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RÉSUMÉ 

Ce manuscrit est composé de deux éléments : une note de synthèse, retraçant mon 
parcours scientifique, complétée par des perspectives de recherche, et une notice individuelle 
regroupant des informations d’ordre administratif. La partie recherche présente mes travaux pouvant 
se regrouper autour des termes nanomatériaux et métal. Après une introduction de mes travaux de 
thèse sur les nanotubes de carbone monoparois (SWCNT), la synthèse de nanoparticules 
magnétiques (Co, Fe) de taille contrôlée est abordée. Puis, la description de mes activités de 
recherche au sein du L2CM, depuis mon recrutement en 2008, est réalisée suivant trois axes. Le 
premier traite de nanoparticules et nanostructures métalliques, et plus particulièrement de 
nanobâtonnets d’or et de nanoparticules de nickel supportées sur silice. Le second s’intéresse aux 
oxydes métalliques et matériaux nanostructurés : le niobate de lithium et l’oxyde d’indium-étain. 
Dans ce dernier cas, il s’agit de préparation d’électrodes conductrices pour des applications en 
spectroélectrochimie. Le troisième, quant à lui, est dédié aux nanoparticules (Au, Ag) et à leurs 
propriétés antibactériennes. Des perspectives de ces travaux sont également données. Pour finir, un 
projet de recherche ayant motivé le passage de l’HDR est introduit. Il s’intéresse à la synthèse de 
nanoparticules multifonctionnelles/multimodales. 





«Choisis un "avail que tu aimes…

… et tu n’auras pas à "avai%er un seul jour de ta vie.» 

Citation attribuée à Confucius.
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AVANT-PROPOS

Avant d’entreprendre toute chose il est important de comprendre la nature de cette chose en 
question. En effet, quoi de plus déstabilisant que de répondre à une autre question que celle posée ! 
Pour répondre à une question, le premier pas est la bonne compréhension de celle-ci. Il en va de 
même pour des consignes à appliquer ou des attentes à remplir. Il apparaît donc naturel de poser la 
question suivante : «Qu’est qu’une Habilitation à Diriger des Recherches (HDR) ?»

Pour obtenir des éléments de réponse, il est important de définir1 les trois termes suivants  : 
Habilitation, Diriger et Recherches. Une habilitation est le fait d’habiliter une personne. En d’autres 
termes, il s’agit de rendre cette personne apte à faire quelque chose, de lui reconnaître la capacité 
de faire quelque chose. Le deuxième terme est le verbe diriger. Diriger a deux sens, il peut mettre 
l’accent soit sur l’idée de responsabilité et d’animation, soit sur celle de mouvement vers un lieu ou 
un but à atteindre. Parmi les synonymes de diriger, nous pouvons trouver des verbes se référants à 
la notion d’autorité tels que conduire, gouverner, mener, commander, régir, pousser, régler, et 
d’autres reflétant la notion d’accompagnement comme aiguiller, orienter, conseiller et guider. Ce 
dernier synonyme, désigne au sens figuré, le fait d’éclairer, de renseigner quelqu’un en lui indiquant 
une voie intellectuelle. Il est intéressant de souligner que cette dernière définition s’applique 
également aux travaux dirigés qui sont l’occasion de guider les étudiants lors de la résolution 
d’exercices plus ou moins complexes. Le dernier des trois termes est recherches qui correspond aux 
réalisations de la recherche ou de ses applications. Le terme recherche au singulier, quant à lui,  est 
relatif à une activité intellectuelle dont l’objet est la découverte, l’invention et la progression des 
connaissances. En prenant en compte les précédentes définitions, et ce comme d’autres collègues, 
je pense que diriger des recherches dans le sens faire aller dans une direction déterminée une 
activité intellectuelle ou des travaux—sans possibilité de s’écarter des sentiers battus—n’est pas 
l’objectif premier de cette habilitation. En effet, laisser une personne dans sa zone de confort (i.e., en 
le dirigeant), elle ne progressera que légèrement, et risquera par la même occasion de développer 
une image surestimée d’elle-même (i.e., c’est facile j’ai pu le faire sans trop d’effort). En revanche, en 
la poussant dans ses retranchements graduellement, elle progressera beaucoup plus, et elle saura 
qu’elle a plein de ressources permettant de surmonter ou contourner les difficultés. Ainsi, une 
«habilitation à guider/conseiller en recherche» me semble plus en adéquation avec notre 
responsabilité vis-à-vis des générations futures de chercheurs. 

Les deux articles du décret n°0278 du 29/11/1988 modifié2 relatif à l’HDR ci-dessous 
donnent des informations sur ce qui est attendu. 
Article 1 « L'habilitation à diriger des recherches sanctionne la reconnaissance du haut niveau 
scientifique du candidat, du caractère original de sa démarche dans un domaine de la science, de 
son aptitude à maîtriser une stratégie de recherche dans un domaine scientifique ou technologique 
suffisamment large et de sa capacité à encadrer de jeunes chercheurs. Elle permet notamment d'être 
candidat à l'accès au corps des professeurs des Universités.»
Article 4 «Le dossier de candidature comprend soit un ou plusieurs ouvrages publiés ou 
dactylographiés, soit un dossier de travaux, accompagnés d'une synthèse de l'activité scientifique 
du candidat permettant de faire apparaître son expérience dans l'animation d'une recherche.» À cela 
peut s’ajouter des recommandations de l’Université où sera passée l’HDR, qui est le plus haut 
diplôme délivré par l’Université française. Les motivations principales pour passer son HDR sont de 
gagner en autonomie (être apte à guider/conseiller des chercheurs en devenir dans leurs travaux de 

1. définitions issues du site https://www.cnrtl.fr (dernière consultation le 20/02/2022)
2. https://www.legifrance.gouv.fr/loda/id/JORFTEXT000000298904/2022-02-08/ (consulté le 08/02/2022)



recherche) et, comme indiqué dans le décret officiel, de pouvoir être candidat au corps des 
Professeurs des Universités. Les laboratoires de recherche de rattachement y ont également un 
intérêt : le nombre de bourses de thèse attribué à un laboratoire est indexé sur le nombre de 
personnes habilitéess dans celui-ci. 

Cependant ces différents éléments ne nous renseignent pas réellement sur le détail du 
contenu attendu. Des éléments de réponses peuvent être trouvés en lisant les recommandations de 
plusieurs écoles doctorales. Mais les informations fournies n’en restent pas moins succinctes. Pour 
obtenir une discussion plus détaillée sur le sujet, nous pouvons regarder le rapport de la SFM 
(Société Français de Management) relatif à la séance du 12 septembre 2006.3 Il est préconisé qu’il y 
ait trois éléments dans le dossier : une notice individuelle, une note de synthèse et un recueil de 
publications. 

Il est intéressant de souligner qu’une notice individuelle est par définition un formulaire 
rassemblant les renseignements nécessaires à l’habilitation d’une personne. Ainsi, elle correspond à 
un document  «curriculum vitae et travaux» : 

• Une notice biographique (identité du candidat, établissement d’affectation, unité de 
recherche, titres et diplômes, activités professionnelles dans l’enseignement supérieur, autres 
activités et expériences professionnelles, et éventuellement des informations 
complémentaires),

• Une liste des encadrements de travaux scientifiques,
• Une liste exhaustive des travaux classés par catégories (articles, communications orales, 

communications affichées, etc.),
• Une partie sur les activités d’enseignement (le cas échéant).

Il est également conseillé de joindre le rapport de soutenance de thèse de doctorat en annexe. La 
note de synthèse (i.e., partie mémoire HDR) doit retracer l’itinéraire scientifique du candidat. Celui-ci 
doit permettre de comprendre le cheminement scientifique en replaçant les travaux dans son 
contexte, et de faire ressortir la cohérence des différents travaux de recherche. Il s’agirait donc de 
les replacer dans le débat académique qui s’y rapporte, et de discuter des méthodes utilisées et des 
résultats obtenus, sans oublier de mettre en évidence l’aspect encadrement de travaux scientifiques. 
Retracer son parcours scientifique avec la description des méthodes et résultats de recherche 
reflétant une certaine cohérence entre les différents travaux permet de définir son identité 
scientifique (en d’autres termes l’ensemble des caractéristiques permettant de reconnaître ce 
scientifique et d’en établir son individualité). Cependant, il ne faut pas oublier de discuter du 
prolongement des futures recherches : «le projet de recherche». Là encore, nous pouvons trouver 
différentes manières de présenter les choses. Par exemple, certains préfèrent amener des 
perspectives de recherche au fur et à mesure du document, tandis que d’autres leurs dédient une 
partie spécifique qui est complétée par un projet de recherche pour les années futures. Le troisième 
élément préconisé est le recueil de publications qui semble se confondre avec la liste exhaustive des 
travaux.
Enfin, étant donné qu’il s’agit de définir l’identité scientifique d’un candidat, la forme est à la libre 
appréciation des candidats (pourvu que cela corresponde aux recommandations de l’école 
doctorale). 

