formation n’est pas totalement comprise, mais plusieurs équipes ont proposé différentes 

hypothèses mécanistiques.  

a. La croissance continue de germes 

Proposé par Ithurria et al.
179

 en 2011, ce premier mécanisme suggère que la formation des NPLs de 

CdSe 3 MCs de structure zinc-blende s’effectue en deux étapes. Il a été observé que la formation des 

NPLs était initiée par la nucléation de petits nanocristaux (germes) de diamètre inférieure à 2 nm, 

grâce à un suivi de réaction par absorbance, émission et MET (Figure 6). Au cours de la synthèse, ces 

germes disparaissent progressivement à mesure que des NPLs de dimensions latérales de plus en plus 

grande apparaissent. 
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Figure 4-6 : Croissance des NPLs de CdSe179. En haut : les images MET des nanoparticules à a.10 secondes b. 60 secondes 
c. 180 secondes et d. 1 h après l’injection du précurseur de sélénium, échelle : 100 nm. En bas : les spectres d’absorption 

et d’émission correspondant. 

Deux hypothèses sont alors proposées : 

1. Les monomères de CdSe forment des germes en solution qui vont réagir entre eux pour 

former les NPLs (attachement orienté). 

2. La croissance latérale progressive des germes s’effectue grâce à l’apport de monomères de 

CdSe au cours de la réaction. 

Pour vérifier cela, les précurseurs de cadmium et de sélénium ont été ajoutés sur des NPLs déjà 

synthétisées. En fin de réaction, la présence de germes résiduels n’a pas été observée et les NPLs se 

sont étendues latéralement. Cette expérience permet de montrer que l’extension latérale des NPLs est 

possible sans la formation de nouvelles briques élémentaires. De ce fait, la deuxième hypothèse a été 

retenue (Figure 7). 

 

Figure 4-7 : Schéma représentant les étapes de formation des NPLs, inspiré de la référence 172 

En revanche, ce mécanisme ne permet pas d’expliquer la brisure de symétrie. 

b. Croissance par attachement orienté 

En 2017, Chen et al.
180

 ont synthétisé des NPLs de CdSe de 5 MCs à partir de germes purifiés et de 

précurseurs de cadmium en solution. En réalisant un suivi de réaction (absorbance, émission et MET), 

ils ont observé la même chose que précédemment ; les germes disparaissent au fur et à mesure de la 

réaction laissant place aux NPLs. Si l’on regarde le suivi en absorption, nous pouvons observer que le 

spectre des germes est identique à celui de QDs. On voit apparaître des NPLs possédant des pics 

caractéristiques à 515 nm et 555 nm (Figure 8). Les auteurs de cette étude ont constaté que les NPLs 

obtenues étaient moins épaisses que les germes initiaux (1,5 nm contre ~2 nm). Par conséquent, 

l’explication de la croissance continue des germes vue précédemment a été exclue. Ils proposent alors 
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un modèle basé sur l’accrochage orienté des germes de CdSe ce qui permet l’explication de la brisure 

de symétrie.  

 

Figure 4-8 : Evolution temporelle des nanocristaux de CdSe. A gauche : suivi cinétique en absorbance (noir) et en 
émission (rouge) A droite : les images MET correspondantes

180
. 

La variation d’épaisseur entre les germes et les NPLs sous-entend qu’un mûrissement intraparticulaire 

à lieu avant la croissance de ces dernières (Figure 9). C’est à ce moment-là qu’apparaît la première 

brisure de symétrie par la formation de faces extérieures de type (100) non-réactives car elles sont 

passivées par de longues chaînes carbonées (single-dot intermédiaire). Ces single-dot vont fusionner 

grâce à leurs faces réactives de type (110) et former des « 2D embryos ». Sur ces faces, les ligands 

sont plus courts et peuvent donc se désorber plus facilement
181

. La suite de la croissance s’effectue par 

l’attachement orienté des « single-dot » intermédiaires sur les « 2D-embryos ». Un second 

mûrissement intraparticulaire s’effectue sur des côtés réactifs en les transformant en non-réactif de 

type (001). Ce processus est lent et il ne s’effectue pas au même moment sur les quatre côtés des 

NPLs ce qui est à l’origine de leur forme rectangulaire. 

 

Figure 4-9 : Mécanisme de formation des NPLs par attachement orienté des germes
180

. 
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c. Approche énergétique : la formation d’îlots 

En 2017, le groupe de Norris s’est basé sur une approche énergétique pour expliquer la formation des 

NPLs
182

 en comparant l’énergie de formation d’îlots sur les facettes larges et étroites (bords de la 

NPL) pour créer respectivement soit une nouvelle surépaisseur, soit une extension latérale sur une 

NPL (Figure 10a).  

 

Figure 4-10 : Le modèle des îlots a. Les modes de croissance sur les différentes facettes des NPLs. b. Energie des îlots en 
fonction de leur aire. La courbe noire en pointillé représente l’énergie de croissance d’un îlot sur les facettes larges et les 

courbes colorées correspondent à l’énergie de croissance de l’îlot sur les facettes étroites
182

. 

Dans ce modèle, il considère trois types d’énergies :  

1. Une énergie de volume fixée grâce à la limitation de 5MCs pour les NPLs de CdSe 

2. Une énergie de surface 

3. Une énergie de création de nouvelle arête 

La Figure 10b compare ces énergies pour faire croître un îlot dans l’épaisseur (courbe noire pointillée) 

ainsi que dans les dimensions latérales (courbes colorées) en fonction de l’aire des îlots. Ces îlots sont 

situés sur les bords des NPLs car l’énergie de liaison des ligands est la plus faible. Par analogie au 

modèle de LaMer
75

, l’îlot doit atteindre une taille critique avant de pouvoir s’étendre sur toute la 

surface (large ou étroite) de la NPL. La taille critique des îlots sur les facettes étroites est plus faible 

que celle sur les facettes larges, de ce fait l’extension latérale est favorisée ce qui permet d’expliquer 

l’anisotropie des NPLs. 

d. Le mûrissement des NPLs 

Pour les QDs, le mûrissement entraîne une polydispersité en taille de l’échantillon car les plus petites 

nanoparticules se désagrègent en monomères libres puis se déposent sur des plus gros nanocristaux. 

Dans le cas des NPLs il a été montré expérimentalement que la distribution de leur épaisseur ne se 

défocalise pas pendant le mûrissement mais saute séquentiellement d’une monocouche 

supplémentaire
183,184

 ce qui amène à la formation de différentes populations de NPLs au cours du 

temps (Figure 11).  
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Figure 4-11 : Evolution de la population des NPLs en fonction du temps
183

. 

La synthèse des NPLs commence avec la formation de germes de tailles variées en solution. Les plus 

fins d’entre eux vont s’étendre rapidement grâce aux monomères de CdSe, ce qui conduit à la 

formation de NPLs plus fines (2MCs). Il s’ensuit une étape de mûrissement qui va dissoudre 

latéralement ces NPLs fines et va permettre aux germes plus gros de s’étendre pour former des NPLs 

plus épaisses (3 MCs). Ce mécanisme se poursuit jusqu’à la limite des 5 MCs imposée pour les NPLs 

de CdSe dans ces conditions de synthèse. 

3.3.  Synthèses des coques 

 

a. La  croissance à température ambiante 

En 2012, au sein de notre laboratoire Benoît Malher a effectué la première croissance de coque de 

CdS et de ZnS sur des NPLs de CdSe
185

. Il a mis au point deux protocoles qui s’effectuent à 

température ambiante, à savoir une croissance couche par couche et une croissance continue. 

Dans un premier temps, il a montré qu’il était possible d’effectuer un échange de ligands sur les NPLs 

de CdSe pour les recouvrir de deux monocouches de soufre. Il a ensuite étendu cette approche pour 

développer la méthode couche par couche. A température ambiante, le bis(trimethylsilyl)sulfide 

(TMS2S) est utilisé pour permettre la croissance de deux monocouches anioniques et l’acétate de 

cadmium dihydraté est utilisé pour former les monocouches cationiques. Entre chaque dépôt, les 

NPLs doivent être lavées pour éviter la formation de nucléation secondaire. 

La seconde méthode consiste en l’injection successive du précurseur de soufre obtenu par réaction 

entre le thioacétamide et l’octylamine puis du précurseur de cadmium (Cd(oléate)2). Cette méthode ne 

permet pas le dépôt homogène de CdS (Figure 12a). Ce protocole a été adapté pour réaliser le dépôt 

d’un alliage de CdZnS via l’utilisation de nitrate de cadmium et de nitrate de zinc. Dans ce cas, une 

croissance épitaxiale de la coque de CdZnS est obtenue sur les NPLs (Figure 12b). 
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Figure 4-12 : a) Image MET des NPLs CdSe/CdS b) Image annulaire sur fond noir (HAADF) des NPLs CdSe/Cd0,7Zn0,3S
185

. 

Un décalage vers le rouge des propriétés optiques a été observé lors du dépôt des coques de CdS et de 

CdZnS. Le rendement quantique mesuré est de 60%, cependant ces deux techniques ne permettent pas 

le dépôt de coques supérieures à 2 nm. 

Simultanément, Sandrine Ithurria a développé une méthode similaire et toujours à température 

ambiante, nommée « colloidal atomic layer deposition » (c-ALD), qui consiste à déposer 

alternativement une couche anionique puis une couche cationique pour former une coque de CdS sur 

les NPLs de CdSe
186

. La réaction s’effectue dans un mélange de solvant polaire (le N-

méthylformamide, NMF) et apolaire (l’hexane). Différents précurseurs de soufre inorganiques 

peuvent être utilisés comme NaSH, Na2S ou (NH4)2S
187

 pour effectuer un échange de ligands entre les 

carboxylates présents à la surface des NPLs et S
2-

 introduit en excès. Les NPLs sont transférées de la 

phase apolaire à la phase polaire une fois l’échange de ligands effectué. Les NPLs sont alors 

précipitées pour enlever l’excédent de précurseurs de soufre en solution et sont redispersées dans un 

mélange NMF/hexane puis le précurseur de cadmium (Cd(acétate)2) est ajouté. Lorsqu’il se fixe à la 

surface des NPLs, celles-ci se transfèrent alors dans la phase apolaire. Ce processus a permis de 

déposer une couche de soufre et de cadmium de chaque côté des NPLs. Il est possible de répéter ces 

deux étapes afin de déposer plusieurs couches de CdS de part et d’autre des NPLs (Figure 13). 
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Figure 4-13 : a. Spectres d’absorption et d’émission des NPLs de CdSe ainsi que CdSe/CdS avec différentes épaisseur de 
coques de CdS. Images MET des NPLs de b. CdSe 4MCs c. CdSe/4CdS d. CdSe/7CdS

186
. 

