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I ntroduction générale

L’essor des technologies a I’échelle nanométrique, les nanotechnologies,
permet le développement d’applications innovantes. De nombreux dispositifs
meédicaux contenant des nanomatériaux sont en cours de développement et certains

sont dé§acommercialisés

Les métaux sont a I’échelle macroscopique ou microscopique peu réactifs, sauf
dans certaines circonstances (oxydoréduction). Un échantillon macroscopique d’un
métal semble inerte chimiquement. Par contre, a I’échelle nanométrique, les
nanoparticules métalliques ont un comportement souvent radicalement nouveau. Par

exemple:

 Le nano-argent est un puissant bactéricide. C’est la nanoparticule la plus produite
industriellement, devant celles de carbone (fullerenes). 1l est employé dans e domaine
pharmaceutique, agroalimentaire (pesticides ou emballages), textile (anti-odeurs),
électroménager, cosmétiques (déodorants).

» A I’échelle nanométrique, I’Or ne se présente plus comme un métal doré. Les
longueurs d’onde qu’il absorbe dépendent de la taille de la nanoparticule. De plus, il
est biocompatible : il se fixe sur des anticorps ou autres molécules biologiques. Les
nanoparticules d’or ont la particularité de se regrouper prés des tumeurs cancéreuses,
ce qui ouvre de nouvelles perspectives pour localiser et détruire ces tumeurs, d’ou

notre intérét pour les nano particules d’Or.

Les progrés technologiques de I’instrumentation scientifique (fabrication et
caractérisation) ont permis aux scientifigues de créer, observer et étudier ces
nanoparticules. Plus particulierement, [I’interaction de la lumiere avec des
nanoparticules métalliques a fait (et continuer de faire) I’objet de nombreux travaux
auss bien expérimentaux que théorique. Dépendant de la géométrie, de la nature du
métal et du milieu environnant, la réponse optique de systemes métalliques confinés
présente des propriétés optiques tres remarquables. En effet une bande d’extinction
optique est observée dans la région spectrade du visible. Celle-ci est due a
la « Résonance plasmon de surface » (SPR pour Surface Plasmon Résonance) qui
correspond a la réponse collective des électrons de conduction sous I’effet d’une

excitation é ectromagnétique.
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L’excitation de ces Plasmon de surface s’accompagne d’une exaltation du
champ électrique autour des ces nanoparticules et d’une absorption spectrale sélective
de lalumiére [1]. L étude et I’exploitation de ces propriétés optiques tres spécifiques

rentre dans le domaine de recherche tres actif qu’est la « plasmonique » [2-4].

La complexité de la fabrication et de la caractérisation de ce type de structures
rendent les études expérimentales systématiques tres couteuses en temps et en argent.
Le développement de méthodes de modéisation précises et rapides est donc
primordial pour une éude préalable, ou en parallée, de ces structures, d’ou I’intérét
de notre sujet [5].

Dans le cadre de ce mémoire, nous avons utilisé I’approche BEM (Méthode
des ééments de frontiere) développé par J.garcia de Abgo et A.howie [68]. En effet,
cette approche a pour but de décrire le comportement des nanoparticules d’or vis-avis
de la lumiere afin d’étudier leurs caractéristiques optiques. Pour cela nous avons
utilisé le langage Matlab atravers une boite MNPBEM, qui n’est autre qu’une boite a

outils (Toolbox), pour la simulation des nanoparticules métalliques.
Cette these se compose en trois chapitres.

Le premier chapitre est une éude bibliographique. On a commencé par leur
historique, puis on a présenté leurs méthodes d’élaborations ainsi que leurs différents

domaines d’application

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons leurs propriétés éectroniques,
catal ytiques, optiques.

Au niveau des propriétés optiques nous avons abordé le « plasmonique » et
I’influence de la forme et de lataille des nanoparticules sur ce dernier.

Dans le dernier chapitre consacré a la modéisation, nous avons commence
par présenter notre modele qui n’est autre que le modéle de Mie ainsi ses différents
parametres indispensables pour pouvoir modéliser le comportement des

nanoparticules d’Or.
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Dans notre simulation, nous sommes intéressés aux propriétés optiques des
nanoparticules d’Or en fonction de la taille et la morphologie de ces dernieres, de plus
nous avons mis en évidence I’influence du milieu sur leur section efficace de diffusion

ainsi que sur le paramétre absorption.

Enfin, nous terminons avec une conclusion générale de lathése et des perspectives.
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I ntroduction

Les nanosciences et les nanotechnologies connaissent depuis une quinzaine
d’années un formidable essor, grace au développement de nouveaux outils
d’élaboration, d’observation et d’analyse. Le terme « nano » est utilisé en référence a
I’échelle du nanometre, et plus largement pour les dimensions nettement
submicroniques. Aux tres petites échelles, de nouveaux phénoménes apparaissent
(effets de taille, effets quantiques, etc.) [6].

- Les nanosciences étudient les propriétés des objets de taille inférieure a
qguelques centaines de nanomeétres (nm). Elles s’intéressent a I’étude des
phénomenes, la manipulation de la matiéere aux échelles atomiques,
moléculaires et macromoléculaires, ou les propriétés (physico-chimiques)

différent sensiblement de celles qui prévalent a une plus grande échelle.

- Les nanotechnologies Les nanotechnologies peuvent étre définies comme
I'ensemble des éudes et des procédés de fabrication et de manipulation de
structures, de dispositifs et de systemes matériels a I'échelle du nanométre
(nm). Les nanotechnologies se définissent aussi comme la préparation, la
caractérisation, la manipulation et le contréle d'atomes ou de petits groupes
d'atomes ou de molécules en vue de construire de nouveaux matériaux dotés

de nouvelles propriétés uniques[7].

Le marché des nanotechnologies est devenu trés important depuis le début des
années 90. C’est a cette époque qu’on a découvert le potentiel de toutes les
applications transversales possibles entre les différents secteurs. En 2010, I’impact
économique des nanotechnologies devrait se repartir sur trois grands secteurs: les
nanomatériaux, I’électronique et la pharmaceutique (Figure 1).
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Figure 1 : Répartition en pourcent de I'impact économique global des
nanotechnologies en 2010 [8§].

I.  Histoire des nanoparticules d’Or

Les nano particules relévent de la nanotechnologie, qui est un domaine
fortement exploré et étudié ces dernieres années par la communauté scientifique [9].
Une nanoparticule est une particule de I’ordre du nanométre : Inm= 10° m. soit un
milliardiéme de métre, on parle de nanoparticules lorsque ces derniers ont une taille
comprise entre le nanométre et la centaine de nm. Ces nanoparticules contiennent un
nombre fini d’atomes : 40-50 atomes pour une particule de 1nm, plusieurs million
d’atomes pour une particule de 100 nm [10].

Du fait de leur tres petite taille, leur structure et leur forme, les nanoparticules
possedent des propriétés uniques, différentes de celle du matériau massif, ces
nouvelles propriétés menent a différentes applications potentielle dans des domaines
variés alant de la physique, alachimie et & la biotechnologie...etc.

o
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La synthese de solutions colloidales de métaux noble est connue depuis
I’antiquité romaine. On les utilisait par exemples pour colorer les verres et les vitraux.
L’une des piéces les plus connues et la coupe Lycurgue datant du 4siecle avant J.C.
dont le verre dichroique qui constitue la coupe change de couleur selon I’éclairage : Si
elle est éclairée par I’intérieur (lumiere transmise), sa couleur devient rouge et si elle

éclairée par I’extérieur (lumiére réfléchie) sa couleur devient verte. (Figure 2).

Figure 2: Coupe de Lycurgue [11].