Ce manuscrit est donc composé de deux parties correspondantes pour : 
- La première à une note de synthèse des travaux et perspectives de recherche,
- La seconde à une notice individuelle. 

3. https://sfm-management.org/wp-content/uploads/2020/09/Avis-de-la-SFM-HDR.pdf (dernière consultation le 20 février 
2022)
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INTRODUCTION

Mes activités ont débuté lors de ma spécialisation en chimie et physico-chimie des éléments 
de transition—préparation de mon DEA (diplôme d’études approfondies) au Laboratoire de Chimie 
de Coordination de Toulouse (2001-2002). Mon travail de stage—sous la direction du Professeur 
Dominique de Caro—consistait en la mise en forme d’aimants moléculaires des types M(TCNE)x, 
avec M = Mo ou Nb, par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) à partir de complexes 
organométalliques zéro-valents.  La préparation d’échantillons magnétiques à partir de TCNE et 
[Mo(C6H5CH3)2] ou [Nb(iPr2-dad)3]4 a montré la faisabilité de films minces d’aimants moléculaires 
M(TCNE)x (où M = Nb, Mo) par un procédé CVD.

Suite à l’obtention de mon DEA, mes activités de recherches n’ont cessé de graviter autour 
de deux mots-clés : «métaux (de transition)» et «nanomatériaux». Mes travaux de thèse traitent de la 
préparation de catalyseurs à base de fer supportés sur alumine-ɣ pour la synthèse de nanotubes de 
carbone (CNTs) monoparois. Les catalyseurs ainsi que les CNTs ont été préparés par des procédés 
de CVD. L’importance du contrôle de la taille des nanoparticules (NPs) catalytiques m’a 
naturellement conduit à poursuivre sur ce sujet au travers de deux expériences post-doctorales 
portant sur le contrôle de taille des NPs (2006-2008). La première, en partie financée par la fondation 
Alexander von Humboldt, traitait de la préparation de nanoparticules de cobalt de petite taille 
(typiquement <2 nm ). La seconde, durant ma période en tant qu’ATER (2007-2008) m’a permis de 
m’initier à la synthèse de NPs de fer en solution par une approche organométallique.  

Depuis mon recrutement en tant que Maître de Conférences, mes activités de recherche se 
déroulent au sein du Laboratoire Lorrain de Chimie Moléculaire (UMR 7053, anciennement SRSMC 
UMR 7565). Pendant ces pratiquement quinze dernières années, mes travaux de recherche se sont 
intéressés au travers de projets de recherche (nationaux de type ANR ou locaux) à différentes 
facettes des nanotechnologies allant de la synthèse «contrôlée» de nano-objets et nanomatériaux à 
leur utilisation comme agents structurants, à leurs applications en chimie analytique, ou à l’évaluation 
de leur activité antibactérienne. 

Bien évidemment ces différents travaux n’ont pas pu être réalisés seul, et ont été l’occasion 
de collaborations, ainsi que d’encadrements et suivis de travaux de recherche. Ces différents 
éléments seront en partie détaillés dans la suite de cette partie. Les activités de recherche menées 
depuis 2002 permettront, je l’espère, de mieux appréhender les motivations du projet de recherche 
introduit en dernière partie.           

4. [Nb(iPr2-dad)3] : tris(1,4-diisopropyl-1,4-diazabuta-1,3-diène)niobium
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Figure I.2 : Considération vectoriel d’un SWCNT. 

Figure I.1 : Tendance de l’évolution du nombre de publications 
contenant le terme SWCNT sur la période 1994-2010. 

(SciFinderⓇ prise en compte de 19873/46722 publications)

I - ACTIVITÉS DE RECHERCHE : PÉRIODE 2002-2008

1 - Travaux de thèse (2002-2005) : SYNTHÈSE DE NANOTUBES DE CARBONE MONO-PAROIS
-Préparation de catalyseur à base de fer supporté sur alumine-Ɣ par dépôt chimique en phase 

vapeur à partir de complexes organométalliques-

Université Paul-SABATIER (Toulouse 3) / Pr. Philippe SERP et Philippe KALCK

Ma thèse a débuté une dizaine d’année 
après la (re)découverte des nanotubes de 
carbone (CNT : Carbon NanoTube) par S. Iijima 
[1,2]. À cette époque, les travaux de recherche 
portant sur la synthèse de CNT et plus 
particulièrement de CNT mono-parois (SWCNT : 
single-Walled carbon nanotube) étaient en plein 
essor (Figure I.1). 

Le laboratoire d’accueil avait un savoir-
faire dans la préparation de catalyseurs 
supportés par OMCVD en lit fluidisé, et la 
synthèse de CNT multi-parois (MWCNT5 : Multi-
Walled CNT) par procédé de dépôt chimique en phase vapeur catalytique (C-CVD). L’intérêt des 
procédés CVD est le potentiel de transfert à l’échelle industrielle. Dans le cadre de ma thèse, il m’a 
été proposé de me nourrir de ces savoir-faire afin d’en développer un sur la synthèse de SWCNTs 
par C-CVD. 

Un SWCNT peut être considéré comme un feuillet de graphène enroulé sur lui-même dont 
les 2 extrémités sont fermées par des hémi-fullerènes. De plus, le feuillet de graphène peut être 
enroulé de différentes manières. En effet, leur structure est définie par un vecteur d’hélicité�!R<latexit sha1_base64="pY+Dzcczkmq1PWavAfOSEALVIQ0=">AAAB+3icbVDLSgMxFM3UV62vsS4FCRahqzJTF7qz4MZlK/YB7VAyaaYNzSRDklHLMEt/w40LRcSd0O9w5zf4E6aPhbYeuHA4517uvcePGFXacb6szMrq2vpGdjO3tb2zu2fv5xtKxBKTOhZMyJaPFGGUk7qmmpFWJAkKfUaa/vBy4jdviVRU8Bs9iogXoj6nAcVIG6lr5zvC2JL2BxpJKe6S67RrF5ySMwVcJu6cFC7ex7Xvh6NxtWt/dnoCxyHhGjOkVNt1Iu0lSGqKGUlznViRCOEh6pO2oRyFRHnJ9PYUnhilBwMhTXENp+rviQSFSo1C33SGSA/UojcR//PasQ7OvYTyKNaE49miIGZQCzgJAvaoJFizkSEIS2puhXiAJMLaxJUzIbiLLy+TRrnknpbKNadQKYIZsuAQHIMicMEZqIArUAV1gME9eATP4MVKrSfr1XqbtWas+cwB+APr4weoFpks</latexit> , 
exprimé dans la base (

�!a1,�!a2)
<latexit sha1_base64="PihPOjrrYrv34S76SapRzH1jdnA=">AAACFXicbVC7SgNBFJ31mcTXqqXNYBAihLAbCy0DNpYRzQOSZZmdzCZDZmeWmVklLvsTNv6KjYUiNhaCheDfOHkUmnjgwuGce7n3niBmVGnH+baWlldW19Zz+cLG5tb2jr2711QikZg0sGBCtgOkCKOcNDTVjLRjSVAUMNIKhudjv3VDpKKCX+tRTLwI9TkNKUbaSL5dLnWF8SXtDzSSUtymyHezMlxUq9mxbxedijMBXCTujBRrubuv96t6vu7bn92ewElEuMYMKdVxnVh7KZKaYkayQjdRJEZ4iPqkYyhHEVFeOvkqg0dG6cFQSFNcw4n6eyJFkVKjKDCdEdIDNe+Nxf+8TqLDMy+lPE404Xi6KEwY1AKOI4I9KgnWbGQIwpKaWyEeIImwNkEWTAju/MuLpFmtuCeV6qVJowSmyIEDcAhKwAWnoAYuQB00AAb34BE8gxfrwXqyXq23aeuSNZvZB39gffwAgPGiig==</latexit> , et d’un angle d’hélicité θ compris entre 0° et 30° dû à la symétrie du 

réseau hexagonal (Figure I.2) :
�!
R = n⇥�!a1 +m⇥�!a2

<latexit sha1_base64="73UkKXuV2o37HIx4bW2u3ImosfU="></latexit>  
Il existe trois possibilités pour enrouler le feuillet de graphène sur lui-même : (i) si n = m et θ = 0, 
alors c’est un SWCNT dit «armchair», (ii) si le vecteur d’hélicité est (n, 0) et θ = 30°, alors c’est un 
SWCNT dit «zig-zag», et (iii) les autres SWCNTs caractérisés par un couple (n, m) sont dit «chiraux».   
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Figure I.1 : Tendance de l’évolution du nombre de publications 
contenant le terme SWCNT sur la période 1994-2010. 