Nous pouvons observer un décalage progressif de l’absorption vers les plus hautes longueurs d’onde 

lors des dépôts successifs de la coque de CdS sur CdSe et les images MET permettent l’observation 

du changement de taille de NPLs en fonction du nombre de coques de CdS déposées. 

Ce protocole permet de faire croître différentes épaisseurs de coques mais des défauts cristallins 

diminuent le rendement quantique à 20-40%. 

b. Croissance à chaud 

En 2017, l’équipe de Norris
188

 a développé un protocole similaire à celui des QDs où les précurseurs 

de cadmium (cadmium oléate) et de soufre (octanethiol) sont injectés en goutte-à-goutte grâce à un 

pousse-seringue, à chaud (300°C) pour permettre la pousse des coques de CdS. Nous pouvons 

observer un décalage progressif des propriétés optiques des NPLs vers le rouge au cours de la 

synthèse (Figure 14). 
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Figure 4-14 : a) Evolution des spectres d’absorption et d’émission des NPLs CdSe/CdS pendant la réaction b) Image STEM 
des NPLs de CdSe de forme carrée, barre d’échelle : 50 nm c) Image HRTEM des NPLs de CdSe/CdS, barre d’échelle : 5 

nm
188

. 

Ce protocole ne permet plus de contrôler la croissance de la coque à la monocouche atomique près 

mais permet de synthétiser des NPLs de CdSe/CdS possédant un rendement quantique élevé et ne 

présentant plus de clignotement.  

II. Partie expérimentale, les synthèses mises en œuvre  

Nous avons pour but de synthétiser des coques d’or sur des NPLs 4MCs de type cœur/multicoques de 

CdSe/CdS/ZnS comme sur les QDs vu au chapitre II.  

1. Synthèse des NPLs 4MCs de CdSe 

 

1.1.  Les 4MCs de CdSe « classiques » : rectangulaires 

Le protocole utilisé est dérivé de la synthèse des QDs zinc blende dite « Cao »
87

 : 

Dans un ballon tricol de 50 mL sont introduits, 340 mg (0,6 mmol) de Cd(myristate)2 et 24 mg (0,3 

mmol) de sélénium en poudre dispersé sous ultrasons dans 25 mL d’octadécène (ODE). Le mélange 

est dégazé sous vide pendant 30 minutes à température ambiante puis est passé sous argon avec une 

température de consigne fixée à 240°C. Lors de la montée en température, on observe la dissolution 

du sélénium et la solution se teinte progressivement en jaune vers 180°C, puis en orange vif vers 

213°C. C’est à ce moment précis que 110 mg (0,4 mmol) d’acétate de cadmium en poudre sont 

ajoutés à la solution. Le milieu réactionnel est laissé 10 minutes à 240°C puis 500 µL d’acide oléique 

sont ajoutés pour stabiliser colloïdalement les NPLs avant de redescendre à température ambiante. Les 

nanocristaux sont précipités dans un mélange hexane/éthanol (pour pouvoir séparer les QDs des 

NPLs) puis centrifugés à 6000 rpm pendant 5 minutes. Les NPLs sont dans le culot et le surnageant 

contient les QDs. Les NPLs sont ensuite resuspendues dans 10mL d’hexane.  

Si l’acétate de cadmium n’a pas été injecté au bon moment, l’échantillon peut présenter deux 

populations de NPLs, les 4 MCs et les 3 MCs. En effet, les 3 MCs peuvent se former directement en 

solution en présence de tous les précurseurs et lors des lavages par précipitation sélective elles se 

retrouveront dans le surnageant. 
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La croissance de germes suffisamment gros est induite par le myristate de cadmium qui possède une 

longue chaîne carboxylate, puis la formation des NPLs est rendue possible grâce à l’ajout de l’acétate 

de cadmium qui possède une chaîne courte et une bonne réactivité pour bloquer les facettes (100). Les 

NPLs se différencient  donc des QDs grâce à cette chaîne courte. Cependant, cette synthèse produit 

également énormément de QDs dont la quantité peut varier d’une synthèse à une autre. C’est 

pourquoi, nous estimons que 50% du sélénium a réagi pour former les NPLs lors de la synthèse. Il 

faut également faire attention aux précipitations sélectives répétées car l’éthanol peut arracher les 

ligands de surface des NPLs et amener à une agrégation des nanocristaux. 

 

Figure 4-15 : Spectres d'émission et d'absorption et b. Image MET des NPLs 4MCs de 34x6,4x1,2 nm
3
. 

Le spectre d’absorption des NPLs ainsi synthétisées (Figure 15a) nous indique que le premier pic 

excitonique se situe à 511 nm, typique des 4 MCs. Le maximum d’émission est situé à 512 nm et la 

largeur à mi-hauteur est de 9 nm ce qui est bien inférieur aux QDs (25 nm). Grâce aux images MET 

(Figure 15b), nous constatons que les  NPLs ont une forme rectangulaire de 34x6,4 nm
2
. Le temps de 

vie de fluorescence mesuré est de 8 ns. 

1.2.  Les 4MLs de CdSe carrées 

Les NPLs obtenues ci-dessus sont rectangulaires, or nous cherchons à contrôler la forme globale des 

NPLs pour obtenir des dimensions latérales dans les deux directions bien plus grandes que l’épaisseur, 

ceci pour s’assurer que nous conserverons l’anisotropie après la croissance des coques de silice et 

d’or. D’autre part, cela permettra leur dépôt sur substrat avec une orientation contrôlée, à plat, pour 

faciliter l’étude de leurs propriétés optiques, ce qui est moins garanti pour des NPLs rectangulaires.  

En 2021, Yoon et al.
189

 ont mis en lumière que le rapport molaire entre l’acétate de cadmium (sec) et 

le sélénium joue un rôle clé dans la modification de la cinétique de croissance latérale des NPLs 

(Figure 16). En effet, lorsque le sélénium est en défaut la cinétique est ralentie selon <100> et la 

direction de croissance change progressivement vers <110>. Ce processus entraîne une croissance 

lente et isotrope qui permet la formation de NPLs carrées. En revanche, pour des rapports molaires 

Cd/Se de 1:1 ou 0,5:1 aucune variation de cinétique de croissance latérale n’est observée et des NPLs 

rectangulaires sont obtenues. 
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Figure 4-16 : Influence du rapport molaire entre le cadmium et le sélénium sur la direction de croissances des NPLs de 
formes carrées et rectangulaire. La direction de croissance des NPLs rectangulaires est  <100> et pour les NPLs carrées 

<110>189. 

Le groupe de Moreels a montré que la présence d’eau et plus particulièrement la présence d’anions 

hydroxydes joue un rôle important dans le contrôle du rapport d’aspect des NPLs de CdSe
190

. 

L’acétate de cadmium dihydraté permet la formation d’anions hydroxydes qui sont connus pour se lier 

et passiver certaines facettes spécifiques des QDs de PbS et InP
191,192

. Ces anions peuvent modifier 

l’énergie de surface des NPLs et donc le taux de croissance des facettes spécifiques (cf modèle 

énergétique : croissance d’îlots) ce qui peut conduire à des formes différentes.  

Nous avons regardé l’influence du précurseur de cadmium ajouté lors de la montée en température de 

la réaction pour des conditions expérimentales identiques : 150 mg (0,26 mmol) de myristate de 

cadmium, 24 mg (0,3 mmol) de sélénium et nous avons fixé la quantité de cadmium à introduire au 

cours de la synthèse à 0,35 mmol. La réaction est laissée 10 minutes à 240°C. 

Pour cela, nous avons utilisé trois précurseurs qui permettent la formation d’anions hydroxydes en 

solution à savoir, l’acétate de cadmium dihydraté (Cd(OAc)2.2H2O), l’hydroxyde de cadmium 

(Cd(OH)2) et de l’eau distillée.  

Le protocole est identique à celui des 4 MCs « classiques » rectangulaires sauf qu’une certaine 

quantité d’acétate de cadmium introduit dans le mélange réactionnel est remplacé par Cd(OAc)2.2H2O 

ou Cd(OH)2. Les synthèses sont effectuées avec les rapports molaires suivant
190

 : 

- Cd(acétate)2 / Cd(OAc)2.2H2O (30:70 %mol) 

- Cd(acétate)2 / Cd(OH)2 (92:7 %mol) 

Dans le premier cas, le précurseur d’anion hydroxyde est en excès par rapport à l’acétate de cadmium 

et dans l’autre cas c’est l’inverse. Nous pouvons observer que ces essais n’ont pas eu d’influence sur 

la morphologie des NPLs car elles sont similaires aux 4MLs « classiques » et que très peu de NPLs 

sont de forme carrée (Figure 17a et b). De plus, on note la présence d’impuretés difficiles à supprimer 

malgré les lavages sélectifs.  
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Figure 4-17 : Images MET des NPLs synthétisées avec l’ajout des mélanges suivant a. Cd(acétate)2 / Cd(OAc)2.2H2O b. 