C’est en 1857, Michael Faraday synthétise la premiére solution de
nanoparticules d’Or pure [11]. Et il a expliqué comment ces dernieres peuvent
affecter la couleur des fenétres des églises.

En 1908, Gustav Mie, était le premier a fournir une explication de la
dépendance des couleurs des verres aux dimensions du métal, et de son type, en se
basant sur les équations de Maxwell [12].

Au début des années 90 on assiste a une véritable «ruée vers les
nanoparticules d’Or », en effet le nombre de publications concernant ces éudes

connaissent une montée exceptionnelle (voir Figure 3) [13].

|
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Figure 3 : nombre de publications comportant le mot-clé « Or et nanoparticules »
"Relevées sur le site de ISI Web of knowledge (topic) en2009 "

[I.  Méthodes d’élaboration des nanoparticules d’Or

La synthese des nanoparticules métalliques s’effectuer aujourd’hui par deux
principal es approches résumées sur la figure 4. 1l s’agit de I’approche « top-down » et
de I’approche « bottom-up »

Anas nanoparticules poudres Matériau massif

« umop-do} » auzpuadsap aydoiddy

Approche ascendante « bottom-up »

Figure 4 : Représentation schématique des deux grandes approches de synthése de

nanomatériaux.
10 B
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1- Lasynthése des nanoparticules d’or par I’approche « top-down »

Partant d’un matériau massif, elle consiste a transformer ce dernier en petites
particules de taille nanométrique, dans ce cas les nanoparticules sont principalement

fabriquees par réduction de taille des fragments de metaux ou d’oxydes métalliques.
Deux méthodes incluent dans cette approche

La mécanosynthese :

C’est un procéde de la métallurgie des poudres. Comme son nom I’indique, il
consiste a utiliser I’énergie mécanique pour réduire la taille de grain du matériau. |l
consiste a broyer des poudres métalliques pour les mélanger. Les poudres sont
introduites dans un container scellé, accompagnées d’une usure mecanique de haute
énergie. La matiére est alors raffinée jusqu’a I’obtention d’une taille nanometrique.
Cette technique est tres élaborée et nécessite énormément de temps, de plus

I’efficacité et le rendement ne sont pas toujours au rendez-vous [ 14].

La lithographie

La lithographie consiste a dupliquer un motif de plus en plus petit dans une
couche de résine polymeére photosensible deposee a la surface d’un substrat. Larésine
a exposer a un rayonnement (UV, X....) ou a un faisceau de particules chargée

(électrons, ion).

La lithographie permet de controler plus facilement la morphologie et
I’organisation des nano-objets sur une surface. Bien que cette approche permettre de
contrbler avec précision lataille, laforme et la position de la structure. La qualité de
la structure n’est pas toujours optimale a cause des defauts (cristallin) généres lors de
I’élaboration. De plus le temps d’élaboration est long et I’inconvénient majeur est sa
limite de résolution du fait notamment des problémes de diffraction liés a la longueur
d’onde du rayon utilisés (X ou UV) [15,16].
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2- La synthése des nanoparticules d’or par I’approche « bottum-up »

La fabrication des nanoparticules selon cette approche consiste en la construction

de structure atome par atome ou molécule par molécule. Les procédés d’elaboration

des nanoparticules par cette approche reposent de fagon générale sur des voies de

transformation physique et chimique [17].

2.1 Procédés d’élaboration des nanoparticules par voie physique :

Lapyrolyse laser

C’est une interaction entre les jets croisés d’un faisceau infrarouge CO- et un flux

de réactifs dans un réacteur sous atmosphére contrélée. Le transfert d’énergie

provoque une éévation de température dans la zone de réaction entrainant la

dissociation des précurseurs et la formation des nanoparticules dont la taille est de

I’ordre de 10 a 50nm de diamétre avec une dispersion en taille étroite. Cette méthode

est utilisée pour produire des nanoparticules sphériques d’une pureté extréme de faible

diamétre, de faible distribution de taille et avec un faible taux d’agglomération [18,

19].

flamme de réeaction
Poudre

Ar

Reactifs
gazeux ou
liquides

LLaser

Figureb : Principe de lapyrolyse laser : Interaction entre un faisceau laser infrarouge et un

précurseur gazeux ou liquide [20].

E
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Synthese par dépot de vapeur chimique (CVD)

Elle repose sur la décomposition d’un précurseur gazeux qui adhére et s’accumule
sur un substrat (plaquette de silicium ou lamelle de quartz). En général, un catalyseur
est déposé a la surface du substrat permettant ainsi d’activer la réaction chimique
entre le substrat et le précurseur gazeux, Ce procédé est probablement I’approche
« bottom-up » la plus utilisé aujourd’hui pour la préparation des nanotubes, des
nanofils et des nanoparticules [21][22].

2.2 Procédés d’élaboration des nanoparticules par voie chimique :

Ce sont les méthodes les plus anciennes utilisées pour la préparation de
dispersions nanométriques dans les matrices. La premiére utilisation de la méthode
colloidale remonte a faraday qui des 1857 a préparé des colloides d’or. Parmi ces
derniéres on distingue en genéral : Les réductions (chimique, électrochimique ...), les

méthodes classiques (sol-gel) et la décomposition thermique [23].

Laréduction
La réduction d’ion ou d’un complexe peut se faire par un réducteur chimique ou
biologique ou encore par la production d’espéces réductrices comme des radicaux ou

des électrons par radiolyse, photolyse ou sonochimie.

Réduction chimique: L’obtention des nanoparticules métalliques s’effectue ici en
milieu liquide. Elle peut étre réalisée en phase aqueuse ou organique et |es principaux

réactifs sont les suivants : Sel métallique + Solvant + Réducteur + surfactant

Dans ce schéma, le sel est le précurseur contenant le métal, le solvant peut étre
aqueux ou organique (polyol, toluéne...) et doit étre polaire c’est-a-dire posséder un
moment dipolaire assez élevé pour pouvoir rompre les liaisons du sel et le dissoudre.
Le réducteur est choisi pour réduire les espaces métalliques dissoutes afin qu’elles

précipitent en particules métalliques et en ce qui concerne le surfactant.
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Il joue le role d’agent protecteur des particules métallique en s’adsorbant a la
surface des particules permettant ainsi d’éviter qu’elles s’agglomeérent.

La morphologie ainsi que la distribution en taille des nanoparticules sont contrélées
par les paramétres tels que la cinétique de réduction et la nature du stabilisant. On

distingue trois processus de réduction :

- Réduction par les alcools (synthese polyol).
- Reéduction par le citrate et I’hydrazine.

- Réduction par les borohydrures [24, 25].

Réduction chimique en milieu micellaire : Les nanoparticules peuvent étre obtenues
en présence de micelles directes ou inverses. Dans le cas d’une synthése de micelles
directes, lorsqu’on est en présence d’une faible concentration de tensio-actifs, On
obtient des nanoparticules sphériques. Cependant, en augmentant |a concentration de
tensio-actifs les micelles ont tendance a s’allonger pour former des nanoparticules

sous forme batonnets.

La synthése en milieu micellaire inverse s’effectue lorsqu’on est en presence
d’une forte concentration en solvant organique et faible quantité d’eau. Les
nanoparticules métalliques sont obtenues en goutant une solution agueuse de
réducteur a une microémulsion dont la phase agueuse contient les sels métalliques, la
taille de la micelle inverse est directement reliée a la quantité d’eau solubilisée au
cceur de la micelle. La taille des nanoparticules croit avec I’augmentation de la taille

delamicdleinverse.