(SciFinderⓇ prise en compte de 19873/46722 publications)

5. Les MWCNT sont composés de plusieurs tubes de graphène concentriques ayant pour chaque extrémité un hémi-
fullerène. 
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Le type d’enroulement a une forte influence sur le comportement électrique du SWCNT 
considéré. En effet, si n = m, alors le SWCNT est caractérisé par un comportement métallique, 
autrement il possède un comportement semi-conducteur à faible bande d’énergie interdite. De plus, 
les SWCNTs possèdent une bonne stabilité thermique (≈ 600°) et une bonne conductivité thermique 
de l’ordre de 3500 W.m-1.K-1 [3,4]. Cependant, des modélisations théoriques mettent en évidence que 
la limite haute pour la conductivité thermique est 6600 W.m-1.K-1. Ce type de matériau possède 
également des propriétés mécaniques intéressantes. Par exemple, leurs modules de Yung sont aussi 
élevés que celui du diamant. Les propriétés mécaniques sont néanmoins dépendantes de la qualité 
et de l’homogénéité de l’échantillon. Ainsi, les valeurs de module de Yung sont généralement 
comprises entre 0,60 et 1,25 TPa. De plus, les SWCNTs présentent une grande mobilité des 
électrons (de l’ordre de 104-105 cm2.V-1.s-1).

Le mécanisme synthèse de CNTs par le procédé C-CVD peut être décrit par un modèle en 
trois grandes étapes : (i) le précurseur carboné est adsorbé à la surface du catalyseur, (ii) formation 
du carbone atomique (par déshydrogénation ou dismutation du précurseur carboné), et (iii) diffusion 
du carbone et structuration sous forme tubulaire. De plus, pour des températures > 600°C, les 
nanoparticules catalytiques en raison de leurs tailles peuvent être considérées comme pseudo-
liquides ou liquides [5]. Dans ce cas, le mécanisme VLS (Vapeur-Liquide-Solide) peut être appliqué à 
la croissance des CNTs [6]. Ainsi, le carbone atomique dissout induit une sursaturation du liquide qui 
pour revenir à l’équilibre expulse le carbone sous forme solide à l’interface Liquide-Solide. 
Cependant, dans le cas des SWCNTs, le mécanisme VLS peut également être abordé d’un point de 
vue énergétique. En effet, les nanoparticules métalliques possédant une énergie de surface 
importante, la formation d’une couche de carbone sp2 d’énergie plus faible se trouve 
thermodynamiquement favorisée. L’apport constant de carbone à l’interface NPs-C conduit à la 
croissance d’un SWCNT. Celle-ci peut se produire suivant deux modes : (i) par le sommet («Tip-
growth»), la nanoparticule catalytique se détache du substrat au cours de la croissance, et (ii) par la 
base («Base-growth»), la nanoparticule catalytique reste attachée au substrat. 

Ainsi, pour la croissance de mono-parois, de faibles performances en termes de sélectivité 
et d’activité des systèmes catalytiques sont liées en particulier à la difficulté d’obtenir des 
nanoparticules catalytiques de faibles tailles aux températures de synthèse utilisées (800-1200°C).  
L’analyse de l’état de l’art de la synthèse de SWNT/DWNT, nous a conduits à porter notre attention 
sur des systèmes catalytiques à base de fer supportés sur alumine-γ, susceptibles d’être dopés en 
molybdène. Les précurseurs métalliques retenus étaient [Fe(CO)5] et [Mo(CO)6].

Mes objectifs de thèse étaient triples : 
(1) Étudier les paramètres permettant un bon contrôle de la préparation des catalyseurs par le 
procédé d’OMCVD en réacteur à lit fluidisé (en portant une attention particulière à la tailles des 
nanoparticules et à la pureté du dépôt). 
(2) Apporter au laboratoire un savoir-faire sur la synthèse de SWCNT par C-CVD. 
(3) Montrer la faisabilité de l’utilisation de catalyseurs préparés par OMCVD pour la synthèse de 
SWCNT et comparer leurs performances à celles obtenues à partir de systèmes catalytiques 
préparés par d’autres méthodes. 

Afin d’obtenir un bon contrôle de la préparation des catalyseurs par le procédé d’OMCVD en 
réacteur à lit fluidisé, nous avons étudié l’influence du tamisage du support sur l’homogénéité du 
dépôt ainsi que l’influence de la vitesse du gaz sur la fluidisation de l’alumine-ɣ tamisée. Cela nous a 
conduits à choisir de l’alumine-ɣ tamisée entre 100 et 125µm pour la préparation des catalyseurs par 
OMCVD. Le dépôt de métaux par OMCVD à partir de complexes carbonyle montre que les dépôts 
obtenus présentent souvent une contamination en carbone et en oxygène, liée à une mauvaise 
désorption des ligands CO[7]. Afin d’éviter cette pollution et considérant l’activité catalytique de 
[Fe(CO)5] et des complexes [M(CO)6] dans la réaction de déplacement du gaz à l’eau (CO + H2O → 
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CO2 + H2), nous avons ajouté de la vapeur d’eau à l’atmosphère de décomposition des précurseurs. 
Il est possible dès lors de diminuer de manière significative la quantité de carbone présente dans le 
dépôt (80% et 45% pour Fe et Mo respectivement), par formation de CO2 et inhibition de la 
dissociation du CO à la surface du dépôt réalisé à 220°C. Un autre point d’intérêt est la taille des 
particules déposées : plus celles-ci sont petites, plus la densité de sites actifs disponibles devient 
grande. La majorité des études paramétriques de procédés d’OMCVD pour la croissance de 
nanoparticules considérait de préférence la température du substrat, les débits gazeux et le temps 
de dépôt, en laissant souvent de côté la sursaturation en précurseur. De plus, lors de l’utilisation 
d’un substrat, le phénomène de nucléation hétérogène/croissance a lieu au niveau de groupements 
fonctionnels tels que -OH et des défauts de surface. Nous avons donc étudié l’influence de la 
sursaturation en précurseur métallique ainsi que celle de la densité du substrat en groupements -OH 
et défauts de surface sur la taille des particules obtenues. Nous avons ainsi confirmé, en accord 
avec les théories de nucléation/croissance, que la taille des particules déposées est inversement 
proportionnelle à la tension de vapeur du précurseur, et montré que pour une sursaturation en 
précurseur métallique donnée la taille des particules est proportionnelle à la densité en groupements 
-OH et en défauts de surface.  Cette première partie des travaux de thèse, nous a permis de définir 
les conditions de préparation des catalyseurs supportés sur alumine-γ par OMCVD : présence de 
vapeur d’eau avec une température de décomposition de 220°C, et tensions de vapeur de [Fe(CO)5] 
et [Mo(CO)6] maintenues à 55 et 10 Torr respectivement.

Pour la préparation de catalyseurs actifs pour la synthèse de SWNT, nous avons adopté deux 
stratégies : 

•  La première consistait en l’adaptation du système OMCVD Fe/Al2O3 largement étudié au sein 
du laboratoire pour la synthèse sélective et massive de MWNTs. Face à l’inactivité des 
systèmes OMCVD Fe/Al2O3 et Mo/Al2O3 la synthèse de SWNTs, nous nous sommes dirigés 
vers des systèmes bimétalliques FeMo/Al2O3. 