Cd(acétate)2 / Cd(OH)2 c. Cd(acétate)2 / H2O 

En parallèle, nous avons réalisé un essai avec 80 mg (0,35 mmol) d’acétate de cadmium et 100 µL 

d’eau distillée (Figure 17c). Nous pouvons observer que les NPLs sont plus étendue (60x15 nm
2
 

contre 33x6 nm
2
 pour les essais précédents) et que la forme des extrémités est modifiée. Cela signifie 

que malgré la perte d’eau lors de son injection due à la formation rapide de vapeur d’eau, il en reste 

suffisamment pour pouvoir induire des modifications morphologiques. 

Nous pouvons constater que les paramètres expérimentaux utilisés pour ces synthèses ne sont pas 

optimisés car ils ne nous ont pas permis d’obtenir des NPLs de forme carrée. Un ajustement fin des 

rapports molaires entre les différents cadmiums introduits au cours de la synthèse et du volume d’eau 

permettrait peut-être d’optimiser les formes obtenues. 

Une autre méthode consiste à ajouter uniquement du Cd(OAc)2.2H2O lors de la montée en 

température
193

. De ce fait, nous avons effectué la synthèse suivante : 170 mg (0,3 mmol) de myristate 

de cadmium, 12 mg (0,15 mmol) de sélénium et 40 mg (0,15 mmol) de Cd(OAc)2.2H2O. Nous avons 

réalisé un suivi de la réaction en absorption à partir de l’ajout du cadmium dihydraté (Figure 18a) et 

nous pouvons observer qu’une structure excitonique (similaire aux QDs) commence à apparaître 

seulement après une minute vers 514 nm et 467 nm. Les pics deviennent de mieux en mieux définis à 

partir de 4 minutes à 510 nm et 479 nm, les NPLs commencent à se former progressivement. 

L’épaulement que nous pouvons apercevoir au pied du premier pic excitonique est attribué aux QDs 

formés lors de la réaction. Grâce aux lavages par précipitation sélective il est possible de les séparer 

complètement des NPLs, de ce fait les pics excitoniques des NPLs sont mieux définis.  
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Figure 4-18 : a. Suivi de la réaction en absorption b. Image MET des NPLs 4MCs de CdSe (40mg Cd(OAc)2.2H2O) 37x7nm
2
.  

Nous pouvons observer sur l’image MET de la figure 18b que les NPLs obtenues sont de forme 

rectangulaire. La quantité de cadmium dihydraté est alors insuffisante pour pouvoir induire une forme 

carrée. Nous avons donc réalisé un nouvel essai en doublant la quantité de cadmium dihydraté (80 

mg). Nous pouvons observer comme précédemment l’apparition d’une structure excitonique 2 

minutes après l’introduction des 80 mg (Figure 19a). Au bout de 5 minutes, nous pouvons observer 

les pics caractéristiques des 4 MCs de CdSe à 511 nm et 479 nm et des QDs situées à 532 nm. Nous 

constatons également la présence d’un pic supplémentaire à 461 nm qui est attribué à la présence de 3 

MCs de CdSe dans le mélange réactionnel. Cela s’explique par l’introduction prématurée du cadmium 

dihydraté dans la réaction. Grâce aux lavages sélectifs il est possible de récupérer uniquement nos 

NPLs, ce qui est confirmé par la pureté du spectre d’absorption obtenu et par l’image MET. 

 

Figure 4-19 : a. Suivi de la réaction en absorption b. Image MET des NPLs 4MCs (80mg Cd(OAc)2.2H2O) 40x30nm
2 

En doublant la quantité d’acétate de cadmium dihydraté, nous constatons que les NPLs sont 

quasiment de forme carrée (Figure 19b). Nous sommes passés d’un rapport d’aspect de 1:5,3 

(37x7nm
2
) à 1:1,3 (40x30nm

2
). Nous supposons que l’acétate dihydraté produit des anions 
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hydroxydes
190

 en solution qui vont agir comme des ligands qui peuvent soit se fixer sur les facettes les 

plus réactives des NPLs (facettes étroites) et les désactiver, ou se fixer sur les facettes larges ce qui 

facilite leur croissance. Les vitesses de croissance entre les différentes facettes des NPLs sont alors 

homogénéisées et par conséquent la forme des NPLs est presque carrée. 

Nous émettons l’hypothèse qu’un rapport molaire Cd(OAc)2.2H2O/Se 1:1 mène seulement à 

l’obtention de NPLs rectangulaires et que lorsque ce rapport est modifié à 2:1 il est possible de former 

des NPLs carrées car les anions hydroxyde assurent une passivation optimale des facettes réactives.  

Nous venons de voir qu’il est possible de synthétiser des NPLs carrées soit par ajout d’anions 

hydroxydes en solution, soit en modulant le rapport molaire entre l’acétate de cadmium et le 

sélénium
189

.  

1.3.  Extension latérales 

Il est également possible de modifier davantage les dimensions latérales des NPLs grâce à l’ajout de 

précurseurs en solution
14

 sur les NPLs 4 MCs de CdSe précédemment synthétisées (rectangulaires et 

« carrées »).  

a. Inspiré du protocole « cœur/couronne » 

Nous avons modifié un protocole initialement utilisé pour synthétiser des NPLs de type 

cœur/couronne de CdSe/CdTe
194

 (Figure 20). Contrairement aux NPLs cœur/coque, les 

cœur/couronne permettent d’étendre latéralement les dimensions latérales des NPLs sans modifier 

leur épaisseur. Nous avons donc remplacé les précurseurs de tellure par du sélénium. 

 

Figure 4-20 : Schéma d'une NPL de type cœur/couronne avec en bleu le cœur (CdSe) et en rouge la couronne (CdTe). 

Nous avons comparé deux précurseurs de sélénium, la TOP-Se où le sélénium est dissous dans la 

trioctylphosphine et Se-ODE où le sélénium est dissous dans l’octadécène à haute température. 

Pour cela : 

2,37 mL de NPLs 4 MCs de CdSe (densité optique de 0,6) sont centrifugées et redispersées dans 3 mL 

d’ODE puis sont introduit dans un ballon tricol de 25 mL contenant 24 mg (0,09 mmol) d’acétate de 

cadmium et 45 µL d’acide oléique (0,15 mmol). Le mélange est dégazé pendant 30 minutes sous vide 

puis est passé sous argon. La température de consigne est fixée à 215°C et lorsque le milieu 

réactionnel atteint cette température, on commence l’injection de 2 mL à 2 mL.h
-1

 d’un mélange 

contenant 3 mL d’ODE et 75 µL de TOP-Se à 1 M (ou 3 mL d’ODE et 750 µL de Se-ODE à 0,1 M). 

A la fin de l’injection, le mélange est laissé 5 minutes supplémentaires à 240°C puis 2 mL d’acide 

oléique sont ajoutés pour assurer la stabilité colloïdale des NPLs. Les NPLs sont précipitées puis 

redispersées dans l’hexane. 

Dans un premier temps nous avons réalisé ce protocole sur les NPLs 4MCs de CdSe rectangulaires 

(37x7 nm
2
). La croissance est favorisée selon la direction <100> (Figure 21) et nous pouvons 
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constater que les NPLs sont plus allongées avec la TOP-Se qu’avec Se-ODE (73x15 nm
2
 contre 

48x17 nm
2
). Les pics excitoniques se situent aux mêmes longueurs d’onde que les 4 MCs de départ 

(513 nm et 480 nm) donc l’épaisseur n’a pas été modifiée au cours de la synthèse.  

 

 

Figure 4-21 : Images MET a. des NPLs 4MCs de CdSe rectangulaire b. de l’extension latérale avec la TOP-Se c. de 
l’extension latérale avec Se-ODE ainsi que les spectres d’absorption correspondants. 

Nous avons par la suite réalisé la même étude sur les NPLs 4 MCs de CdSe « carrées » (29 x18 nm
2
) 

et nous constatons les mêmes observations que précédemment, les NPLs sont plus étendues avec la 

TOP-Se qu’avec Se-ODE (108x32 nm
2
 contre 58x43 nm

2
) (Figure 22). L’utilisation de Se-ODE 

permet de conserver la forme « carrée » initiale des NPLs ce qui implique que la cinétique de 

croissance latérale est à peu près homogène dans toutes les directions. 
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Figure 4-22 : Images MET a. des NPLs 4MCs de CdSe carrées b. de l’extension latérale avec la TOP-Se c. de l’extension 
latérale avec Se-ODE ainsi que les spectres d’absorption correspondants. 

Nous venons d’observer que selon le précurseur de sélénium utilisé lors de la réaction, la croissance 

des facettes latérales est différente. La TOP-Se introduit des ligands phosphines dans le milieu 

réactionnel qui vont passiver les séléniums de surface. Les facettes (100) sont légèrement plus stables 

que les facettes (110), ce qui pourrait expliquer, par analogie avec les observations faites lors de la 

variation du rapport Cd/Se dans la référence 189, que nous obtenons des NPLs rectangulaires. En 

revanche, lorsque Se-ODE est utilisé, il n’y a pas d’ajout de ligands supplémentaires, le sélénium 

présent sur les bords des NPLs est très réactif donc le cadmium va venir s’y fixer et les bords vont être 

passivés par les ligands carboxylates. Cela pourrait favoriser alors la stabilisation des facettes (110), 

comme montré plus haut. 

b. Réinjection à chaud d’un mélange acétate de cadmium et Se-ODE
14

 

2 mL de NPLs 4 MCs de CdSe (0,015 mmol en Cd)  sont lavés et redispersés dans 2,5 mL d’ODE 

puis sont introduit dans un ballon tricol, la solution est dégazée sous vide à température ambiante 

pendant 15 minutes puis est passée sous argon avec une température de consigne de 240°C. En 

parallèle, le mélange de précurseur est préparé en dissolvant 45 mg de Cd(OAc)2.2H2O (0,17 mmol) 

dans 0,5 mL d’éthanol à chaud, puis sont ajoutés 18 µL d’acide oléique (0,05 mmol), 1,5 mL de Se-

ODE à 0,1 M et 0,5 mL de butanol. L’injection des 2,2 mL du mélange de précurseur commence 

lorsque la température de consigne est atteinte puis lorsque 10 minutes se sont écoulées, la 

température est baissée à 220°C. A la fin de l’injection des précurseurs, 2 mL d’acide oléique sont 

ajoutés afin d’assurer la stabilité colloïdale, les NPLs sont lavées puis redispersées dans l’hexane.  