Laforme des nanoparticul es obtenues dépend de la forme des micelles initiales
utilisées. Les particules ainsi obtenues sont stabilisées par la couche surfactant. En
solution, les surfactants forment des micelles dont la structure dépend du solvant et de

|a concentration en surfactant.
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H,0

H,0

Figure 6 : Schéma représentatif des micelles directes (A) et inverses (B) de forme
sphérique et cylindrique [26-28].

Réduction éectrochimique: Cette voie de synthese consiste a réduire des sels
métallique en solution au contact d’une électrode en appliquent une déférence de
potentiel inferieur au potentiel au repos du métal. La figure (7) représente un schéma
expérimental de réduction électrochimique d’un métal en présence d’agent stabilisant.
Les ions metalliques sont réduits a I’anode pour former des atomes qui vont s’agrégés
pour former des nanoparticules. Cette méhode implique des conditions
contraignantes telles que I’utilisation des ultrasons et d’un courant d’électrolyse

constant.

Dans ces conditions, il est difficile de contréler I’uniformité des nanoparticules.
Les particules obtenues par cette méthode sont de forme quelcongue et posséde une

grande dispersion detaille [29, 30].

.
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Figure 7 : Formation é ectrochimique des nanoparticules [31]

Réduction par irradiation micro-ondes, radiolyse, photochimie et sonochimie : Lors
des réactions par irradiation micro-ondes, radiolyse, photochimie et sonochimie, des
molécules excitées sont produites en solution formants ainsi des électrons et/ou des
radicaux qui vont ensuite réduire lesions métalliques [32].

Pour la radiolyse, les irradiations éectromagnétiques produisent des espéces
réductrices qui vont a leur tour réagir avec les précurseurs pour former des
nanoparticules, la radiolyse présente un inconvénient majeur car celle nécessite

I’utilisation d’un accélérateur de particules.

Pour la réduction par photochimie, la réaction se déroule dans I’eau ou I’éthyléne
glycol par irradiation continue d’onde UV. Elle permet de synthétiser des
nanoparticules par photo irradiation d’une solution de sel métallique en présence du
polymere (vinyle alcool) (PVA) ou le polymere (vinyle pyrrolidone) (PVP). Au cours
de cette réaction, le sel métalligue absorbe la lumiére UV et génére un éat
électronique excité qui va réagir avec le réducteur. Le sel métalique est réduit
graduellement en ions pour former les atomes. Ces atomes vont jouer le role de site de
nucléation pour la croissance de nanoparticules, le polymere pourrait avoir des
interactions sélectives entre les différents plans cristallins de la nanoparticule
favorisant ainsi la croissance suivant une direction tout en réduisant la croissance dans

une autre direction.
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Auss il est possible de contrdler la taille et la forme des particules en variant les
concentrations du sel métallique et du polymeére [33,34].

L a sonochimie est la chimie assistée ou provoquée par I’effet des ultrasons. Dans un
liquide, le passage d’ondes sonores, développe des microcavités dont le volume
augmente et diminue aternativement selon la fréquence du champ appliqué. La
sonochimie est une meéthode attractive pour la préparation de nanoparticules

métalliques.

La réduction par irradiation microondes est une méthode simple et rapide permettant
d’obtenir des nanoparticules a des faibles températures et pressions [35, 36].

Synthése par méthode « Template» (moule): Cette technique est basée sur
I’utilisation d’une membrane nanoporeuse inorganique ou organique (alumine,

silicium ...) considerée comme moule imposant sa morphologie au matériau final.

La Figure 9 représente le principe de préparation de particules par la méthode
Template et peut-étre résumée de la maniére suivante: Tout d’abord, une faible
quantité de métal est pulvérisé sur la membrane de fagcon a former un film conducteur
qui recouvre I’une des faces de la membrane. Une fois le film conducteur formeée, le
remplissage des pores de la membrane peut aors étre effectué soit par synthese
chimique, électrochimique, injection haute pression de sals fondus ou par sol-gel.

La croissance des nanoparticules s’effectue par la suite par électrochimie a partir
du film qui joue le réle d’électrode. Les nanoparticules ainsi formées sont récupérées
apres dissolution de la membrane et sont facilement disperseées dans divers solvants.
Bien que cette méthode permette d’obtenir des nanoparticules possédant une faible

distribution en taille.

Il subsiste néanmoins quelques inconvénients dont les plus importants sont
I’élimination de la membrane et un faible rendement par cette méthode.
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Figure9 : Schéma de principe de la méthode « Template » [37, 38].

Technique sol-gel

Le terme sol-gel correspond a I’abréviation « solution-gélification ». Cette
technique permet de produire des nanoparticules a partir de solution colloidales, le
procédé sol-gel consiste tout d’abord I’élaboration d’une suspension stable (sol) a
partir des précurseurs chimiques en solution. Par la suite, on peut évoluer ce « sol »
par le biais de réaction chimique, en un réseau solide tridimensionnel. Le systéme est

alors dans I’état de « gel ».

La méthode sol-gel permet I’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous
différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande
diversité, tant du coté des matériaux que de la mise en forme, a rendu ce procédé tres
attractif dans des domaines technologiques tels que I’optique, I’électronique, les
biomatériaux, les capteurs (détection), les supports de séparation (chromatographie).
Elle présente, en outre, I’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire

ades matériaux tres purs ou dopés selon I’application visée [17].

=
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Figure 8 : Schéma de principe du procéede sol-gel [20].

Décomposition chimique

Les précurseurs meétalligues les plus utilistes sont des complexes
organométalliques. La décomposition thermique de ces précurseurs métalliques induit
la séparation entre les atomes métalliques et la partie organique. La solubilité des
atomes diminue fortement entrainant la sursaturation du milieu ce qui conduit a la

précipitation des particules.

Des solvants organiques ou des molécules toxiques laissent des traces aux
alentours des nanoparticules qui limitent parfois leur utilisation dans certain domaine
d’application. De nos jours on utilise peu ou pas de produits toxiques ou nocifs pour

I’environnement.

Pour palier & cet inconvénient, les chercheurs ont mis au point des méthodes de

synthése de nanoparticules métalliques inspirées des systémes biologiques [39, 40].

E
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2.3 M éthodes biologiques (biosynthése)

Réduction par des substances naturelles: La biosynthése basée sur les extraits de
plantes a attiré une attention particuliere comme étant une alternative simple et fiable

aux procédés chimiques et physiques.

Des chercheurs ont montré qu’il est possible d’obtenir en milieu neutre ou
basique, des nanoparticules d’Or de taille bien définies, a partir d’amidon et de
glucose extraits de la patate douce, de I’oignon et des carottes.

L’amidon qui forme une couche protectrice autour des nanoparticules va
apporter de nouvelles propriétés a ces derniéres. Cette synthese présente un intérét

pour des applications biologiques.

De plus, le glucose et I’amidon sont des molécules biologiques présentes en
grande quantité dans la nature. Ce qui rend cette méthode comme une méthode

aternative aux méthodes conventionnelles de synthese [41].

Réduction par des organismes uni ou multicellulaire : Cette voie nécessite
I’utilisation de microorganismes (bactéries) pour la formation des nanoparticules. Ce
procedé peut étre devisé en deux catégories les synthéses intercellulaire et les
synthéses extracellulaires comme exemple, on peut citer la bio-minéralisation qui est
une réaction de bio-réduction développée par certaines bactéries et utilisée comme
mécanisme de défense par ces dernieres [42, 43].

Dans la figure suivante nous représentons I’ensemble des méthodes.