• La seconde stratégie était, quant à elle, basée sur le contrôle de la taille de particules de fer 
lors de la préparation des catalyseurs. En collaboration avec le Laboratoire de Chimie de 
Coordination et le Laboratoire de Génie Chimique, nous avons préparé différents catalyseurs 
par imprégnation liquide et imprégnation dite « en voie sèche » à partir de sels fer, d’un 
complexe amidure de fer et de colloïdes de fer [8,9].

L’étude des conditions d’activation des catalyseurs et de synthèse des SWCNTs nous a 
permis de montrer que : 

• Pour les systèmes monométalliques, les meilleures sélectivités en SWNTs/DWNTs sont 
atteintes pour des catalyseurs dont la taille des particules est contrôlée, soit au cours de la 
préparation du catalyseur, soit par le gabarit des pores de l’alumine.

• Pour les systèmes bimétalliques, un rapport Fe/Mo < 0,4 permet d’obtenir une meilleur 
sélectivité en SWCNTs. 

• Une phase d’activation à l’air (lente à 400°C) permet de stabiliser les phases actives FeMoO4 
et Fe2O3 lors de la montée en température. Ces phases sont ensuite réduites au cours du 
processus de synthèse des SWCNTs utilisant une atmosphère Ar/CH4 à 900°C pour conduire 
aux meilleures activités catalytiques couplées à de bonnes sélectivités (>70% dans le cas du 
système bimétallique). 

Sur la base de tous ces résultats, nous avons préparé des systèmes monométalliques à base 
de fer par OMCVD. En présence d’oxygène, nous avons réalisé la décomposition du [Fe(CO)5] afin 
d’obtenir des nanoparticules d’oxyde. Les tests de synthèse de SWNTs ont montré que ces systèmes 
à faible chargement (< 2,5 %massique) sont sélectifs en SWNTs (> 70 %). La caractérisation de ces 
systèmes montre qu’ils sont constitués de Fe2O3 supporté sur l’alumine. Pour la synthèse de SWNTs, 
le principal intérêt de ce résultat est que le catalyseur n’a plus besoin de subir une étape d’oxydation 
lente à 400°C et peut alors être utilisé directement après préparation. 



-6-

10 nm

Figure I.3 : Micrographie MET 
de SWCNT obtenus avec un 

catalyseur Fe2O3/Al2O3 à partir 
d’un mélange Ar:CH4 (1:1) à 

900°C pendant 5 min. 

La comparaison de nos systèmes préparés par OMCVD à ceux 
préparés de manière conventionnelle (i.e., par imprégnation) met en 
évidence que nos systèmes présentent un meilleur compromis entre 
l’activité et la sélectivité pour la croissance des SWCNT (S = 70 % et 6 % 
de carbone déposé pour un catalyseur Fe/MgO [10] et S = 90 et 1,6 % de 
carbone déposé pour un catalyseur CoMo/SiO2 [11] par rapport à S = 70% 
et 8,1 et 7,2 % de carbone déposé pour un catalyseur FeMo/Al2O3 et 
Fe2O3/Al2O3 CVD respectivement).

Ainsi, ce travail de recherche nous a permis de mettre :
• En évidence l’influence de l’ajout de vapeur d’eau dans le réacteur 

lit fluidisé d’OMCVD sur la pureté du dépôt et celle de la 
sursaturation en précurseur organométallique sur le contrôle de la 
taille des nanoparticules déposées.

• En œuvre du savoir-faire du Laboratoire afin de préparer à la demande des catalyseurs mono- 
ou bi-métalliques par OMCVD à partir de précurseurs [M(CO)x]. 

• En évidence certains points clés qui favorisent une augmentation conjointe et de manière 
significative de la productivité et de la sélectivité en SWNT, et d’atteindre des sélectivités > 
70% couplées à des activités > 4 gC/gFe.h avec les systèmes préparés par OMCVD. 

2 - Travaux post-doctoraux (2006 -2008) : NANOPARTICULES MAGNÉTIQUES DE TAILLE CONTRÔLÉE

Dans la continuité de mes travaux de thèse, j’ai poursuivi mes investigations sur la 
préparation de nanoparticules métalliques de taille et morphologie contrôlées par des approches 
ascendantes («Bottom-Up» : du bas vers le haut). 

La théorie de la nucléation et croissance classique (aspect thermodynamique) indique que 
l’énergie de formation d’un agrégat solide d’atomes par association de n atomes à l’état liquide ou 
gazeux  est la résultante de deux contributions : une surfacique (énergie nécessaire pour l’interface 
solide/liquide ou gaz) et une volumique (énergie de cohésion des atomes). L’évolution de l’énergie 
libre de système en fonction du rayon de l’agrégat solide fait ressortir un maximum dénommé point 
critique. À partir de ce point, l’agrégat peut soit se dissoudre en solution soit croître par ajout d’un 
monomère supplémentaire (i.e., atome) ou rencontre avec un autre germe. Cette croissance va 
évoluer jusqu’à l’obtention du système thermodynamiquement le plus stable : le matériau massif 
correspondant. Ainsi pour limiter l’évolution du système et obtenir des nanoparticules de taille 
contrôlée, il est nécessaire d’agir sur cette étape de croissance. Cela peut être réalisé par l’ajout 
d’un agent stabilisant (e.g., substrat, ligand, polymères, etc.) dans le milieu réactionnel.  

Dans le cadre de mes travaux sur la préparation de nanoparticules magnétiques de taille 
contrôlée, nous nous sommes intéressés d’une part à la croissance de nanoparticules de cobalt au 
sein d’une structure hôte de taille nanométrique, et d’autre part à la séparation des étapes de 
nucléation et de croissance en utilisant des germes comme précurseur métallique de fer pour 
l’obtention de nanoparticules. Ces deux approches reviennent à contrôler la taille des nanoparticules 
synthétisées par limitation et contrôle de la croissance des nanoparticules, respectivement.

10 nm

Figure I.3 : Micrographie MET 
de SWCNT obtenus avec un 

catalyseur Fe2O3/Al2O3 à partir 
d’un mélange Ar:CH4 (1:1) à 

900°C pendant 5 min. 
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Figure I.5 : Cycle d’aimantation de l’échantillon 
Co@MOF-5 (5T ; 2K).

Figure I.4 : Représentation du MOF-5 
([Zn4O(CH3COO)6] ; C: noir, O : rouge, 
Zn : tétraèdre bleu, omission des H).

2.1 - Nanoparticules monodisperses de petites tailles : d < 2 nm

système Co@MOF-5 (2006-2007)
Université de Bochum (Allemagne) / Pr. Roland A.K. FISCHER (AvH Fellowship)

Le projet de recherche déposé auprès de la Fondation Alexander-von-Humboldt portait sur la 
préparation de nanoparticules monodisperses de tailles typiquement inférieures à 2,5 nm. Les 
méthodes de synthèse chimique utilisant un mélange réactionnel constitué d’un précurseur 
métallique, de stabilisants et d’un solvant, ne permettent pas forcément d’avoir un bon contrôle des 
tailles pour des valeurs < 2.5 nm.

Au début des années 2000, le concept de MOF («Metal-Organic Framework» : polymère de 
coordination nanoporeux) suscitait un grand intérêt pour la chimie en raison de leur grand potentiel 
en terme d’applications. Les MOF sont constitués soit d’ions mono-métalliques, soit de clusters 
métalliques carboxylés liés par des chaînes organiques (Figure I.4)[12–16]. Ces matériaux sont 
classiquement préparés par un procédé solvothermal et leurs pores 
sont remplis de solvant. Ce dernier peut être éliminé par évaporation 
sous vide. Après cette étape, le matériau obtenu est cristallin et 
affiche une surface spécifique très élevée (plus de 1000 m².g-1 ; 
modèle de surface Langmuir). Par exemple, le MOF-5 (Figure I.4) a 
une surface apparente de Langmuir de ~2900 m².g-1 et un volume 
interstitiel de 0,59 cm3.g-1 (avec une ouverture de pore de 7,8 Å)[13]. Il 
convient également de noter que le choix de la chaîne organique 
utilisée lors de la synthèse permet de modifier la forme, le diamètre 
des pores (0,4-2,9 nm lorsque des clusters octaédriques Zn-O-C 
sont utilisés) ainsi que le volume libre (55,8-91,1 %) des MOF[15].