Le précurseur de cadmium Cd(OAc)2.2H2O permet d’introduire les chaînes courtes et l’acide oléique 

les chaînes longues. Le butanol permet de rendre miscible les phases polaire (éthanol) et apolaire 

(ODE) et ainsi d’obtenir un mélange monophasique et stable plusieurs heures. 
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i. Influence de la vitesse d’injection des précurseurs 

Nous avons étudié deux vitesses d’injection des précurseurs, 4,4 mL.h
-1

 et 2,2 mL.h
-1

 qui 

correspondent respectivement à des durées de synthèses de 30 minutes et 1 heure. Nous pouvons 

constater que l’augmentation du temps d’injection est favorable à l’obtention de NPLs carrées 

étendues latéralement (Figure 23).  

 

Figure 4-23 : Images MET de l’extension latérale des NPLs 4MCS de CdSe avec différentes vitesses d’injection des 
précurseurs ainsi que les suivis en absorbance correspondants a. NPLs carrées initiales b. Injection en 30min (4,4 mL.h

-1
) 

c. Injection en 1h (2,2 mL.h
-1

). 

Lorsque l’injection des précurseurs est effectuée en 30 minutes (Figure 23b), nous obtenons des NPLs 

de différentes formes et de tailles ainsi que beaucoup d’impuretés. Sur le suivi en absorption, nous 

pouvons observer que les pics excitoniques des NPLs 4 MCs de CdSe sont moins bien définis 

seulement 2 minutes après le début de l’injection. Au bout de 5 minutes un nouveau pic apparaît vers 

545 nm et les spectres d’absorption se décalent progressivement vers le rouge au cours du temps, ce 

qui signifie que le confinement quantique diminue et donc que l’épaisseur des NPLs augmente. Nous 

avons alors formé une nouvelle population de NPLs de CdSe, des 5 MCs
179

  dont les pics excitoniques 

se situent à 552 nm et 513 nm. 

En revanche, lorsque le temps d’injection des précurseurs est doublé (1 heure), nous obtenons des 

NPLs carrées (~68x67 nm
2
) mais également beaucoup d’impuretés (Figure 23c). Le suivi en 

absorbance ne montre aucun décalage en longueur d’onde lors de la synthèse, donc l’épaisseur des 

NPLs n’a pas été modifiée mais nous constatons l’apparition d’un nouveau pic vers 550 nm. Ceci 

peut-être dû soit à une autre population de nanocristaux, les 5 MCs, soit à la présence de « marches » 

sur les NPLs assimilées à des surépaisseurs. 
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ii. Influence de la quantité des précurseurs 

Nous avons doublé la quantité de précurseurs à injecter (90 mg de Cd(OAc)2.2H2O (0,34 mmol), 36 

µL d’acide oléique (0,1 mmol), 1 mL d’éthanol, 3 mL de Se-ODE à 0,1 M et 1 mL de butanol) et 

gardé le même nombre de moles de NPLs. Dans un premier temps nous avons injecté 4,4 mL de la 

solution de précurseurs avec une vitesse de 2,2 mL.h
-1

 (2 heures de réaction). 

Nous pouvons observer sur l’image MET de la Figure 24b que les NPLs obtenues possèdent des 

formes aléatoires (allongées, carrées ou aux bords arrondis). Les pics excitoniques ne se décalent pas 

au cours de la synthèse ce qui signifie que l’épaisseur n’a pas été modifiée mais nous constatons 

également l’apparition d’un nouveau pic vers 550 nm. 

 

Figure 4-24 : Images MET des NPLs 4MCs de CdSe  a. initiales b. étendues latéralement (vitesse d’injection 2,2mL.h
-1

) 
ainsi que son suivi en absorption au cours de la synthèse. 

Nous avons triplé la vitesse d’injection (6,6 mL.h
-1

) ce qui correspond à un temps de réaction de 40 

minutes. Nous pouvons observer sur la Figure 25 que les NPLs obtenues sont de formes carrées avec 

des dimensions de ~80x70 nm
2
 et nous nous sommes affranchis des impuretés. Les pics excitoniques 

ne se décalent pas pendant la synthèse mais nous observons également l’apparition du pic à ~550 nm. 

 

Figure 4-25 : Images MET des NPLs 4 MCs de CdSe  a. initiales b. étendues latéralement (vitesse d’injection 6,6 mL.h
-1

) 
ainsi que son suivi en absorption au cours de la synthèse. 
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Le spectre d’émission de ces NPLs (Figure 26) est légèrement décalé vers les plus hautes longueurs 

d’onde, à 516 nm au lieu de 513 nm, de plus il possède deux autres pics situés à 553 nm et 583 nm. 

Pour vérifier si l’émission de ces pics appartient à nos NPLs étendues latéralement, nous avons 

effectué des spectres d’excitation de photoluminescence (PLE).  

 

Figure 4-26 : Spectre d'émission des NPLs 4MCs de CdSe étendues latéralement de dimensions ~80x70 nm2. 

Pour effectuer ces mesures, nous avons choisi la longueur d’onde de chacun des trois pics d’émission 

(516 nm, 553 nm et 583 nm) comme longueur d’onde d’émission et la quantité de photons émis (pour 

une longueur d’onde donnée) est mesurée. L’intensité d’émission est proportionnelle à la densité 

optique, le spectre de PLE devrait être similaire à celui d’absorption des NPLs. La Figure 27 

représente le spectre d’absorption superposé avec ceux obtenus par PLE. 

 

Figure 4-27 : Spectres d’absorption (vert pointillé) et de PLE à différentes longueurs d’ondes d’excitation : 516 nm (bleu), 
553 nm (rouge) et 583 nm (noir). 
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Pour la PLE à 516 nm, nous observons la même signature spectrale que le spectre d’absorption des 

NPLs étendues, donc le pic d’émission à 516 nm est bien celui de nos NPLs étendues. En revanche, 

les PLE 553 nm et 583 nm sont un peu différentes du spectre d’absorption des NPLs étendues, cela 

implique qu’il y a surement la présence d’une autre population de NPLs dans notre échantillon plutôt 

que des surépaisseurs sur les NPLs plus fines. En effet, dans ce dernier cas on devrait retrouver la 

signature des plaquettes plus fines dans le spectre d’excitation des pics à 553 et 583 nm. 

2. La synthèse des coques  

Il est nécessaire de synthétiser des NPLs de structure cœur/multicoques pour accroître leur résistance 

au photoblanchiment.  

Nous avons utilisé le protocole de l’injection continue des précurseurs
195

 (comme pour les QDs vu au 

Chapitre 2). Ce protocole permet de synthétiser des coques CdS, CdZnS et ZnS sur les NPLs 4 MCs 

de CdSe. La couche intermédiaire d’alliage CdZnS réduit la différence de paramètres de mailles entre  

les deux coques. 

Les précurseurs utilisés sont une solution de Cd(oléate)2 à 0,1 M, une solution de Zn(oléate)2 à 0,2 M 

dans 2 mL d’ODE et 1 mL d’oleylamine, et un mélange contenant 336 µL d’octanethiol dans 16 mL 

d’ODE (utilisé comme précurseur de soufre). Nous avons effectué le protocole suivant tout d’abord 

sur des NPLs de 4 MCs de CdSe rectangulaires, avant de l’appliquer à celles « carrées » étendues 

latéralement. 

La synthèse des coques est effectuée sur 9,52 mL (densité optique de 1 au premier pic excitonique) de 

NPLs de CdSe 4 MCs de dimensions 34x6,4 nm
2
 et se fait en injection continue grâce à l’utilisation 

de 3 seringues contenant chacune un précurseur. 

Dans un ballon tricol, 10 mL d’ODE sont dégazés pendant 1h à 100°C puis sont passés sous argon. La 

température de consigne est fixée à 300°C et lorsque 150°C est atteint, on commence l’injection de 10 

mL d’oléate de cadmium à 0,1 M dans l’ODE et 14 mL d’octanethiol à 0,14 M dans l’ODE à 7 mL.h
-

1
. Puis quand 0,2 mL de précurseurs sont injectés, on ajoute les NPLs de 4 MCs de CdSe 

préalablement redispersés dans de l’ODE. A la fin de l’injection du cadmium, on remplace la seringue 

par celle contenant le précurseur de zinc pour une injection de 4 mL. A la fin des injections, la 

réaction est laissée 20 minutes supplémentaires à 300°C. En fin de synthèse, 2 mL d’acide oléique 

sont ajoutés pour assurer la stabilité colloïdale. Les nanocristaux sont précipités à l’hexane, le culot 

est gardé et le surnageant est divisé en deux puis est complété avec de l’éthanol. Le précipité obtenu 

est dissous dans un mélange d’hexane et d’oleylamine qui permet de stabiliser les NPLs. Puis deux 

lavages à l’éthyle acétate sont nécessaires pour séparer la nucléation secondaire de QDs. Les NPLs 

sont finalement resuspendues dans l’hexane. 
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Figure 4-28 : a. Suivi en absorption au cours de la réaction sur les NPLs rectangulaires b. Spectre d’émission des NPLs 
CdSe/CdS/CdZnS/ZnS c. Image MET des NPLs multicoques de dimensions 37x16x6 nm

3
. 

Sur le suivi en absorption des NPLs rectangulaires (Figure 28a), les spectres se décalent 

progressivement vers les plus hautes longueurs d’onde lors du dépôt des coques de CdS et de ZnS, le 

premier pic excitonique passe de 510 nm à 652 nm en fin de synthèse. De plus, la taille des pics 

excitoniques diminue dû au confinement des trous et à la délocalisation partielle de l’électron dans la 

coque. Le spectre de fluorescence présente un maximum à 663 nm et sa largeur à mi-hauteur est de 25 

nm. Le rendement quantique mesuré grâce à une sphère intégratrice est de 90%. Nous pouvons 

observer sur l’image MET (Figure 28c) la différence de contraste entre le centre des NPLs (plus clair) 

et les bords plus contrastés car peut-être d’épaisseur moins contrôlée. La coque a bien poussé sur la 

zone centrale car les pics excitoniques se sont bien décalés vers les plus grandes longueurs d’onde. 