.
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Méthodes d'élaborations des nanoparticules
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FigurelO : Méthodes d’élaboration des nanoparticules pour les approche « top-down » et « bottom-
up »et les méthodes biologiques
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[11.  Applications des nanoparticules d’Or

1- Applications dans le domaine de I’optique
1.1 Coloration de verres ou d’autres matériaux

L’inclusion de nanoparticules d’Or dans les verres a déja été utilisée pour colorer
des objets décoratifs au 4°" siecle avant J.C. C’est le cas de la coupe de Lycurgue.
« Lasuite de I'application se situe dans I'histoire des nanoparticules » [44]

Plus recemment, la firme Nippon Paint a proposé d’inclure des nanoparticules d’or

dans des peintures automobiles.
1.2 Lesbiocapteurs

En plus de leurs propriétés de brillance qui les rendent différents dans des milieux
biologiques, les nanoparticules d’Or sont des candidats treés intéressants pour des
applications de détection grace a leurs propriétés optiques importantes [45].Un
changement de couleur ou du signal UV-Visible peut s’observer en modifiant la
distance inter-particules (liaisons avec certaines molécules, modification de la
constante diélectrigue du milieu) qui affecte directement la position spectrale de la

résonance plasmonique.
2- Applicationsen catalyse

Apres la démonstration, par Masatake Haruta (Japon) en 1987, de la capacité des
petites nanoparticules d’Or a catalyser la réaction d’oxydation du monoxyde de
carbone en dioxyde de carbone, et ce méme a température ambiante, les

nanoparticules d’Or sont devenues le centre d’une grande activité scientifique.
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3- Nanoparticules d’or en biologie : diagnostic et thérapie

Les nanoparticules d’Or dans le domaine de la biologie et de la thérapie sont
excessives, car ce domaine de recherche progresse trés rapidement ces dernieres
années. Le cancer est considéré aujourd’hui par I’organisation mondiale de la santé
(OMS) comme I’'une des principales causes de mortalité dans le monde. Plusieurs
recherches sur le cancer se tournent vers I’utilisation des nanoparticules d’or pour le

dépistage et le traitement de cette maladie [46].
3.1 Agentsde contraste pour lalocalisation destumeurs

Les nanoparticules d’or sont détectées par plusieurs techniques essentiellement
basées sur leur interaction avec la lumiere. En effet, les particules d’or sont
considérées comme de bon agent de contraste, puisqu’elles absorbent et diffusent la
lumiére.

En plus des interactions avec la lumiére visible, les interactions avec les électrons

et lesrayons X peuvent aussi étre utilisées pour leur visualisation.
3.2 Radio-sensibilisation par des nanoparticules d’or

Parmi les traitements conventionnels des cancers, la radiothérapie occupe une
place de choix, qu’elle soit pratiquée seule ou en combinaison avec une
chimiothérapie.

Cette pratique consiste a irradier la tumeur par des radiations ionisantes, qui sont
la plupart du temps des rayons X ou des électrons produits par des accé érateurs
linéaires.

Méme s les radiations sont appliquées localement, sur la tumeur, elles touchent
inévitablement des tissus sains situés a proximité de la zone a traiter, y générant des
dommages irréversibles.

Limiter la dose recue limiterait les effets secondaires, et il est connu qu’adjoindre
un traitement qui permet d’introduire a proximité de la tumeur des éléments a numéro
atomique élevé, par exemple I’or, augmente localement la dose d’irradiation

administrée alatumeur.
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3.3 Thérapie par photo-thermie

La thérapie anticancéreuse par hyperthermie permet I’ablation de tumeurs par
chauffage, par exemple a I’aide de lasers. A nouveau ces traitements entrainent des
lésions irréversibles dans les tissus sains traversés par le laser, d’autant plus
importants que la puissance du laser est forte. Pour diminuer la puissance du laser
appliqué, par exemple I’administration de nanoparticules d’or, peut y étre associe. En
effet la lumiere qu’elles absorbent et rapidement convertie en chaleur, qui augmente

I”’hyperthermie générée localement par le laser [47].

Conclusion

Nous avons introduit ce chapitre par une breve définition des nanosciences et des
nanotechnologies. Aussi un historique sur I’évolution des nanoparticules d’Or a été

évoqué.

Nous nous sommes intéressés ensuite a décrire les deux méthodes d’élaboration

des nanoparticules. Il s’agit du « bottom-up » et « top-down ».

A travers cette description, nous avons pu conclure que la premiére approche, le
bottom-up est plus riche en terme de matériau, de diversité d’architecture et de
contréle de I’état nanomeétrique car il appel a des procédés d’élaboration chimique et

physique.

Cependant le top-down permet d’obtenir des quantités de matieres plus
importantes mais dont le controle de I’état nanométrique s’avere plus délicat. 1l faut
gouter que le «top-down » nécessite principalement I’utilisation de méthodes

meécani ques.
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Enfin tous les avantages que présentent certaines de ces techniques, la synthése
des nanoparticules métalliques avec les techniques de chimie colloidale reste la plus

efficace, laplusfiable et la plus polyvaente.

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous avons montré I’intérét des

nanoparticules a travers leurs applications dans plusieurs secteurs de notre quotidien.
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I ntroduction

Ce chapitre est dédié aux différentes propriétés des nanoparticules d’Or. Apres
un bref exposé des propriétés éectroniques et catalytiques, nous allons éaer notre
présentation Sur les propriétés optiques des nanoparticules d’Or, En effet la
rescription de la bande plasmon, ces différents types et les effets de la taille, laforme

et de I’environnement sur cette bande, feront I’objet du ce chapitre.
. Propriétésélectroniquesdes nanoparticules d’Or

1- Effet quantique de nanoparticule d’Or

L’electronique est le premier débouché industriel pour les producteurs d’Or car il
permet de réaliser des contacte inoxydables et donc stable dans le temps. Les effets
guantiques n’ont pas été observés dans les nanoparticules qu’a partir du moment ou la
synthese a é&é bien maitrisée avec des tailles précisement contrdlées et une bonne
reproductibilité. L’Or s’agit d’un métal dont le niveau de fermi (E;) reste dans la
bande de conduction, méme pour des tailles de I’ordre du nanométre (figurell). Ainsi
un apport d’énergie extérieure promeut un grand nombre d’électrons vers la bande de
conduction (Bc). Les effets de quantification des niveaux d’énergies sont plus délicats

a observer sauf dans quelques cas bien précis de nanoparticule de taille inferieur a
1.5nm et tres mono-disperses.

Densité d'états (DOS)

(@) cas des semi-conducteurs

Figure 11 — Evolution des structures de bande quand lataille des objets
diminue du solide massif a I’atome [48].

=
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2- Blocage de coulomb et escalier de coulomb

L’etat des électrons dans les petites particules met en jeu trois catégories
d’énergies :
- L’énergie DE caractérisant I’espacement entre les états électronique discrets.
C’est une situation intermédiaire entre un atome isolé (états discrets) et un
cristal (bande d’énergie continue).

- L’énergie électrostatique E_ traduisant le cout énergétique a payer si I’on veut

gouter des éectrons a la nanoparticule (répulsion coulombienne). Cette

énergie est d’autant plus importante que la nanoparticule est tres petite.

- Latroisiéme énergie pertinente est I’énergie d’agitation thermique KT .

La comparaison de ces énergies permet de comparer les nano-cristaux telle que
E, est habituellement bien supérieur & DE et KT et la réponse est alors dominée

par |es phénomenes de blocage de coulomb ou d’escalier de coulomb.