A la même époque, R.A. Fischer et son groupe ont utilisé le MOF-5 pour la préparation de 
NPs de palladium à partir du complexe [(η5-C5H5)Pd(η3-C3H5)] par un procédé d’imprégnation en 
phase gazeuse puis décomposition sous hydrogène6. Cette approche leur a permis d’obtenir des 
NPs présentant un diamètre moyen de 1,4±0,1 nm (d’après les analyses par DRX et observations 
MET). Ainsi, nous nous sommes proposés d’utiliser le MOF-5 comme structure hôte pour la 
croissance de NPs de cobalt de taille < 2nm.

Pour la synthèse de nanoparticules, nous avons 
utilisé un amidure de cobalt [Co{N(Si(CH3)3)2}2]2. Les 
résultats montrent que le MOF-5 n’est altéré ni par 
l’insertion du complexe dans le réseau cristallin, ni par 
l’étape de réduction à 65°C sous 3 bar de H2 pendant 
16h30 (XRD, IR-TF, RMN-1H et -13C). Les mesures de 
propriétés magnétiques (Figure I.5, collaboration Pr. Marc 
Respaud, LPCNO), indiquent que l’aimantation ne sature 
pas, même à fort champ, et que le moment magnétique 
par atome de cobalt est de 1,12 ± 0,05 µB. Cette valeur 
est très faible comparée à celle attendue pour le cobalt 
massif (1,72µB), et correspond à une perte de 35% de 
l’aimantation. Cet effet est attribué à une forte interaction 
avec le MOF-5. De plus, les nanoparticules ainsi 
préparées ont une taille moyenne µ = 1,02 nm (ν = 0,20), 
ce qui correspond à ≈55 atomes de cobalt. 
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Figure I.5 : Cycle d’aimantation de l’échantillon 
Co@MOF-5 (5T ; 2K).

Figure I.4 : Représentation du MOF-5 
([Zn4O(CH3COO)6] ; C: noir, O : rouge, 
Zn : tétraèdre bleu, omission des H).

6. (a) Hermes, S. et al., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2005, 44, 6237-6241. DOI: 10.1002/anie.200462515. (b) Hermes, S., 
Schröder, F., Chelmowski, R., Wöll, C. & Fischer, R. A., J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 13744-13745. DOI: 10.1021/ja053523l.
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Figure I.6 : Influence du rapport molaire HDA/HDAHCl 
sur la croissance de nano-objets de fer à 150°C.

2.2 - Synthèse de nanoparticules par mûrissement de germes : cas du fer

Nanoparticules de fer pour des applications en hyperthermie (2007-2008)
INSA de Toulouse, Université Paul-Sabatier (Toulouse 3) / Pr. Guillaume VIAU

Après m’être intéressé aux procédés utilisant une phase gazeuse pour la préparation de 
nanoparticules, j’ai rejoint, pour la partie recherche de mon poste d’ATER, l’équipe de Chimie 
Organométallique et Nanostructures du LPCNO. Ce fut l’occasion de m’initier à la synthèse de 
nanoparticules métalliques en solution. Mes activités de recherche ont été réalisées dans le cadre du 
projet « NanoOncologie », dédié à la préparation de nanoparticules de fer pour des applications en 
hyperthermie et financé par la fondation InNaBioSati (coordinateur : Dr. Sébastien Lachaize). Mes 
travaux s’inscrivaient dans la thématique des travaux de thèse de Lise-Marie Lacroix [17]. 

Pour une application comme l’hyperthermie, il est souhaitable d’avoir des NPs 
superparamagnétiques avec un fort moment magnétique. Le choix s’est donc porté sur la synthèse 
de nanoparticules de fer (élément possédant une forte aimantation à saturation et une faible 
anisotropie magnétocristalline). Afin d’obtenir un bon contrôle de la forme, de la distribution en taille 
et de l’état de surface, l’approche organométallique a été privilégiée. La corrélation existante entre 
les propriétés magnétiques des NPs et leur taille finale impose de bien contrôler les étapes de 
nucléation et croissance des NPs de fer. 

Afin d’obtenir un meilleur contrôle de la taille finale des nano-objets, nous avons choisi de 
réaliser la croissance de nanoparticules de fer à partir de germes préformés, séparant ainsi les 
étapes de nucléation et de croissance de ces nano-objets. Les germes étaient préformés par 
réduction de [Fe{N[Si(CH3)3]2}2] sous 3 bar d’H2 à 150°C dans du mésitylène [18]. Les germes ainsi 
obtenus ont une taille moyenne de 1,5 nm. L’étape de croissance de ces germes a été réalisée en 
présence d’un mélange de stabilisants (HDA/HDAHCl) dans du mésitylène à 150°C. Les résultats 
obtenus montrent que la morphologie et la taille des nano-objets sont fortement dépendantes du 
rapport HDA/HDAHCl. Ainsi, le passage d’un rapport molaire HDA/HDAHCl inférieur ou égal à 2/1 à 
un rapport supérieur permet d’obtenir préférentiellement des nanocubes (cotés~10-50nm) au lieu de 
nanoparticules sphériques (diamètre~8nm) au bout de 7 jours de réaction (Figure I.6).

Figure I.6 : Influence du rapport molaire HDA/HDAHCl 
sur la croissance de nano-objets de fer à 150°C.
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II - ACTIVITÉS DE RECHERCHE : DEPUIS 2008

En 2008, j’ai été recruté en tant que Maître de Conférences à l’Université de Nancy (devenue 
Université de Lorraine en 2012). Le laboratoire d’accueil était l’UMR 7565 SRSMC (Synthèse et 
Réactivité de Systèmes Moléculaires Complexes, devenu le L2CM en 2018) et j’ai intégré l’équipe 
SOR (Synthèse Oganométallique et Réactivité) dirigée par le Professeur Yves Fort. Cette équipe 
avait—et a toujours—un savoir faire reconnu en chimie organométallique avec notamment le 
développement de «super bases». Celles-ci leurs ont permis de mettre au point une approche 
originale de préparation de nanoparticules métalliques[19–22]. L’équipe souhaitait développer la 
thématique «nano», avec notamment le recrutement d’un enseignant-chercheur dont le profil 
recherche permettrait de renforcer la partie «nano» et de faire le lien entre chimistes—plutôt 
organiciens—et physiciens. Ce profil était en adéquation avec le mien—chimie inorganique et 
nanomatériaux—ayant collaboré avec des physiciens.  

Depuis mon recrutement, mes travaux de recherche ont été réalisés dans le cadre de 
différents projets scientifiques (intra-unité, locaux et nationaux) que nous pouvons répartir suivant 
trois axes  principaux : 

1. Le premier axe s’intéresse aux nanoparticules et nanostructures métalliques de taille et/ou 
morphologie contrôlée. Cet axe est à voir comme un prolongement de mes précédentes 
expériences. L’objectif principal est la rationalisation de l’influence des conditions de 
synthèse sur la taille et morphologie des nanoparticules obtenues. 

2. Le deuxième axe quant à lui regroupe des travaux portant sur la préparation d’oxydes 
métalliques et de matériaux nanostructurés, pour une utilisation dans la préparation de 
nanocomposites ou dans le domaine de l’analytique. 

3. Enfin le troisième axe concerne une nouvelle thématique, initiée en 2015, au sein du 
laboratoire. Les nanoparticules à base de métal sont souvent suspectées d’être toxiques 
pour l’Homme. Cependant, cette potentielle «toxicité» peut être abordée en terme d’activité 
antibactérienne. Ainsi, le troisième concerne l’évaluation antibactérienne de nanoparticules. 
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Axe 1 - Nanoparticules et nanostructures métalliques

Il est relativement aisé de préparer des nanoparticules (métalliques). Pour cela, il suffit 
d’utiliser un précurseur métallique, une source d’activation (telle que la chaleur ou un réducteur 
chimique), et un stabilisant (e.g, ions, ligands, polymère, support, etc.). Les difficultés se présentent 
quand nous souhaitons contrôler la taille et/ou la forme de celles-ci. Pour cela, il apparaît nécessaire 
de contrôler les étapes d’activation du précurseur et de stabilisation des nanoparticules. 