Les NPLs multicoques ainsi synthétisées mesurent 37x16 nm
2
. Certaines NPLs posées sur la tranche 

nous permettent d’observer une épaisseur totale de l’ordre de 6 nm, mais cette épaisseur n’est pas 

forcément homogène sur toute l’épaisseur de la NPL. 

Nous avons réalisé ce même protocole sur les NPLs 4MCs de CdSe étendues latéralement  (80x70 

nm
2
) (Figure 29). 

 

Figure 4-29 : a. Suivi en absorption au cours de la réaction sur les NPLs étendues b. Spectre d’émission des NPLs 
CdSe/CdS/CdZnS/ZnS c. Image MET des NPLs multicoques de dimensions 85x73 nm

2
. 

Nous observons également un décalage en longueur d’onde des spectres d’absorption au cours de la 

formation des coques. Les pics excitoniques sont quasiment imperceptibles lors de la réaction à cause 

de la diffusion de la nucléation secondaire de CdS. Le maximum d’émission se situe à 653nm et la 

largeur à mi-hauteur est de 35 nm, ce qui indique une légère polydispersité liée à l’épaisseur et la 

composition variable de coque. Le rendement quantique mesuré est de 2% ce qui est très faible pour 
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une structure coques multicoques, mais habituel pour ces NPLs très étendues pour lesquelles la 

surface et donc la possibilité de piégeage des porteurs de charge est très grande.  

Nous pouvons observer sur l’image MET (Figure 29c) que la majorité des bords des NPLs sont 

dentelés, avec des bords dont l’orientation est à 45° de celle des bords des NPLs cœurs carré initiales 

(orientés selon la direction (110)). Au contraire, les bords des NPLs rectangulaires montrées Figure 28 

sont orientés dans la même direction que les NPLs cœur rectangulaires (orientés selon la direction 

(100)). Ceci semble cohérent avec l’hypothèse que la synthèse de coques favorise des bords orientés 

selon la direction (100), ce qui explique la différence de géométrie observée selon la forme des NPLs 

cœurs initiales.  

La diffraction des électrons permet de déterminer la structure cristallographique des nanocristaux 

synthétisés. Elle est obtenue en prenant la transformée de Fourier (FFT) d’une zone carrée choisie sur 

une image MET en haute résolution (HRTEM) (Figure 30). Nous constatons qu’après la synthèse des 

coques de CdS et de ZnS, les NPLs étendues présentent toujours une structure zinc-blende qui est 

confirmée par la structure cubique des tâches de diffraction. 

 

Figure 4-30 : a. Image MET haute résolution d’une NPLs étendue multicoques b. Transformée de Fourier (FFT) 

Les NPLs possèdent des bords avec un contraste plus élevé qu’au centre de la NPL ce qui suggère des 

épaisseurs plus grandes sur les bords qu’au centre.  

Nous avons pensé dans un premier temps que ces inhomogénéités d’épaisseur étaient dues à la 

stabilité des ligands sur les facettes étendues des NPLs. De ce fait, nous avons testé plusieurs 

échanges de ligands sur les NPLs étendues, dans le but de déstabiliser ces surfaces et favoriser une 

croissance plus homogène.  

2.1. Echange de ligands 

Dans un premier temps, nous avons ajouté du dodécanethiol (DDT) sur nos NPLs étendues, la 

réaction est laissée pendant une nuit puis les NPLs sont lavées. Les ligands de surface sont capables 

de modifier les propriétés optiques des NPLs
196

 car les porteurs de charge peuvent plus ou moins se 
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délocaliser dans ces ligands. Les charges peuvent notamment plus visiter les orbitales des ligands 

thiols que celles des carboxylates. Nous pouvons voir que l’échange de ligands entre les carboxylates 

et les thiols a fonctionné car le spectre d’absorption des NPLs étendues s’est décalé vers le rouge, le 

premier pic excitonique se situe à 538 nm au lieu de 513 nm (Figure 31a). Lorsque l’injection des 

précurseurs de CdS commence, nous pouvons observer que le spectre d’absorption se décale à 

nouveau vers les plus faibles longueurs d’onde (519 nm), ceci implique que le DDT s’est désorbé des 

NPLs et a été de nouveau remplacé par des carboxylates. Puis les spectres d’absorption se décalent 

progressivement vers le rouge et en fin de synthèse le premier pic excitonique se situe à 648 nm. Cet 

échange de ligands n’a pas eu l’effet escompté car les NPLs multicoques ainsi synthétisées possèdent 

également des bords dentelés et plus contrastés que leur centre (Figure 31b).  

 

Figure 4-31 : a. Suivi en absorption de la réaction b. Image MET des NPLs étendues CdSe/CdS/CdZnS/ZnS. 

Pour déstabiliser les surfaces des NPLs étendues pendant la synthèse des coques, nous avons remplacé 

une petite fraction du précurseur de cadmium oléate par du chlorure de cadmium (1:9). Cela 

permettrait d’homogénéiser la croissance des facettes de NPLs pendant la synthèse des coques
197

. 

Pour cet essai, nous avons seulement synthétisé la coque de CdS sur les NPLs étendues (Figure 32). 

 

Figure 4-32 : Suivi au cours de la réaction a. En absorption b. En émission c. Image MET des NPLs CdSe/CdS. 

Nous constatons un décalage progressif vers le rouge des spectres d’absorption au cours de la 

synthèse de la coque de CdS, puis après 25 minutes de réaction les pics excitoniques disparaissent. 

Une fois les NPLs CdSe/CdS lavées, nous observons un pic vers 500 nm qui traduit la présence de 
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nucléation secondaire de CdS (visible sur l’image MET). Nous constatons que les NPLs obtenues ont 

les bords lisses et certaines zones sont plus contrastées. Nous observons une émission parasite dite 

« deep-trap » au bout de 30 secondes de réaction qui est fortement décalée (725 nm) par rapport à 

l’émission des NPLs (515 nm), puis après 3 minutes de réaction nous constatons l’extinction de la 

fluorescence de nos NPLs. Le chlorure de cadmium a permis d’obtenir une croissance homogène de la 

coque mais a induit des défauts et de ce fait une perte totale de fluorescence. 

2.2. La c-ALD 

Nous avons alors testé le dépôt d’une première couche de CdS par c-ALD
186

 pour faciliter la synthèse 

des coques à chaud. Dans un premier temps nous préparons les précurseurs : 35 mg de sulfure de 

sodium (Na2S) dans 2 mL de NMF et 42 mg de Cd(acétate)2 dans 2 mL de NMF. 

Dans un falcon les NPLs étendues sont introduites, avec 4 mL d’hexane, 1,5 mL de NMF et 30 µL de 

la solution de Na2S. La solution est agitée vigoureusement pour échanger les ligands carboxylates des 

NPLs par les anions S
2-

. L’hexane est enlevé (grâce à une seringue) puis 30 µL de Na2S sont ajoutés et 

la solution est agitée vigoureusement. Ces étapes sont répétées jusqu’à l’obtention d’une solution 

limpide de NPLs qui indique une passivation totale de leur surface par S
2-

, les NPLs se transfèrent 

dans la phase polaire. La solution est précipitée avec un mélange toluène/éthanol puis est suspendue 

dans 3 mL de NMF avec 500 µL de la solution de Cd(acétate)2 pour former une couche de cadmium 

de surface sur les NPLs. La solution est agitée vigoureusement puis 4 mL d’hexane et 20 µL d’acide 

oléique sont ajoutés, les NPLs se transfèrent dans la phase apolaire. La solution est lavée puis 

suspendue dans l’hexane. Les NPLs étendues sont maintenant composées d’une couche de soufre et 

de cadmium supplémentaires de chaque côté.  

Pour la croissance de la coque, nous avons divisé la quantité de précurseurs à injecter par quatre pour 

les synthèses suivantes. 
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Figure 4-33 : a. Image MET des NPLs 1CdS par c-ALD b. Suivi de la réaction par absorption (en haut) et émission (en bas) 
c. Image MET des NPLs multicoques. 

Nous pouvons observer que la c-ALD n’a pas modifié la morphologie des NPLs étendues et que le 

spectre d’absorption s’est décalé vers le rouge (568 nm) ce qui nous indique que la couche de CdS a 

bien été déposée (Figure 33). En revanche, nous avons perdu la fluorescence de nos nanocristaux car 

la c-ALD ne permet pas d’obtenir une excellente passivation de surface des NPLs. Au cours de la 

réaction, la fluorescence revient progressivement grâce à l’ajout des coques et après lavage le 

maximum d’émission est situé à 665 nm avec une largeur à mi-hauteur de 63 nm ce qui indique une 

polydispersité en taille de l’échantillon. Le spectre présente un épaulement vers 700 nm et une 

émission de deep-trap au-delà de 750 nm. 

Pour améliorer les propriétés optiques de la c-ALD, nous avons testé un recuit à haute température 

pour cristalliser la couche de CdS. Pour cela, les NPLs 1CdS par c-ALD sont introduites dans un 

ballon contenant 25 mg de Cd(acétate)2, 35 µL d’acide oléique et 35 µL de tributylphosphine (TBP). 

Le mélange est dégazé sous vide à température ambiante puis est passé sous argon, le recuit est 

effectué à 230°C pendant 15 minutes. Les NPLs sont lavées par un mélange hexane/éthanol puis est 

redispersées dans l’ODE pour pouvoir effectuer la pousse des coques de CdS et ZnS à chaud (Figure 

34). 
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Figure 4-34 : a. Image MET des NPLs 1CdS par c-ALD après recuit b. Suivi de la réaction par absorption (en haut) et 
spectre d’émission (en bas) c. Image MET des NPLs multicoques. 