Ces phénomenes sont expérimentalement détectables lorsqu’une nanoparticule est
isolée entre deux barrieres tunnel (deux couches isolantes d’une fraction de nanometre
d’épaisseur) et la nanoparticule est alors appelé « I’ile » ¢’est par exemple le cas pour
une nanoparticule d’or liee a un substrat conducteur via une trés fine couche de
molécules isolantes (figurel2 ) avec une pointe STM, il est possible d’appliquer une
différence de potentiel et suivant les condition, on peut observer deux régime en
fonction des valeurs relative des résistances tunnel existant entre la nanoparticule et le
substrat, d’une part, et la nanoparticule et la pointe d’autre part.

Si les deux jonctions tunnel sont symétriques, aucun éectron ne peut péenétrer
dans «I’ile » tant qu’une tension suffisante n’est pas appliquée. C’est le blocage de
coulomb.

Si les jonctions ne sont pas symétriques les électrons passent un par un par
effet tunnel vers la nanoparticule. Il faut alors appliquer une plus forte surtension pour

forcer deux électrons atraverser simultanément la nanoparticule.
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Cea se manifeste par des caractéristiques courant-tension en marche

Pointe

d’escaliers donnant lieu a I’escalier de coulomb.
STM
AuNP

[ ]
- '
—_—
i = r=5nm

Figurel?2 : Principe des expériences de mesure des escaliers de Coulomb [49].

Meodélisation

electrique

[I.  Propriétés catalytiques des nanoparticules d’Or

Un catalyseur est un composé chimique qui permet d’accélérer et d’orienter une
réaction chimique vers la formation des produits désirés, et en genéral, dans des

conditions plus douces de température et de pression.

1- L’Or acquiert un statut de « catalyseur »

Bien que I’Or ait longtemps été négligé par les chimistes du fait de son caractere
inerte, quelques résultats expérimentaux publiés en 1973 ont montré que sous forme
trés divisée — le terme nanométrique n’était pas usité, il y a 35 ans — I’or semblait

avoir des propriétés catalytiques.

Mais I’intérét de la communauté scientifique pour I’activité chimique de I’Or s’est
manifestée aprés la démonstration, par Masatake Haruta (Japon) en 1987, de la
capacité des petites nanoparticules d’Or a catalyser la réaction d’oxydation du

monoxyde de carbone en dioxyde de carbone, et ce méme a température ambiante.
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Depuis, les nanoparticules d’Or sont devenues le centre d’une grande activité
scientifique. Elles ont démontré des propriétés catalytiques a I’égard de nombreuses

réactions chimiques.

Oxydation du CO : Les nanoparticules d’Or sont un catalyseur trés efficace de la
réaction d’oxydation du CO et méme a basse tempeérature (entre -70 et +25°C) sous
deux conditions : conditions de taille et condition de support.

Les nanoparticules doivent avoir un diamétre inférieur a 5nm et doivent étre
déposées sur un substrat d’oxyde réductible comme le dioxyde de titrane (TiO) ou
I’oxyde de fer (Fe;Os3). Des nanoparticules d’Or déposées sur des oxydes peu
réductibles comme la silice (SiO,) ou I’alumine (Al,O3) sont faiblement actives et, s
elles sont isolées, elles deviennent inactives.

La Figure 13 montre clairement que plus les NP sont petites plus le taux
d’oxydation du CO est éleve, avec dans cette série de mesures, un maximum pour les

particules de 3 nm.
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Figure 13 : Activité catal ytique des nanoparticules d’or en fonction de la taille des
particules [50].
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2- L’Or pour catalyser desréactions organiques

On prend Comme exemple sur les réactions organiques catalysées par les

nanoparticules d’Or.

Hydrogénations séectives de liaisons insaturées: Une hydrogénation est une
réaction qui consiste a additionner une molécule de dihydrogéne sur une liaison
insaturée. Ces réactions sont généralement catal ysées par du nickel, du platine ou du
palladium qui ont tous une grande capacité a dissocier le dihydrogéne. Cependant,
dans le cas d’un composé comportant plusieurs liaisons insaturées, il est souvent
nécessaire d’hydrogener sélectivement I’une des liaisons multiples sans affecter les
autres, ce que les catalyseurs métalliqgues mentionnés ci-avant ne parviennent
généralement pas a faire. Par contre, les nanoparticules d’Or se sont révélées étre de
bons catalyseurs sdlectifs vis-avis des hydrogenations telles que I’hydrogénation
sélective du crotonaldéhyde, par exemple.

Cette molécule, de formule Semi-développée CHz— CH,=CH-CH=0, peut
étre hydrogénée soit en alcool-crotylique soit en butanal suivant que I’une ou I’autre

de liaisons insaturées est hydrogénee.

Dans le cas de nanoparticules d’or de 2-3 nm de diamétre déposées sur du
TiO,, la sélectivité vers I’alcool-crotylique est de 60-70% (réactions effectuée a
120°C) [51].

[11.  Propriétésoptiques: la bande plasmon

1- Définition
L’interaction d’une onde électromagnétique avec une nanoparticule métallique
excite les éectrons libres de la bande de conduction se trouvant a la surface de la
nanoparticule.

Ces édectrons oscillent alors de maniére cohérente avec une fréguence de

résonance dépendant des conditions aux limites imposees au champ.
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Les oscillations éectroniques créent une séparation des charges éectriques a la
surface de la particule (figureld) ce qui est a I’origine de la création de moment(s)
dipolaire(s) qui vont induire une forte augmentation du champ électrique a I’intérieur
delaparticule.

Dans le cas de nanoparticules métalliques constituées de métaux nobles, cette
augmentation du champ est détectée dans la région UV-VIS (500 nm et 600nm) du
spectre par I’apparition d’une bande d’absorption, la bande plasmon.

Cet effet n’est visible que pour des tailles supérieures a 2 nm. En dessous de cette
taille la surface de la nanoparticule est trop faible pour qu’un plasmon de surface se
crée[52, 53].

Champ électromagnétique

Figure14: Oscillation des électrons de surface d’'une nanoparticule sphérique soumise a un
champ électromagnétique [54]

2- Typedeplasmon

L’excitation collective des électrons de conduction prend trois formes différentes,
selon que nous considérons un métal infini (plasmons de volume), un métal semi
infini (plasmons de surface délocalisés) ou une nanoparticule (plasmons De surface

localisés).
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Plasmon de volume

Le modele de Drude nous a amené a considérer un mode d’excitations

collectives des é ectrons de conduction dans e métal massif.

Ce mode peut étre excite par exemple pour perte d’énergie d’électrons,

donnant naissance a une onde longitudinale, afin de relaxer I’énergie acquise [55].

Comme I’énergie de ces plasmons est de I’ordre de 10 a 20 eV, la fréquence
plasma se trouve dans I’ultra violet (UV). Il n’est donc pas possible d’exciter des

modes plasmons de volume avec une excitation optique dans le visible.

Il est cependant possible de les exciter en utilisant des électrons ou des rayons X

pour « bombarder » un film métallique suffisamment fin.

Plasmon de surface délocalisée

Lorsque le métal n’est plus infini mais limité par une surface, un autre type
d’excitations collectives de conduction est alors possible : les plasmons de surface
délocalisée des fluctuations longitudinales de la densité électronique de surface se
propagent le long de I’interface diélectrique-métal d’une maniére couplée avec une
onde éectromagnétique évanescente (décroissance exponentiel en énergie de chaque
coté de I’interface). Ces plasmons, appelés aussi plasmons-polaritons de surface
(SPP), sont donc confinés a I’interface métal-diélectrique et peuvent se propager sur

les distances pouvant atteindre plusieurs micrometres [56].

Plasmon de surface localisée (L SP)

Un autre type de plasmon de surface directement lié & la présence d’une
interface métal-diélectrique peut étre excité: ce sont les plasmons de Surface
Localisés (LSP). A I'inverse des plasmons de surface non localisés, les plasmons de

surface localisée sont en fait confinés a I’échelle d’une nanoparticule métallique.
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Le champ éectromagnétique associé aux plasmons de surface localisés est la
somme d’un nombre discret de modes propres dus a ces résonances localisées pour

une géomeétrie donneée.