Nous avons étudié ces phénomènes dans le cadre de deux actions principales. La première 
porte sur la préparation de nanobâtonnets d’or par croissance orientée. La seconde quant à elle 
traite de l'obtention de NPs de nickel de petites tailles (typiquement < 1-1,5 nm) sur un support de 
silice dans les conditions de synthèse de SWCNT. À la différence de mes travaux de thèse, l’objectif 
visé était de préparer un catalyseur supporté présentant une très grande dispersion de métal à sa 
surface pour synthétiser des SWCNTs «isolés». 

Les noms associés aux travaux de recherche encadrés ou suivis, ainsi que la période associée, sont indiqués 
dans le texte.

Les travaux décrits dans cette partie ont été majoritairement publiés dans les articles scientifiques suivants : 

• New One-Pot Approach Towards Gold Nanorods and Nanowires: A Parametric Study of Gold Halide/
Lithium tert-Butoxide Systems, E. Lamouroux, M. Cormier, A. Salib, Y. Fort, J. Nanosci. Nanotechnol. 12 
(2012) 9220–9229. doi:10.1166/jnn.2012.6780. ⟨hal-01889060⟩ 

• Chemisorbed nickel catalyst for the production of SWCNTs with a very narrow size distribution, X. 
Devaux, S.Y. Tsareva, C. Carteret, M. Dossot, B. Gregoire, B. Humbert, J.Y. Mevellec, E. McRae, L. 
Aranda, E. Lamouroux, Y. Fort., Phys. Status Solidi B. 250 (2013) 2581–2585. doi:10.1002/
pssb.201300090. ⟨hal-00952883⟩

• A step towards controlled-diameter single walled carbon nanotubes, S.Y. Tsareva, X. Devaux, E. McRae, 
L. Aranda, B. Gregoire, C. Carteret, M. Dossot, E. Lamouroux, Y. Fort, B. Humbert, J.Y. Mevellec, 
Carbon. 67 (2014) 753–765. doi:10.1016/j.carbon.2013.10.067. ⟨hal-00982671⟩
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1- Influence du milieu réactionnel sur la morphologie des nanoparticules d’or 

Ces travaux ont été initiés dans le cadre d’un projet PRIME (2009) financé par l’Institut Jean-
Barriol (FR 2843) en collaboration avec les collègues du Laboratoire de Spectrométrie de Masse et 
de Chimie Laser (Frédéric Aubriet et Jean-Jacques Gaumet ; devenu depuis le LCP-A2MC). Celui-ci 
s’inscrivait dans la problématique de la caractérisation des nanoparticules de petites tailles (0,5 - 3,0 
nm) et traitait de la caractérisation de nanoparticules d’or par spectrométrie de masse. L’étude 
menée a porté sur l’analyse de deux types d’échantillons préparés avec le même précurseur d’or, le 
HAuCl4.3H2O : le premier obtenu selon le protocole de Brust et al.[23]utilisant NaBH4 comme réducteur 
et le mercaptophénol (SPhOH) comme agent stabilisant, et le second en utilisant la base activée 
LiOtBu/LiH comme agent réducteur et stabilisant[24]. L’analyse par désorption/ionisation laser couplée 
à la spectrométrie de masse par résonance cyclotronique des ions à transformée de Fourier (LDI  
FTICRMS) des deux échantillons (Figure II.1) a démontré que le premier était bien greffé par du 
SPhOH mais dans des proportions non-stoechimétriques, alors que le second se présentait sous la 
forme d’agrégats d’or nu assez polydisperses au regard des analyses par ionisation laser assistée 
par une matrice couplée à la spectrométrie de masse à temps de vol (MALDI-ToF-MS ; confirmée 
par les observations par MET). De plus, la présence du motif Au2S dans les agrégats ionisés 
détectés par FTICRMS pour les nanoparticules greffées par SPhOH allait dans le sens d’un cœur 
composé de sulfure d’or, empêchant la détermination de la taille des structures observées en 
MALDI-ToF-MS.

Introduction
Les nanoparticules (métalliques, oxydes ) de taille inférieure à 5 nm sont d'un intérêt

particulier en se situant entre l'état moléculaire et l'état solide. A l'échelle nanométrique, les
propriétés chimiques ou physicochimiques de ces nanoparticules peuvent être soit très
comparables soit très différentes de celles des édifices moléculaires de taille similaire ou des
métaux qui les constituent. Les nanoparticules métalliques possèdent, par exemple, un
nombre de sites catalytiques actifs croissants, et donc une activité catalytique croissante, au
fur et à mesure que leur taille diminue. Utilisées comme catalyseur, elles acquièrent alors
certaines des propriétés des complexes organométalliques classiquement connus en phase
homogène.

De nombreuses voies de synthèse ont été abordées. Les approches "up-down" telle que la
mécanosynthèse sont maintenant bien contrôlées mais ne permettent généralement pas de
descendre à l'échelle du nanomètre. Les approches "bottom-up" de type sol-gel ou synthèse
colloïdale constituent une alternative permettant un contrôle de taille entre 5 et 20 nm.

La microscopie électronique à transmission et la diffraction de rayons X de poudres sont
difficilement utilisables pour des nanoparticules de taille comprise entre 0,5 et 3 nm. La
spectrométrie de masse par désorption/ionisation laser avec ou sans matrice apparaît être un
outil de choix. Véritable balance moléculaire, elle assure moyennant le recours à un modèle
intégrant la densité de la nanoparticule, la détermination de sa taille.

Partie expérimentale
LDI-FTICRMS et MALDI-FTICRMS

Aimant supraconducteur de 9,4 T (Instrument IonSpec) ;

8 tirs laser par scan.

LDI-ToFMS et MALDI-ToFMS
MALDI ToF Bruker Reflex IV ;

Mode linéaire et réflectron

NPAu1 (greffage de mercaptophénol) :
0,76 mmoles HAuCl4.3H2O et 1,8 mmoles p-mercaptophenol sont dissouts dans 150 mL de méthanol et 3 mL acétique. 30 mL
solution aqueuse 0,4 M de NaBH4 sont ajoutés par fraction (~1mL) sous vive agitation. Après 30 min le solvant est évaporé sous pression et
réduite. Le résidu est lavé par du diéthyl puis après évaporation par H2O avant dissout dans du propan-2-ol puis séché par Na2SO4
anhydre. Après évaporation on obtient un solide marron foncé.
NPAu2 (greffage de t-BuOH) : 
Sous argon, 5 mmoles de t-BuOH sont additionnées goutte à goutte à une suspension de 6.5 mmoles LiH 10 mL de à reflux. Le mélange
réactionnel est maintenu à 65 C pendant 6h sous vive agitation. Puis 5 mmoles du complexe HAuCl4.3H2O sont ajoutés à température ambiante.

Préparation des échantillons
Matrices dithranol et 2,5 DHB dans mélange MeOH/H2O (70:30 v:v);
Mélange intime: concentration en matrice finale 1,81 mg.mL 1 (dithranol) et 1,23 mg.mL 1 (2,5 DHB) et en NPAu 
0,34 mg.mL 1 (NPAu1) et 0,37 mg.mL 1 (NPAu2). Soit un rapport molaire analyte matrice 1/100 si la masse molaire des 
NPAu est ~50 000 g.mol 1;
Dépôt de 2.5 µL de mélange sur plaque MALDI ToF et MALDI ICR en analyse MALDI;
Dépôt de 2.5 µL de solution 1,53 mg.mL 1 (NPAu1) et 1,68 mg.mL 1 (NPAu2) dans MeOH/H2O (70:30).

nanométrique par spectrométrie de masse et spectrométrie 
de masse en tandem .
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Résultats et Discussion

Conclusion
avait bien pu être greffé par SPhOH mais dans des proportions non-stoechimétriques 

regard des analyses MALDI-ToF.

Au2S comme le démontre la présence de ce motif dans les agrégats ionisés détectés par 
FTICRMS empêchant la détermination de la taille des structures observées en MALDI-ToF.

Ions observés de type [Au(SPhOH)x(Au2S)yAu]+ et [(AuSPhOH)x(Au2S)ySPhOH] en mode de détection 
positif et négatif, respectivement.