Nous constatons qu’après le recuit, les bords des NPLs sont dentelés, c’est donc la pousse de la coque 

de CdS à chaud qui induit cette morphologie. Sur le spectre d’absorption, les pics excitoniques des 

NPLs sont mieux définis (572 nm) après le recuit grâce à la cristallisation de la couche de CdS mais 

nous observons la perte de fluorescence comme précédemment. En fin de synthèse, le maximum 

d’émission se situe à 664 nm et la largeur à mi-hauteur est de 44 nm et le spectre présente un 

épaulement vers 700 nm ainsi qu’une émission de deep-trap au-delà de 750 nm. 

L’échange de ligands au dodécanethiol et la c-ALD ne nous ont pas permis d’obtenir des coques lisses 

et les NPLs obtenues présentent des défauts cristallins qui impactent leur fluorescence. Pour obtenir 

une pousse plus homogène des coques, on pourrait peut-être diminuer la température de réaction à 

200°C et introduire de l’acide oléique dans le milieu réactionnel pour augmenter la solubilité des 

précurseurs
198

. 

3. Orientation des NPLs déposées sur lamelle de verre 

Nous avons caractérisé l’orientation de NPLs multicoques étendues (Figure 35) déposées sur une lame 

de verre dans l’hexane puis séchées à l’air libre, grâce à un microscope de fluorescence avec un 

objectif à huile relié à une caméra CCD. Malgré leur faible rendement de fluorescence, les NPLs 

individuelles sont très brillantes, de par leur grande taille, et leur fluorescence est stable dans le temps, 

sans clignotement ni photoblanchiment observable dans les conditions d’observation (excitation à 450 

nm). Nous avons défocalisé l’image pour observer la forme des tâches de diffraction des NPLs. Nous 

constatons qu’elles sont symétriques dans le plan, ce qui suggère leur dépôt à plat. En effet, si elles 

étaient déposées sur la tranche ou de travers, l’image défocalisée présenterait une asymétrie. 
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Figure 4-35 : a. Image obtenue des tâches de diffraction des NPLs étendues multicoques b. Intensité de fluorescence des 
NPLs étendues multicoques en fonction de l’angle du polariseur. 

Nous avons également mesuré l’intensité de fluorescence de ces NPLs en fonction de l’angle d’un 

polariseur placé devant la caméra. Nous pouvons constater qu’il n’y a aucune variation systématique, 

ce qui suggère de nouveau que les NPLs sont déposées à plat sur la lame de verre. 

Dans la suite de ce chapitre, nous utilisons seulement les NPLs de CdSe/CdS/CdZnS/ZnS 

rectangulaire et étendues latéralement (essai n°1). 

4. La silice 

 

4.1. La méthode de la microémulsion inverse 

Comme pour les agrégats, les NPLs doivent être recouvertes d’une coque de silice pour que les 

germes d’or puissent s’y adsorber pour faire croître la coque d’or. Il est possible d’entourer des 

nanocristaux de semi-conducteur des coques de silice grâce à une méthode Stöber modifiée
199,200

 où 

les QDs agissent comme des sites de nucléation pour la silice dans un mélange eau/éthanol mais pour 

cela, il faut dans un premier temps effectuer un échange de ligands pour rendre les QDs hydrophiles. 

Cette méthode ne permet pas un contrôle optimal de l’épaisseur de la silice et plusieurs QDs peuvent 

être contenus au sein de la même bille de silice.  

Nous avons choisi d’utiliser un protocole différent qui s’affranchit de l’étape d’échanges de ligands, 

celui de la microémulsion inverse
201,202

 (eau dans l’huile). Cette méthode repose sur l’émulsion d’un 

surfactant non-ionique (Igepal CO-520, Triton X-100) et d’une phase continue hydrophobe (le 

cyclohexane). L’hydrolyse et la condensation du précurseur de silice, le TEOS se fait en catalyse 

basique (ammoniaque) et peuvent avoir lieu soit à l’interface eau/huile, soit dans la phase aqueuse.  

Le mécanisme proposé par Koole et al.
201

 est représenté sur la Figure 36. Les ligands hydrophobes des 

QDs sont a priori progressivement remplacés par le TEOS partiellement hydrolysé ce qui facilite le 

transfert des QDs à l’intérieur hydrophile des micelles inverses où la croissance de la silice a lieu. 

L’ajout de l’ammoniaque produit davantage de molécules de TEOS hydrolysées qui vont remplacer 

au fur et à mesure de la réaction tous les ligands à la surface des QDs. Des molécules d’eau et 

d’ammoniaque peuvent être présentes entre la coque de silice et la micelle formée par le surfactant. A 

cet endroit, une hydrolyse et une condensation supplémentaires du TEOS peuvent avoir lieu ce qui 

permet la croissance de la coque silice.  
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Figure 4-36 : Schéma de la microémulsion inverse. a. QDs entouré de ses ligands dans le cyclohexane. Ces ligands sont 
remplacés soit par le TEOS (b1) soit par le surfactant (b2) ou soit par les deux si ils sont ajoutés en même temps dans le 

milieu réactionnel (c) Lors de l’ajout de l’ammoniaque, le TEOS est de plus en plus hydrolysé et remplace au fur et à 
mesure tous les surfactants (d). Les molécules d’eau et d’ammoniaque sont présentes entre le QD enrobé dans la silice 

et la micelle formée par le surfactant
201

. 

Ce protocole permet un meilleur contrôle de l’encapsulation des nanocristaux dans des billes de silice 

individuelles et l’épaisseur peut être facilement ajustée en modifiant la quantité de TEOS ajoutée.  

Rappelons que nous avons pour but de garder l’anisotropie de nos NPLs tout au long des étapes de la 

formation de la coque d’or pour assurer une déposition contrôlée sur un substrat pour de futures 

mesures optiques. Ceci nécessite alors de synthétiser des coques de silice les plus fines possible. 

4.2. Encapsulation des NPLs dans la silice 

Nous allons dans un premier temps effectuer la synthèse des coques de silice sur les NPLs 

multicoques rectangulaires, puis nous transposerons le protocole sur les NPLs multicoques étendues. 

Dans un flacon en verre sont introduit 1,3 mL d’Igepal CO-520 et 10 mL de cyclohexane, la solution 

est vortexée afin d’assurer un mélange optimal des solutions puis 50 µL de NPLs (3 µM) lavées et 

redispersées dans 1 mL de cyclohexane sont ajoutés suivi de 50 µL de TEOS et 100 µL 

d’ammoniaque (28 %). Après 1 minute d’agitation, le mélange réactionnel est stocké dans le noir. Les 

NPLs sont centrifugées après plusieurs heures puis est lavée deux fois à l’éthanol avant d’être 

redispersées dans l’éthanol. 

Nous avons effectué des prélèvements au bout de 2 h, 6 h et 24 h de réaction (Figure 37). 

 

Figure 4-37 : Images MET de l’encapsulation à la silice des NPLs multicoques rectangulaire après a. 2 h b. 6 h c. 24 h de 
réaction d. Graphique représentant l’épaisseur de la silice en fonction du temps. 
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Nous constatons que la réaction est rapide car en seulement 2 heures les NPLs sont encapsulées dans 

des billes de silice dont l’épaisseur augmente en fonction du temps (21± 3 nm après 2h contre 36± 4 

nm au bout de 24h de réaction). Le TEOS introduit est en trop fort excès car nous avons perdu 

l’anisotropie de nos NPLs : les orientations des plaquettes à l’intérieur des coques de silice sont 

aléatoires après dépôt. De plus, nous avons également synthétisé des billes de silice vides.  

Dans les mêmes conditions expérimentales que précédemment, nous avons donc diminué la quantité 

de TEOS (10 µL, 20 µL et 30 µL) introduite dans la réaction (Figure 38) et nous avons effectué des 

prélèvements au bout d’une heure. Nous pouvons constater que la nucléation secondaire de billes de 

silice se forme avant que les NPLs soient enrobées dans la coque de silice. Pour les essais avec 10 µL 

et 20 µL de TEOS, les NPLs sont majoritairement nues et certaines présentent un début 

d’encapsulation. 

 

Figure 4-38 : Images MET de l’encapsulation des NPLs  à la silice après 1h de réaction avec a. 10 µL b. 20 µL c. 30 µL de 
TEOS. 

L’essai avec 30 µL de TEOS présente des NPLs enrobées de silice mais avec les extrémités nues. 

Ceci peut être dû à la nucléation initiale de la silice au milieu des facettes, qui a poussé de manière 

sphérique mais n’a pas encore atteint le bord de la NPL.  

4.3.  La dilution de l’ammoniaque 

Une méthode adaptée de la microémulsion inverse
203

 permet l’encapsulation des nanocristaux 

colloïdaux dans la silice tout en gardant leur anisotropie. Il suffit de ralentir les vitesses d’hydrolyse et 

de condensation du TEOS en diminuant la concentration d’ammoniaque.  

Pour cela, nous avons réalisé un essai avec 80 µL de TEOS et une solution d’ammoniaque diluée à 

5% (3,88 µL d’ammoniaque diluée dans 71,12 µL d’eau) ainsi qu’un échantillon référence avec 75 µL 

d’ammoniaque pure (Figure 39). 

Nous constatons que pour un même volume de TEOS introduit et un même temps de réaction, la 

dilution de l’ammoniaque a ralenti les vitesses d’hydrolyse et de condensation du TEOS car les NPLs 

sont enrobées dans une fine couche de silice (10± 2 nm contre 25± 3 nm sans dilution) et l’anisotropie 

a pratiquement été conservée. De plus, la nucléation secondaire de la silice a été drastiquement 

réduite. Mais la morphologie de la coque n’est pas lisse ce qui impliquera des défauts lors de la 

déposition des futures coques d’or. 
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Figure 4-39 : Images MET de l’encapsulation des NPLs à la silice avec a. 75 µL d’ammoniaque pure b. 75 µL 
d’ammoniaque diluée à 5%. 