Ces plasmons présentent un fort confinement du champ éectromagnétique au

voisinage de ces particules sur des distances nanomeétriques.
Les LSP se distinguent par |es propriétés suivantes :

-1l existe un nombre dénombrable de modes propres pour une géométrie donnée.

-Ils peuvent étre directement couplés avec lalumiére et ne nécessitent pas de systeme

de couplage.

-lls présentent un confinement du champ éectromagnétique au voisinage des

particules avec un gain en amplitude par rapport au champ excitateur.

Figure 15 : Image en champ sombre d’un ensemble de particules d’Or dispersées
aléatoirement. Chague couleur correspond a une résonance de plasmon particuliere [57].

-
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3- Stratégiespour déplacer la résonance de plasmon

Effet detaille

La position du maximum de la bande plasmon et sa largeur dépendent
respectivement des dimensions des nanoparticules et de leur dispersion en taille
(Figure 16).

Plus lataille des nanoparticules est petite (avec une limite inférieure de 2nm) plus
le maximum de la bande plasmon est déplacée vers le bleu. Vice versa, plus les
nanoparticules sont grandes plus le maximum de la BP se situe vers le rouge du
spectre. En dessous de 2 nm on n’observe plus de bande plasmon car en dessous de 2
nm la surface est trop faible pour qu’un plasmon puisse apparaitre. Par ailleurs la
largeur de la bande plasmon est, quant a elle, fonction de la dispersion en forme des
nanoparticules. En effet la diversité de forme engendre autant de résonances qu’il

existe de formes.

La mesure du spectre d’absorption étant le signal moyen de I’échantillon, plus la
dispersion sera grande au sein de I’échantillon, plus la BP sera large puisqu’a chaque

résonance correspond une longueur d’onde dans la bande plasmon [58].

0.4+

Absorbance

0.2+

0.0 T Y
400 500 600 700

Wavelength (nm)

Figure 16: Dépendance de la position de la bande plasmon en fonction de
lataille des nanoparticules [59]
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Effet deforme

Suivant la geométrie de la particule, a chaque mode d’oscillation des électrons
de surface va correspondre une fréguence de résonance qui va étre propre a la
géométrie de la particule.

Ceci dit, plus la géométrie des particules sera complexe, plus il y aura de

fréguences de résonance qui composeront |a bande plasmon.

Par exemple, pour une géométrie sphérique, il existe un seul mode propre de

résonance. Il n’y aura donc qu’une fréguence de résonnance associ ée.

Absorbance
4

/ /
L

/

300 400 500 600 700 800 SO0 1000
Wavelength (nm)

Spectre UV - visible de nanoparticules d'or de géométrie diverses en
\‘ \ - solution colloidale.
1 o -
\ “/ﬁ/'
\\ D B "

Image par microscopie électronique a tranmission de nanoparticules
métalliques de géométrie diverses.

/&
2

Figure 17: Bande plasmon et géométrie des nanoparticules [60-62].
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Figure 18: Position de la résonance plasmon pour différentes géométries de nanoparticule

d’Or [51].

Effet de I’environnement (Constante diélectrique) :

La résonance de plasmon dépend du milieu dans lequel les nanoparticules se

trouvent plongées par le biais de la constante diélectrique € m [51]. L’augmentation de

ce dernier a pour effet de décaler la bande de plasmon vers le rouge et amplifier son

amplitude [63].

Conclusion

Nous nous sommes intéressés dans ce chapitre a présenté en premier lieu, une

bréve synthése bibliographique sur les propriétés éectroniques et catalytiques des

nanoparticules d’Or.

Dans la seconde partie de ce chapitre nous avons présenté les propriétés

optiques des nanoparticules d’Or. Nous avons expliqué la formation de la bande de

plasmon, les différents types de cette derniere et les facteurs influents la résonance de

plasmon. En effet pour des tailles de 2nm au maximum, la bande plasmon se déplace

vers le bleu du spectre, cependant pour des tailles plus grandes, elle se déplace vers le

rouge du spectre.
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Ainsi, laformeinflue lalargeur et le profil de labande plasmon. Il & noté que

plus laforme des nanoparticules est complexe, plus la bande de plasmon est large.

La résonance de plasmon des nanoparticules d’Or dépend également du milieu
(Iair, un liquide, une matrice solide) dans lequel |es nanoparticul es sont plongées.
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Introduction

L’approximation de Rayleigh (ou quasi-statique) est une approximation ou la
taille d’une particule est trés petite (Mr > 20 ou r est le rayon de la particule) devant la
longueur d’onde de la lumiére incidente. Dans ce cas, la diffusion de la lumiére par les
particules est tres faible. Inversement, lorsque la taille des particules devient
supérieure a quelques dizaines de nanomeétres, la diffusion de la lumiere par les
particules n’est plus négligeable devant I’absorption et I’extinction est donc due a ces
deux contributions. Dans ce cas, I’approximation quasi-statique n’est plus valable et
les effets de retard du champ incident doivent étre pris en compte dans I’interaction
entre I’onde électromagnétique incidente et la particule : a un instant donné le champ
électromagnétique ne peut plus étre considéré constant dans la particule [64].

Dans le cas de particules de forme plus complexe et déposées de fagon arbitraire,
les calculs analytiques deviennent tres délicats et il devient nécessaire d’utiliser des
méthodes numeériques plus puissantes pour reproduire les spectres d’extinction,
d’absorption et de diffusion des nanoparticules. Ici, nous présentons un modée
théorique qui a été développés pour une géométrie de nanoparticules simples,
sphériques (théorie de Mie), diluées dans un milieu homogene. Nous présentons aussi
I’influence de la forme, de la taille, et du constant diélectrique de I’environnement sur

laréponse optique des nanoparticules d’or [65].
I. ThéoriedeMie

En optique ondulatoire, la théorie de Mie, ou solution de Mie ou solution de
Lorenz-Mie, est une solution particuliere des équations de Maxwell décrivant la
diffusion de la lumiéere par des particules sphériques. Elle tire son nom du physicien
danois Ludvig Lorenz et du physicien alemand Gustav Mie, qui lui donna sa
premiere forme en 1908. Elle recut de nombreux apports du physicien Peter Debye
dans les années qui suivirent. La désignation « solution » est préférée a celle de «
théorie » car la contribution de Mie et Lorenz ne constitue pas une théorie physique
indépendante, mais une solution analytique sintégrant dans le formalisme de
Maxwell.
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En effet, Gustav Mie a développé la théorie de I’interaction d’une onde
électromagnétique avec des nanoparticules sphériques, pour expliquer le spectre

d’absorption de suspensions collordales de particules d’or dans I’eau.

Ce modele utilise un développement multipolare du champ
électromagnétique pour résoudre les égquations de Maxwell avec les conditions aux
limites imposées par la géométrie du systeme. Pour cela, nous considérons une

nanoparticule métallique sphérique avec un rayon r et une permittivité diélectrique

~ ~2
complexe€ = N dans un milieu de constante diélectrique soumise a une onde plane

monochromatique se propageant selon I’axe (z) et polarisée linéairement selon la

direction (y) comme le montre (laFigurel9) [66].

£ —>
Z

Figure 19: Inhomogénéité de la polarisation dans une particule de grande taille (par rapport a

la longueur d’onde de I’onde excitatrice) et apparition d’une contribution quadripolaire [66].