Analyse LDI-FTICRMS et MALDI-FTICR des NPAu1 Résolution et précision sur le mesure de masse

rapport signal sur bruit et une plus importance des espèces de haut poid est à noter notamment lorsque 
la matrice employée est le dithranol;

comme attendu;
Des analyses MS/MS ont confirmées les attributions proposées.
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Spectre MS/MS SORI-CID des ions [Au(SPhOH)3(Au2S)Au]+ et [(AuSPhOH)2(Au2S)2SPhOH]

Attribution Exact m/z Measured m/z Error m/z Error ppm Resolution
[Au(SPhOH)2]

+ 446.97822 446.97811 -0.00011 -0.3 1151300
[Au2(SPhOH)3]+ 768.95089 768.95161 0.00072 0.9 662000
[Au3(SPhOH)3]+ 965.91744 965.91751 0.00007 0.1 519800
[(AuSPhOH)3Au]+ 1162.88399 1162.88420 0.00021 0.2 437500

[(Au(SPhOH)3(Au2S)Au]+ 1588.78916 1588.78717 -0.00199 -1.3 321300
[(AuSPhOH)3(Au2S)2Au]+ 2014.69434 2014.69312 -0.00122 -0.6 253600
[(AuSPhOH)2(Au2S)3Au]+ 2118.62685 2118.62754 0.00069 0.3 243300
[(AuSPhOH)3(Au2S)3Au]+ 2440.59951 2440.60051 0.00100 0.4 208000
[(AuSPhOH)2(Au2S)4Au]+ 2544.53202 2544.53380 0.00178 0.7 204000
[(AuSPhOH)3(Au2S)4Au]+ 2866.50468 2866.50430 -0.00038 -0.1 178000
[(AuSPhOH)2(Au2S)5Au]+ 2970.43720 2970.43412 -0.00308 -1.0 175500

masse est inférieure typiquement à 500 ppb 
sur une gamme de masse comprise entre 500 
et 3000;
Les précisions de mesure de masse et la 
gamme de masse étudiée est identique dans 

La présence de massif isotopique simple et le 

les conditions opératoires (LDI ou MALDI) et la 
polarité permettent de considérer ce composé 
comme un calibrant employé en standard.

Analyse LDI-FTICRMS et MALDI-FTICR des NPAu2 en mode négatif
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Alternance pair 

Les agrégats détectés ne contiennent pas de fonction t-butanol;
Des ions supplémentaires sont observés en analyse MALDI dans la gamme des bas rapports m/z, la 2,5 DHB 
conduit à une baisse notable du rapport signal sur bruit alors que les agrégats ionisés contenant plus de 9 atomes 

encore être identifiés.

Analyse MALDI-ToF des NPAu1 et NPAu2 en mode négatif

LDI NPAu1

MALDI dithranol NPAu1

MALDI dithranol NPAu2

Seules les analyses MALDI en présence de dithranol 

5000, la 2,5 DHB apparaît inefficace;
Pour NPAu1, les résultats obtenus en MALDI et LDI 
semblent cohérents, un signal moyen autour de m/z 
6700 est observé.  La plus large distribution 
observée et en LDI semble être indicatrice de 
processus de fragmentation (basses masses) ou de 

Pour NPAu2, un signal très large avec un rapport 

m/z 30 000, ce qui pourrait correspondre à un 
agrégat  Au150

Introduction
Les nanoparticules (métalliques, oxydes ) de taille inférieure à 5 nm sont d'un intérêt

particulier en se situant entre l'état moléculaire et l'état solide. A l'échelle nanométrique, les
propriétés chimiques ou physicochimiques de ces nanoparticules peuvent être soit très
comparables soit très différentes de celles des édifices moléculaires de taille similaire ou des
métaux qui les constituent. Les nanoparticules métalliques possèdent, par exemple, un
nombre de sites catalytiques actifs croissants, et donc une activité catalytique croissante, au
fur et à mesure que leur taille diminue. Utilisées comme catalyseur, elles acquièrent alors
certaines des propriétés des complexes organométalliques classiquement connus en phase
homogène.

De nombreuses voies de synthèse ont été abordées. Les approches "up-down" telle que la
mécanosynthèse sont maintenant bien contrôlées mais ne permettent généralement pas de
descendre à l'échelle du nanomètre. Les approches "bottom-up" de type sol-gel ou synthèse
colloïdale constituent une alternative permettant un contrôle de taille entre 5 et 20 nm.

La microscopie électronique à transmission et la diffraction de rayons X de poudres sont
difficilement utilisables pour des nanoparticules de taille comprise entre 0,5 et 3 nm. La
spectrométrie de masse par désorption/ionisation laser avec ou sans matrice apparaît être un
outil de choix. Véritable balance moléculaire, elle assure moyennant le recours à un modèle
intégrant la densité de la nanoparticule, la détermination de sa taille.

Partie expérimentale
LDI-FTICRMS et MALDI-FTICRMS

Aimant supraconducteur de 9,4 T (Instrument IonSpec) ;

8 tirs laser par scan.

LDI-ToFMS et MALDI-ToFMS
MALDI ToF Bruker Reflex IV ;

Mode linéaire et réflectron

NPAu1 (greffage de mercaptophénol) :
0,76 mmoles HAuCl4.3H2O et 1,8 mmoles p-mercaptophenol sont dissouts dans 150 mL de méthanol et 3 mL acétique. 30 mL
solution aqueuse 0,4 M de NaBH4 sont ajoutés par fraction (~1mL) sous vive agitation. Après 30 min le solvant est évaporé sous pression et
réduite. Le résidu est lavé par du diéthyl puis après évaporation par H2O avant dissout dans du propan-2-ol puis séché par Na2SO4
anhydre. Après évaporation on obtient un solide marron foncé.
NPAu2 (greffage de t-BuOH) : 
Sous argon, 5 mmoles de t-BuOH sont additionnées goutte à goutte à une suspension de 6.5 mmoles LiH 10 mL de à reflux. Le mélange
réactionnel est maintenu à 65 C pendant 6h sous vive agitation. Puis 5 mmoles du complexe HAuCl4.3H2O sont ajoutés à température ambiante.

Préparation des échantillons
Matrices dithranol et 2,5 DHB dans mélange MeOH/H2O (70:30 v:v);
Mélange intime: concentration en matrice finale 1,81 mg.mL 1 (dithranol) et 1,23 mg.mL 1 (2,5 DHB) et en NPAu 
0,34 mg.mL 1 (NPAu1) et 0,37 mg.mL 1 (NPAu2). Soit un rapport molaire analyte matrice 1/100 si la masse molaire des 
NPAu est ~50 000 g.mol 1;
Dépôt de 2.5 µL de mélange sur plaque MALDI ToF et MALDI ICR en analyse MALDI;
Dépôt de 2.5 µL de solution 1,53 mg.mL 1 (NPAu1) et 1,68 mg.mL 1 (NPAu2) dans MeOH/H2O (70:30).
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Résultats et Discussion

Conclusion
avait bien pu être greffé par SPhOH mais dans des proportions non-stoechimétriques 

regard des analyses MALDI-ToF.

Au2S comme le démontre la présence de ce motif dans les agrégats ionisés détectés par 
FTICRMS empêchant la détermination de la taille des structures observées en MALDI-ToF.

Ions observés de type [Au(SPhOH)x(Au2S)yAu]+ et [(AuSPhOH)x(Au2S)ySPhOH] en mode de détection 
positif et négatif, respectivement.

Analyse LDI-FTICRMS et MALDI-FTICR des NPAu1 Résolution et précision sur le mesure de masse

rapport signal sur bruit et une plus importance des espèces de haut poid est à noter notamment lorsque 
la matrice employée est le dithranol;

comme attendu;
Des analyses MS/MS ont confirmées les attributions proposées.
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Spectre MS/MS SORI-CID des ions [Au(SPhOH)3(Au2S)Au]+ et [(AuSPhOH)2(Au2S)2SPhOH]

Attribution Exact m/z Measured m/z Error m/z Error ppm Resolution
[Au(SPhOH)2]

+ 446.97822 446.97811 -0.00011 -0.3 1151300
[Au2(SPhOH)3]+ 768.95089 768.95161 0.00072 0.9 662000
[Au3(SPhOH)3]+ 965.91744 965.91751 0.00007 0.1 519800
[(AuSPhOH)3Au]+ 1162.88399 1162.88420 0.00021 0.2 437500

[(Au(SPhOH)3(Au2S)Au]+ 1588.78916 1588.78717 -0.00199 -1.3 321300
[(AuSPhOH)3(Au2S)2Au]+ 2014.69434 2014.69312 -0.00122 -0.6 253600
[(AuSPhOH)2(Au2S)3Au]+ 2118.62685 2118.62754 0.00069 0.3 243300
[(AuSPhOH)3(Au2S)3Au]+ 2440.59951 2440.60051 0.00100 0.4 208000
[(AuSPhOH)2(Au2S)4Au]+ 2544.53202 2544.53380 0.00178 0.7 204000
[(AuSPhOH)3(Au2S)4Au]+ 2866.50468 2866.50430 -0.00038 -0.1 178000
[(AuSPhOH)2(Au2S)5Au]+ 2970.43720 2970.43412 -0.00308 -1.0 175500

masse est inférieure typiquement à 500 ppb 
sur une gamme de masse comprise entre 500 
et 3000;
Les précisions de mesure de masse et la 
gamme de masse étudiée est identique dans 

La présence de massif isotopique simple et le 

les conditions opératoires (LDI ou MALDI) et la 
polarité permettent de considérer ce composé 
comme un calibrant employé en standard.