Pour améliorer la morphologie de la silice nous avons gardé les mêmes paramètres de synthèse que 

précédemment et nous avons modifié le volume de TEOS introduit (Figure 40). Nous constatons 

qu’en diminuant la quantité de TEOS à 40 µL, la morphologie de la coque est similaire à l’essai 

précédent, mais que la plupart des extrémités des NPLs sont nues. Il n’y a alors pas assez de 

molécules de TEOS hydrolysées pour pouvoir remplacer les ligands à cet endroit. En revanche, 

lorsqu’on augmente la quantité de TEOS à 120 µL, les NPLs sont entièrement recouvertes de silice 

dont l’épaisseur mesure 15± 2 nm, l’anisotropie est gardée et la morphologie de la coque est lisse. 

 

Figure 4-40 : Images MET de la déposition de la silice avec l’ammoniaque dilué et a. 40µL de TEOS b. 120µL de TEOS. 

Nous avons ensuite transposé ce protocole sur les NPLs multicoques étendues (85x73 nm
2
). Dans un 

premier temps, sur 100 µL de NPLs (25 nM), nous avons fait varier la quantité de TEOS (6 µL, 20 

µL, 40 µL et 60 µL) et gardé constant le volume d’ammoniaque diluée à 5% (75 µL). Nous pouvons 

constater sur les images MET de la Figure 41 que l’essai avec la plus faible quantité de TEOS (6 µL) 

présente quelques coques incomplètes mais que pour des quantités supérieures les NPLs sont 

complètement encapsulées dans une fine coque de silice (comprise entre 11 nm et 14 nm d’épaisseur). 

En revanche, tous les essais présentent un problème de nucléation secondaire de billes de silice.  



Chapitre 4 : Les nanocristaux de semi-conducteurs 2D 

140 
 

 

Figure 4-41 : Images MET des encapsulations à la silice des NPLs multicoques étendues avec différents volume de TEOS 
a. 6 µL b. 20 µL c. 40 µL d. 60 µL. 

Pour pallier à cela, nous devons réduire les vitesses d’hydrolyse et de condensation du TEOS. Nous 

avons donc décidé de fixer le volume de TEOS à 20 µL et de faire varier la quantité introduite 

d’ammoniaque diluée à 5% dans le milieu réactionnel (10 µL, 20 µL, 40 µL et 60 µL) (Figure 42). 

Nous pouvons observer que pour des quantités d’ammoniaque diluée comprises entre 10-20 µL, la 

pousse de la silice est initiée mais nous constatons une fusion partielle entre les coques de silice. 

Lorsque le volume est augmenté à 40 µL, les NPLs sont encapsulées individuellement dans une coque 

de silice lisse et il n’y a quasiment pas de nucléation secondaire de billes de silice. De plus, toutes les 

NPLs/SiO2 se posent à plat sur la grille de microscopie (sauf ponctuellement lorsque la densité est 

trop forte). Ceci confirme que le rapport d’aspect conservé est suffisant pour garantir une orientation 

homogène. En revanche, si l’on augmente encore la quantité d’ammoniaque diluée à 60 µL, la 

nucléation secondaire est alors plus prononcée. 
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Figure 4-42 : Images MET des NPLs encapsulées dans la silice avec 20µL de TEOS et a. 10µL b. 20µL c. 40µL d. 60µL 
d’ammoniaque diluée à 5%. 

Nous venons de voir que l’ammoniaque est un catalyseur qui régule les cinétiques d’hydrolyse et de 

condensation du TEOS, il joue un rôle crucial lors de l’encapsulation à la silice des NPLs et sur la 

morphologie de la coque déposée. En diminuant sa concentration, il est possible de réduire la 

cinétique d’hydrolyse-condensation du TEOS, ainsi l’épaisseur de la silice déposée est mieux 

contrôlée et l’anisotropie des NPLs est conservée. Nous avons réussi à optimiser le protocole de la 

microémulsion inverse sur les NPLs multicoques étendues ou non en jouant sur la quantité de TEOS 

et d’ammoniaque diluée à 5%.  

CONCLUSION 
 

Dans ce chapitre nous avons décrit les nanocristaux de semi-conducteur 2D ainsi que leur protocole 

de formation. Les NPLs 4 MCs de CdSe synthétisées sont de structure zinc-blende et il est possible de 

modifier leur morphologie rectangulaire en modifiant le ratio acétate de cadmium dihydraté / 

sélénium au cours de la synthèse pour obtenir des NPLs « carrées ». Nous avons vu qu’il était possible 

d’étendre latéralement les NPLs grâce à la réinjection de précurseur à chaud de cadmium et de zinc 

oléates. Pour accroître la robustesse des nanocristaux, nous avons synthétisé des structures 
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multicoques de CdSe/CdS/CdZnS/ZnS (hétérostructures quasi-type II). L’ajout des coques de CdS et 

ZnS décale les propriétés optiques des NPLs vers le rouge. Les NPLs étendues présentent des 

réactivités de surface différentes de celles rectangulaires car les coques synthétisées ne sont pas  

homogènes. Malgré un effort d’optimisation de protocole, nous ne sommes pas parvenus à améliorer 

le dépôt des coques et de ce fait, les NPLs étendues présentent un très faible rendement quantique par 

rapport aux NPLs rectangulaire (2% contre 90%) surement dû à des défauts de surface résiduels. Il 

serait intéressant de réaliser des synthèses avec différentes quantités d’acide oléique et d’oleylamine 

dans le milieu réactionnel pour tenter de diminuer ces défauts. 

Nous avons ensuite encapsulé ces NPLs multicoques dans la silice grâce à la méthode de la 

microémulsion inverse modifiée où l’ammoniaque a été diluée pour permettre la réduction des 

vitesses d’hydrolyse et de condensation du TEOS. Il est alors possible de synthétiser des coques fines, 

lisses et qui permettent de garder l’anisotropie de nos nanocristaux. L’utilisation des NPLs étendues 

« carrées » sera privilégiée par rapport aux NPLs rectangulaires car il sera plus facile de garder 

l’anisotropie grâce à leurs plus grandes dimensions latérales pour les futures coques d’or à synthétiser. 

Il est important de conserver cette anisotropie pour contrôler l’orientation du dipôle émetteur lors de 

futures mesures optiques à l’échelle unique.  
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Conclusion générale et perspectives 

 

Cette thèse avait pour but la synthèse de nanostructures hybrides permettant un couplage entre des 

émetteurs optiques formés par des nanocristaux de semi-conducteurs individuels ou agrégés dans un 

résonateur plasmonique formé d’une coquille d’or.  

Dans un premier temps, des QDs de CdSe de différentes tailles ont été synthétisés (entre 2 et 8 nm de 

diamètre) par une méthode « one-pot ». Puis les coques de CdS et de ZnS ont été  déposées par voies 

colloïdales grâce à différentes méthodes d’injections de précurseurs de cadmium, de zinc et de soufre 

à chaud. Les QDs multicoques obtenus possèdent une faible dispersion de taille (largeur à mi-hauteur 

de spectre d’émission : 25-30%) et un rendement quantique élevé ~ 50 %. Leur auto-assemblage sous 

forme d’agrégats compacts de taille réglable entre 100 et 300 nm de diamètre a été obtenu en présence 

de DTAB grâce à la méthode de la microémulsion-évaporation. Les agrégats de QDs présentent une 

émission stable et une accélération du déclin de fluorescence comparé aux QDs en solution. Pour 

expliquer cette accélération, nous avons réalisé des mesures de déclin de fluorescence filtrées en 

longueur d’onde. Nous avons constaté que les déclins sont d’autant plus accélérés que la longueur 

d’onde est courte. Ce phénomène traduit la présence d’un transfert d’énergie non-radiatif de type 

Förster (FRET) qui est rendu possible par le chevauchement des spectres d’absorption et d’émission 

des QDs ainsi que de leur forte proximité au sein des agrégats (~ 1 nm mesuré par SAXS). Ce 

transfert d’énergie s’effectue des petits QDs bleus (donneurs) vers les gros QDs rouges voisins 

(accepteurs les plus proches) et marque la première signature d’un effet collectif.  

Nous avons ensuite recouvert ces agrégats par une coque de silice qui joue le rôle de couche 

intermédiaire entre les QDs et l’or. Grâce à la méthode Stöber, nous avons obtenu des coques de silice 

lisses et individuelles. Pour assurer une répulsion stérique optimale pendant la déposition de la silice 

nous avons montré qu’il fallait soit utiliser du polyvinylpyrrolidone (PVP) de poids moléculaire élevé 

soit effectuer la réaction de dépôt de silice sous ultrasons. L’épaisseur des coques de silice est 

modulable en fonction de la quantité de TEOS introduite. Cette coque de silice est optiquement 

transparente.  

La surface de la silice a été fonctionnalisée dans un premier temps avec un polymère synthétisé au 

laboratoire, le PVIS (poly(1-vinylimidazole-co-vinyltrimethoxysilane), pour que les germes d’or 

puissent s’adsorber sur ses groupements imidazoles. Le recouvrement des germes obtenu est très 

dense (~ 80%) ce qui facilite l’obtention de coques d’or fines avant la coalescence totale des germes. 

Malgré la forte densité de recouvrement qu’il entraîne, le PVIS n’est pas stable au cours du temps ce 

qui pose problème au niveau de la reproductibilité des essais. De ce fait, nous l’avons remplacé par un 

agent fonctionnalisant largement utilisé dans la littérature, l’APTES ((3-aminopropyl)triéthoxysilane) 

qui se lie à la silice via une liaison siloxane (Si-O-Si) et avec l’or grâce à son groupement amine 

terminal. Le taux de recouvrement estimé est de ~30% ce qui est largement inférieur au PVIS, mais 

reste suffisant pour obtenir in fine des coques d’or continues. 