La solution de Mie décrit I’onde diffusee par la particule métallique comme
une superposition linéaire d’ondes sphériques divergentes. Chaque particule rayonne

comme un multi pole électrique d’amplitude « ai, » et magnétique d’amplitude «b, ».
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Les expressions des sections efficaces de diffusion (éguation 1.1), d’extinction
(équation 1.2), et d’absorption (équation 1.3) [66] de la particule peuvent s’écrire sous

forme de sériesinfinies des contributions de chaque multipdle :

sdm—| |2a<(2L+1)[|aL| +b_['1) (1.2)
Seq = ||2a«2L+1>[Re<|aL| +lo,[)1) (1.2)
S s S ext 7S s (1-3)

Ou K = 2|_p est le vecteur d’onde de I’onde incidente et L est un nombre entier (selon

le multi pdle considéré).

Les coefficients de Mie « aj, » et « b, » peuvent étre exprimés sous les formes
suivantes :

_ny (M) ()= (XY ()
my (moh, ()-y | (mxh, (%)

a (1.4)

b, _y L(mx)yl:_(x)_ WL(mX)y L(X) (1.5

y L(mx)hl_(x)' ny L(mx)hL(X)

1 1

. e&ee o2 &g, tie,? \ : ,
Oum=g¢ e( g » X= kr est le parametre de taille, les fonctionsy | eth,

e€n ﬂ e €, U

sont les fonctions de Riccati — Bessel d’ordre L et lesy | et h, sont leurs dériveées.

Ces fonctions de Riccati — Bessel s’expriment a partir des fonctions de Bessel et

Hankel d’ordre L de premiére espece J! etH;

() =x. It (1.6)
h, (X)=X. H} (17)
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En injectant les équations 1.6 etl.7 dans les équations 1.4 et 1.5, nous

obtenons les équations suivantes pour :

L=1
_2ix3(m?-1) 2ix’(m?- 2)(m*-1) 4x°(m?*-1)?
- - + (1.8)
3(m*+2) 5(m? + 2)? 9(m? +2)°
HAS)
 =- I;(—S(m2 ) (1.9)

S |m|x <1 (typiquement pour des valeursl /1 >20), nous pouvons garder

seulement les termes d’ordre et les équations 1.8 et 1.9 peuvent étre écrites sous la

forme:
iy 3 2
_ 2ix (r2n 1 (1.10)
3(m*+2)
b,=0 (2.11)
1 1
, ke @ ée +ie, R , .
Ensuite, en remplacant m:(‘,e + :é(el |e20 dans I’équation 1.10, nous
eem 7] é em ua
obtenons le coefficient de Mie sous laforme suivante :
2x® -ie?-iee +3ee -ie’+2ie?
a1: . el 1~m 2-m 2 m (112)

3 (&, +2e,) +(e,)°

Enfin, en injectant I’équation 1.12 dans les équations 1.1 et 1.2, nous pouvons

calculer les sections efficaces de diffusion et d’extinction d’une particule :

_3pV%l (efl]-e,) +(Ell])?

T el ez, el ) 419
s Vel el ] . (1.14)
el el D)
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Ces sections efficaces de diffusion et d’extinction dépendent du volume (V) et
de la permittivite diélectrique réelle (e[l ]) et imaginaire (e[l ] ) de la

nanoparticule.

Aussi, ces sections efficaces dépendent de la matrice environnante (e, ) ains

que de la longueur d’onde de lalumiére incidente (A).

Notons aussi que la section efficace de diffusion (s, ) est proportionnelle au
carré du volume alors que la section efficace d’extinction ( s_, ) est seulement

proportionnelle au volume de la nanoparticule.

Il est essentiel de rappeler également que les équations 1.13 et 1.14 ne sont
valables que pour des particules sphériques de relativement petites dimensions (
| /r > 20). Un autre cas intéressant est celui des particules de formes ellipsoidales,

dont |a réponse optique peut étre traitée par lathéorie de Gans [67].
II.  Simulation des nanoparticules d’Or :

MNPBEM est une boite a outils pour la simulation de nanoparticules
métaliques (MNP), en utilisant une méthode des éléments de frontiere (BEM) de

I'approche développée par FJ Garcia[68].

Le but principal de la boite a outils est de résoudre les éguations de Maxwell
pour un environnement ou les corps diéectrique avec des fonctions homogenes et
isotropes diélectriques sont séparés par des interfaces abruptes. Bien que |'approche
est en principe adaptée pour tailles arbitraires des corps et des énergies de photons.

Cette simulation est testée (et fonctionne probablement mieux) pour les
nanoparticules métalliques avec des tailles alant de quelques dizaines a quelques
centaines de nanomeétres, et pour les fréquences dans le visible et le proche infrarouge
régime. Dans notre cas nous allons modéliser les nano particules d’or dans le domaine

du visible.
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Dans I’approche électrodynamique classique, la propagation des ondes

électromagnétiques est régie par les équations de Maxwell suivantes :

divB =0g
divD =1 Jibre
rotE =- —-B
qt
rotH =J,,. Gy
qt

Ces équations décrivent la propagation d’une onde électromagnétique dans un milieu
en liant le champ dectrique E , le champ magnétiqueH , I’induction magnétique B

et le déplacement D [69].

Pour quoi le choix du Matlab ?

Le « Matlab » a é&é choisi pour ces applications « standard » et surtoutsa boite
d’outils (Toolbox). De plus le Matlab est un environnement extrémement flexible
pour lasimulation et la visualisation.

1- Effet de I’environnement

La résonance de plasmon dépend du milieu dans lequel 1es nanoparticules se

trouvent plongées par le biais de la constante diélectrique du milieu €, (figure20).

Milieu €m

Eau 1.33
Silice (S Oy) 2.13
alumine (Al,O03) 2.77
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Effet de lenvironnement
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Figure 20 : I’influence de I’environnement sur les nanoparticules d’or sphérique de

20nm

La figure 20 montre I’influence du milieu sur la résonnance des nanoparticules

d’or, pour un diametre fixe de 20 nm. En effet, En prenant I’eau comment matériau de

référence, on observe que plus la constance diélectrique du milieu augmente, plus la

résonance des nanoparticules est élevée, En accord avec la représentation de lafigure

20.

e
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2- Effet detaille sur I’absorption et la diffusion

Effet de la taille
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Figure 21.a: Section efficace d’absorption en fonction de la longueur d’onde des
nanoparticules d’or sphériques

Dans la figure 21 a, on observe la relation entre la taille des nanoparticules
d’or et la section efficace d’absorption. Pour un diamétre des nanoparticules qui
évolue de 20 nm a 35 nm avec un pas de 5 nm, on observe une succession de pic a
partir de 516 nm avec un léger shift vers la droite (3 nm). La variation des sections
efficaces varie de 483 nm? & 2053 nm?. Ceci est conforme avec la théorie. En effet,

Pluslataille des nanoparticules augmente, plus I’absorption n’est pas importante.
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Effet de la taille
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Figure 21.b : Section efficace de diffusion en fonction de la longueur d’onde des
nanoparticules d’or sphériques

On remarque une relation de proportionnalité entre la section de diffusion et la

longueur d’onde.

s
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3. Effet delataille sur le champ éectrique:

d=10nm

Figure22.l : (a) densité surfacique de charge (b) partie réelle du champ
électrigue induit pour des nanoparticules de diamétre 10nm

d=20nm

Figure22.11 : (a) densité surfacique de charge (b) partie réelle du champ
électrigue induit pour des nanoparticules de diametre 20nm

@
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d=30nm

Figure22.111: (a) densité surfacique de charge (b) partieréelle du
champ éectrique induit pour des nanoparticul es de diamétre 30nm

Les figures 22.1, 22.11 et 22.111 représente I’interaction entre une onde
électromagnétique plane et les nanoparticules d’or de différents diamétres placées

dans I’eau.

La partie (a) de chague figure représente les charges surfaciques (la densité de
charge) da a I’interaction entre la lumiére et le plasmon. On constate que plus la
surface augmente, plus la distribution des charges est importante, ceci est di une plus
grande interaction avec la lumiére (voir figure a). Le spectre de couleur a tendance a

s’éclaircir et s’élargir au centre par contre, il se concentre au niveau des deux poles.

La figure (b) est une représentation graphique de la partie réelle du champ
électrique induit. On observe que plus la taille des nanoparticules augmentent, plus la

surface de contact matiere/ lumiére est importante.

o
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Ceci se traduit par une plus grande distribution du champ éectrique sur la
surface des nanoparticules. Cette interaction est inversement proportionnelle et est

schématisée par des fleches.

Conclusion

Notre simulation a permis de mettre en évidence la relation entre la taille des
nanoparticules d’Or et I’absorption ainsi que la diffusion.

De plus le milieu est un paramétre clef , on a aussi visualisé I’effet de la taille sur le
champ éectrique principalement la densité surfacique de charge et la partie réelle de

champ éectrique.
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L’or fascine I’humanité depuis plusieurs millénaires. Le savoir scientifique
fournit des éléments d’explication a cet attrait. En effet il est chimiquement stable
(inaltérable), il garde ses propriétes indéfiniment. C’est pourquoi il est appelé un
métal noble.

Cette fascination pour I’or gagne les scientifiques depuis une vingtaine
d’années, mais pour des raisons presque diamétralement opposées. Ce métal,
tellement inerte qu’il n’intéressait pas les chimistes, a révélé des propriétés inédites

quand il est & des tailles nanométriques.

Les nanoparticules d’or affichent ainsi trois particularités qui sont a

I’origine de I’intérét actuel dela communauté scientifique :
* melilleure réactivité chimique que des métaux réputés « bons catal yseurs ».
*Les nanoparticules d’or ne sont plus jaunes.

*I’or étant biocompatible, les nanoparticules peuvent étre utilisées a des fins

meédicales.

Dans notre travail on s’est intéressé a la modélisation des nano particules d’or,

principalement a I’interaction entre une onde électromagnétique et ces dernieres

Notre langage de modélisation est le « Matlab ». On a utilisé La boite
MNPBEM pour lasimulation de nanoparticules d’Or. Le but principa delaboite a
outils est de résoudre les équations de Maxwell pour un environnement ou les corps
diélectriques avec des fonctions homogenes et isotropes diél ectriques sont séparés par
des interfaces abruptes.

Bien que I'approche est en principe adapté pour différentestailles des
nanoparticules d’Or sphériques et différentes énergies de photons, il est testé (et
fonctionne probablement mieux) pour des tailles variant de 10 a 35nm, et pour les

fréguences danslevisible.
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Dans notre simulation on s’est intéressé a I’effet de I’environnement : en effet
La résonance de plasmon dépend du milieu dans lequel 1es nanoparticules se trouvent
plongées par le biais de la constante diél ectrique du milieu €, de lataille des
nanoparticules d’or sur la section efficace d’absorption, et de son effet sur la section
efficace de diffusion et en dernier lieu on avoulu voir I’effet de ce paramétre sur le

champ éectrique.

*Pour I’environnement, on observe que quand la constance diél ectrique du

milieu augmente, la résonance des nanoparticules est élevée.

* On aune relation de proportionnalité entre lataille de nanoparticules et 1a

section efficace d’absorption et de diffusion.

On constate que pour un diametre des nanoparticules qui évolue de 20 nm a 35
nm avec un pas de 5 nm, on observe une succession de pic a partir de 525 nm avec un
|éger shift versladroite (3 nm). La variation des sections efficaces varie de 483 nm? &
2053 nm?.

Méme remarques pour la relation entre la taille des nanoparticules d’or et la

section efficace de diffusion, sauf que la variation est plus importante.

Le programme de simulation a permis d’établir la relation de lataille sur le

champ éectrique:

On constate que plus la surface augmente, plus la distribution des charges est

importante, ceci est di une plus grande interaction avec lalumiére

Plus la surface de contact matiére/lumiére est importante, plus grande est la
distribution du champ électrique sur la surface des nanoparticules. Cette interaction

est inversement proportionnelle a I’effet de la taille.

.
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La résonance de plasmon des nanoparticules d’or dépend de nombreux
parameétres, qui sont autant de moyens pour moduler le spectre d’absorption. On peut

en citer plusieurs :

—la formedes nanoparticules (sphériques, ovales, triangulaires, sous forme de
batonnets, etc.) ;

— le milieu (I’air, un liquide, une matrice solide) dans lequel les nanoparticules

sont plongées ;

— la proximité mutuelle des nanoparticules induisant des interactions

électromagnétiques compl exes.

Tous ces phénomenes donnent lieu a des études ou se mélent mesures
expé&imentales et modélisations théoriques. Les perspectives de cetravail est de
faire cette modélisation pour d’autres formes, d’autres milieux et d’autres diamétres

et d’etendre le spectre a I’infrarouge.

L’intérét de I’infrarouge est pour I’application des nanoparticules d’or dans la
photothermie, technique qui a pour but de détruire les cellules cancéreuses al'aide des

nanoparticules d'or, par irradiation, et donc par réchauffement.

L’avantage de l'infrarouge est qu'il ne détériore pas les cellules de la peau ni
aucune partie de I'organisme, contrairement aux rayons X qui peuvent provoquer des
mutations génétiques ou encore les ultraviolets qui, eux, brllent la peau ce qui peut

mener aun cancer de la peau.
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Résumé: La résonance de plasmon des nanoparticules  d’or dépend de nombreux
parameétres, qui sont autant de moyens pour moduler le spectre d’absorption. Les parameétres
les plus importants sont la forme et la taille des nanoparticules (sphériques, ovales,
triangulaires, sous forme de béatonnets) , ainsi que le milieu (I’air, un liquide, une matrice
solide) dans lequel les nanoparticules sont plongées .Dans notre travail on s’est intéressé ala
modélisation des nanoparticules d’or sphérique dans le domaine du visible. Notre langage de
modélisation est le « Matlab ». On a utilisé La boite MNPBEM pour la simulation de
nanoparticules d’or. Le but principal de la boite a outils est de résoudre les équations de
Maxwell pour un environnement ou les corps diélectriques avec des fonctions homogenes et
isotropes diélectriques sont séparés par des interfaces abruptes. Bien que |'approche est en
principe adapté pour différentes tailles de corps et des énergies de photons, il est testé (et
fonctionne probablement mieux) pour les nanoparticules d’or avec des tailles variant de 10 a

35nm, et pour les fréquences danslevisible.

Abstract: The plasmon resonance of the gold nanoparticles depends on many parameters,
which are means for modulating the absorption spectrum. The most important parameters are
the shape and size of the nanoparticles (spherical, oval, triangular, rod-shaped), as well as the
medium (air, liquid, solid matrix) where in the nanoparticles are immersed in our work we
became interested in the modeling of spherical gold nanoparticles in the visible.our modeling
language is the "Matlab". The MNPBEM was used for the simulation box of gold
nanoparticles. The main purpose of the Toolbox is to solve Maxwell's equations for an
environment where the dielectric bodies with homogeneous and isotropic dielectric functions
are separated by abrupt interfaces. Although the approach is in principle suitable for different
body sizes and photon energy, it is tested (and probably works best) to gold nanoparticles

with sizes ranging from 10 to 35nm, and for frequenciesin the visible.
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