La synthèse de la coque d’or est initiée par une solution de croissance contenant un sel d’or (HAuCl4) 

la GPS (Gold Plating Solution) et l’ajout d’un réducteur doux, le formaldéhyde. Le mélange de ces 

deux solutions avec les agrégats de QDs/silice/germes d’or permet la réduction de Au
3+

 en Au
0
 à la 

surface des germes d’or. Nous avons vu qu’il était possible de suivre cette réduction de l’or par 

spectroscopie d’absorbance. En effet, la croissance des germes induit leur rapprochement sur la 

surface de la silice ce qui crée un couplage dipolaire. Cette croissance et ce couplage se traduisent 

optiquement par l’apparition d’une bande plasmon qui se décale vers le rouge lorsque la distance entre 
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les germes diminue. Puis, la coque d’or devient continue lorsque la totalité des germes à la surface de 

la silice ont fusionné. La bande plasmon se décale à nouveau vers les plus faibles longueurs d’ondes 

quand l’épaisseur de la coque d’or augmente car les interactions entre les plasmons hybridés (liant et 

anti-liant) diminuent. Ces plasmons hybridés sont la résultante de l’interaction entre deux plasmons : 

celui d’une sphère (liant) et celui d’une cavité (anti-liant). De ce fait, la résonance optique d’une 

coque d’or est extrêmement sensible aux diamètres internes et externes de la couche d’or déposée. 

Nous avons pu modifier la croissance de l’or en introduisant le PVP dans le milieu réactionnel. Il 

permet de ralentir la cinétique de réduction de l’or en comparaison avec une réaction dépourvue de 

PVP. De plus, il peut modifier la morphologie de la coque d’or car il favorise la croissance des 

germes selon les directions <100> et les coques résultantes sont épineuses. Nous avons obtenu des 

coques d’or assez lisses et homogènes en trouvant le bon équilibre entre la surface de particule à 

recouvrir, la quantité de GPS et de PVP introduits dans la réaction. 

Différentes mesures ont été effectuées sur ces nouveaux objets hybrides agrégats de QDs/or pour 

caractériser la présence d’un couplage entre les excitons des QDs et les plasmons de la coque d’or. Le 

déclin de fluorescence des agrégats de QDs/or est accéléré par rapport à ceux des agrégats/silice (2 ns 

contre 8 ns). Deux explications sont possibles, il se peut que les QDs subissent de nouveaux canaux 

non-radiatifs pendant la synthèse de la coque d’or ou alors, que l’exciton s’est couplé au plasmon ce 

qui ouvre un nouveau canal de désexcitation (effet Purcell). D’autre part, la présence de la coque d’or 

améliore la résistance au photoblanchiment des agrégats de QDs, sans être toutefois totalement 

étanche. Des expériences plus poussées sur agrégats de QDs/or individuels ont été menées par nos 

partenaires du GeMac et les premiers résultats indiquent une corrélation entre la taille des agrégats et 

leurs déclins de fluorescence, avec un déclin accéléré pour les plus petits agrégats. Ces observations 

suggèrent un couplage optique entre les agrégats de QDs et leur coque d’or, dont les propriétés 

optiques varient  avec les diamètres interne et externe de la couche d’or déposée. 

Nous avons débuté la synthèse d’une seconde structure hybride qui consiste à remplacer les agrégats 

de QDs par des NPLs uniques pour contrôler l’orientation du dipôle émetteur et étudier les effets 

d’une coque d’or anisotrope. La conservation de l’anisotropie tout au long de la synthèse jusqu’à la 

coque d’or impose de partir d’objets très anisotropes. Pour cela, nous nous sommes focalisé sur la 

synthèse de NPLs « carrées » de 4 MCs de CdSe (40x30 nm
2
) que nous avons étendues latéralement 

(60x70 nm
2
) grâce à une synthèse de réinjection de précurseurs à chaud. Nous avons ensuite 

synthétisé les coques de CdS et de ZnS selon le même protocole que les QDs. Ces NPLs étendues 

multicoques possèdent un faible rendement quantique (4%) mais sont très brillantes et stables sous 

illumination continue. Nous avons ensuite encapsulé ces NPLs étendues de CdSe/CdS/ZnS dans une 

fine coque de silice (~10 nm) grâce au protocole de la microémulsion inverse. L’anisotropie de forme 

a pu être conservée grâce à l’ajustement de la quantité d’ammoniaque.  

Perspectives 

Pour compléter ce travail, les NPLs/silice doivent maintenant être recouvertes d’une coque d’or en 

veillant à garder leur anisotropie pour contrôler leur orientation et conserver leurs propriétés de 

polarisation d’émission. 

Nous avons vu que les coques d’or synthétisées ne permettent pas de protéger les QDs des attaques 

chimiques en solution, ce qui suggère une certaine porosité de la coque d’or. Pour optimiser la fusion 

des germes d’or, le formaldéhyde pourrait être remplacé par un autre réducteur, comme le monoxyde 

de carbone
149

 qui permettrait la formation de coques d’or lisses et continues. De plus, cette méthode 

permet d’obtenir des coques très fines nécessaires à la conservation de l’anisotropie. Une autre 
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méthode consisterait à faire « fondre » partiellement la coque d’or grâce à une illumination laser 

contrôlée (Figure 1). Il est alors possible de lisser la coque d’or grâce à une puissance de 1 GW/cm
2
. 

 

Figure 1 : Images MEB du « lissage » des coques d’or sur billes de silice induit par chauffage laser (images effectuées par 
Simon Vassant, CEA). 

Il a été suggéré qu’à la résonance plasmon l’accélération des processus non-radiatifs (kNR) est 

beaucoup plus importante que celle du radiatif kR ce qui est un sérieux inconvénient en terme de 

rendement quantique
60

. Il faudrait que les QDs émettent à des longueurs d’ondes supérieures à la 

résonance de plasmon de surface pour obtenir un rendement quantique et une exaltation de la 

fluorescence maximale. Ainsi, il serait intéressant de remplacer nos QDs qui émettent dans le visible 

par des QDs qui émettent dans l’infrarouge pour renforcer le couplage plasmon-exciton. 
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MOTS CLÉS 

 

Nanomatériaux ; nanocristaux semi-conducteurs ; quantums dots ; fluorescence ; silice ; nanocoque d’or ; 

couplage plasmonique ; structure cœur/coque ; auto-assemblage ; synthèse colloïdale 

RÉSUMÉ 

 

Les nanocristaux de semi-conducteurs colloïdaux, également appelés quantum dots (QDs), possèdent des 

propriétés optiques originales, telles qu'une large section efficace d'absorption, un rendement quantique 

élevé, ainsi que des spectres d'émission accordables en fonction de leur taille, leur forme ou leur 

composition. Récemment, notre groupe a mis en évidence le couplage plasmonique d'émetteurs de QD 

unique intégrés dans de la silice recouverte d'une nano-coque en or avec un facteur de Purcell de 6. Les 

émetteurs résultants ont montré une photostabilité améliorée et des taux de clignotement réduits.  

Dans cette thèse, nous explorons la synthèse et les propriétés optiques d'objets similaires contenant 

plusieurs milliers de QDs assemblés sous forme d'agrégat dans le but d’observer un couplage entre un 

ensemble de nanocristaux de semi-conducteurs et une cavité plasmonique. Nous avons dans un premier 

temps synthétisé des QDs cœur/multicoques de CdSe/CdS/ZnS que nous avons auto-assemblé sous forme 

d'agrégats de tailles contrôlées par une méthode d'émulsion/évaporation. Les agrégats de QDs sont 

recouverts d'une coque de silice grâce à la méthode Stöber puis par une coque d’or via un processus de 

dépôt en solution.  

Nous avons étudié les propriétés optiques des agrégats de QDs avec et sans coques d'or. Ces objets hybrides 

présentent une efficacité quantique élevée, une émission stable et poissonienne à température ambiante. 

Nous avons mis en évidence un transfert d'énergie par résonance de type Förster (FRET) entre les QDs 

voisins au sein d’un même agrégat. Nous avons également constaté que le polyvinylpyrrolidone (PVP) peut 

être utilisé pour régler le taux de réduction de l'or ainsi que la morphologie de la coque en or.  

Le second objectif est de transposer cette synthèse sur des nanocristaux de semi-conducteur 2D uniques, les 

nanoplaquettes (NPLs), qui présentent des propriétés particulières de polarisation d’émission grâce à leur 

anisotropie de forme. Nous devons veiller à conserver cette anisotropie tout au long du processus de 

synthèse de la coque d’or et pour cela nous avons dû étendre latéralement ces NPLs. 

 



 

 

 

 

 

 

 

ABSTRACT 

 

Colloidal semiconductor nanocrystals, also known as quantum dots (QDs), have exceptional optical 

properties, such as high absorption cross section and quantum yield. Their emission spectra can be tuned by 

changing their size, their shape or composition. Recently, our group reported the plasmonic coupling of 

unique QD emitters embedded in silica coated with a gold nanoshell with a Purcell factor of 6. The 

resulting emitters showed enhanced photostability and reduced blinking rates.  

In this thesis, we explore synthesis and optical properties of similar objects containing not one but hundreds 

of QDs in their core (superparticles).We first synthesize CdSe/CdS/ZnS core/multishell QDs and assemble 

them into aggregates of controlled sizes by emulsion/evaporation. The aggregates are then coated with a 

silica shell (Stöber process) and with a gold nanoshell using a deposition process. 

The optical properties of QD aggregates with and without gold shells are addressed. These objects exhibit 

high quantum efficiency, as well as stable and Poissonian emission at room temperature. In addition, we 

demonstrate a Förster-type resonance energy transfer (FRET) between neighboring QDs inside the 

aggregates. We also prove that polyvinylpyrrolidone (PVP) can be used to regulate both the reduction rate 

of gold and the morphology of the gold nanoshell.  

The second objective is to transpose this synthesis onto 2D semiconductor nanocrystals called nanoplatelets 

(NPLs) which exhibit particular emission polarization properties thanks to their anisotropic shape. To 

preserve this anisotropy throughout the synthesis process of the gold nanoshells, a supplementary extension 

step has to be conducted on these NPLs. 
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gold nanoshell ; plasmonic coupling ; core/shell structure; self-assembly ; colloidal synthesis 