Analyse LDI-FTICRMS et MALDI-FTICR des NPAu2 en mode négatif
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Alternance pair 

Les agrégats détectés ne contiennent pas de fonction t-butanol;
Des ions supplémentaires sont observés en analyse MALDI dans la gamme des bas rapports m/z, la 2,5 DHB 
conduit à une baisse notable du rapport signal sur bruit alors que les agrégats ionisés contenant plus de 9 atomes 

encore être identifiés.

Analyse MALDI-ToF des NPAu1 et NPAu2 en mode négatif

LDI NPAu1

MALDI dithranol NPAu1

MALDI dithranol NPAu2

Seules les analyses MALDI en présence de dithranol 

5000, la 2,5 DHB apparaît inefficace;
Pour NPAu1, les résultats obtenus en MALDI et LDI 
semblent cohérents, un signal moyen autour de m/z 
6700 est observé.  La plus large distribution 
observée et en LDI semble être indicatrice de 
processus de fragmentation (basses masses) ou de 

Pour NPAu2, un signal très large avec un rapport 

m/z 30 000, ce qui pourrait correspondre à un 
agrégat  Au150

Figure II.1 : Résultats d’analyse  LDI-FTI-CR-MS de nanoparticules d’or. 
(à gauche) stabilisées par du SPhOH et (à droite) «nues». 

La polydispersité (confirmée par les observations MET) de l’échantillon préparé avec la base 
activée LiOtBu/LiH semblait en contradiction avec les résultats des travaux antérieurs[19,24]. Dans ces 
travaux, la base activée était préparée par réaction de tBuOH avec LiH en léger excès avant l’ajout 
du sel métallique. Cette première étape s’accompagne d’un dégagement gazeux (H2) et la formation 
de LiOtBu[19,22]. Nous avons émis l’hypothèse que le réactif formé LiOtBu suffisait à activer le 
précurseur d’or par métathèse d’halogène, et initier la formation de nanoparticules. De plus, 
l’hydrolyse de LiOtBu/LiH conduit à la formation de H2O, tBuOH et LiOH. Ainsi, l’utilisation du 
précurseur métallique HAuCl4.3H2O se traduit par une neutralisation partielle ou totale—en fonction 
du nombre d’équivalents—de la base activée LiOtBu/LiH. Cette neutralisation suffit à expliquer 
l’obtention de nanoparticules polydisperses (i.e. formation lente des germes et beaucoup de 
précurseur disponible pour la croissance). Dès lors, il nous est apparu nécessaire d’étudier 
l’influence de molécules d’H2O sur la synthèse de NPs d’or à partir non pas de la base activée mais 
de LiOtBu. Pour ce faire, les synthèses ont été réalisées en milieu anhydre sous atmosphère d’argon 
à partir des sels d’or anhydres (AuCl3 ou AuBr3) et LiOtBu (préparé à partir de n-BuLi et tBuOH puis 
isolé sous forme solide), et une étude paramétrique a été réalisée (Morgane Cormier, 2010 ; Adrien 
Sallib, 2011). 



Acitvités de Recherche : Depuis 2008

-14-

a) b) c)

Figure II.3 : Influence de l’ion bromure. 
Micrographies MET (a) AuCl3 + 3 LiOtBu, (b) ajout d’un équivalent de LiBr, et (c) AuBr3 + 3 LiOtBu + AuCl dans THF.
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Figure II.2 :  Influence de la nature du solvant sur la morphologie des NPs d’or. 
(a) tétrahydrofurane et (b) toluène (AuBr3 et 3 équivalent de LiOtBu). 

La première série de manipulations avec modification de la nature du solvant utilisé a mis en 
évidence que l’utilisation du couple AuBr3/LiOtBu dans un solvant polaire aprotique (i.e., THF) 
conduisait à la formation de nano-objets de formes anisotropes dont des nanobâtonnets/nanofils 
(AuNRs/NWs) comme produit majoritaire (Figure II.2). De plus, le remplacement du THF par du 
toluène se traduit par la formation exclusive de nanoparticules sphériques. 

Dans un travail de revue de la littérature, Xia et al.[25] discutent les différentes voies d’accès 
conduisant à des nanocristaux métalliques cubiques à faces centrées de différentes formes, dont 
des NRs pentagonaux. Le point de départ pour obtenir de tels NRs est la formation de germes multi-
maclés qui par croissance peuvent donner des icosaèdres ou des décaèdres. Dans ce dernier cas, la 
stabilisation des facettes {100} ou {110} au cours de leur croissance conduit à la formation de NRs. 
L’obtention de germes (multi-)maclés peut être favorisée en plaçant la réaction sous contrôle 
cinétique. Pour cela, il est nécessaire de ralentir la formation et/ou l’addition d’atomes métalliques. 
En pratique, ces conditions peuvent être atteintes en utilisant un réducteur doux et/ou en séparant 
l’étape de nucléation et de croissance, par exemple. 

Pour la synthèse de AuNRs/NWs, l’approche la plus utilisée, dans la littérature, est la 
croissance de germes. Le procédé utilisé par Murphy et coll. (en pionniers) est constitué de deux 
étapes[26]. La première correspond à la préparation des germes d’or en solution aqueuse à partir de 
HAuCl4.3H2O et d’un réducteur fort (NaBH4) en présence d’un agent stabilisant (citrate de sodium). 
La seconde étape consiste à faire croître les germes par ajout de précurseurs d’or (HAuCl4.3H2O) en 
présence d’un réducteur doux (acide ascorbique) et d’un stabilisant (CTAB). Une étape post-
synthèse de centrifugation est nécessaire pour isoler les AuNRs. Il est à noter que l’ajout d’un sel 
d’argent permet de favoriser la croissance des AuNRs. Dans un premier temps, les ions Ag+ se 
décomposent préférentiellement au niveau des facettes {110}. Puis la forte interaction entre le CTAB 
et l’argent via Br- empêche le dépôt d’or sur les facettes {110}. Il est cependant suggéré que la 
présence de Br- est plus importante que celle de la chaine alkyle du CTAB. 

a) b) c)

Figure II.3 : Influence de l’ion bromure. 
Micrographies MET (a) AuCl3 + 3 LiOtBu, (b) ajout d’un équivalent de LiBr, et (c) AuBr3 + 3 LiOtBu + AuCl dans THF.
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Figure II.2 :  Influence de la nature du solvant sur la morphologie des NPs d’or. 
(a) tétrahydrofurane et (b) toluène (AuBr3 et 3 équivalent de LiOtBu). 
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Figure II.4 : Nanomatériaux d’or après purification. 
Lavage à l’éthanol (x3) puis centrifugation (1500rpm, 

10°C, 10 min) (barre d’échelle : 0,1µm).

La figure II.3 met en évidence l’influence des ions bromures sur le système «AuX3 + 3 LiOtBu» 
dans le THF. En absence d’ion bromure, la réaction entre AuCl3 et LiOtBu conduit à la formation de 
nanoparticules pseuro-sphériques de 5,2 nm (s = 0,4). L’ajout d’un équivalent de LiBr au mélange 
réactionnel suffit à obtenir des AuNRs parmi les produits réactions. L’optimisation du système 
AuBr3 /LiOtBu pour la préparation de AuNrs/NWs conduit aux conditions de synthèse suivantes : 

AuBr3 + 3 LiOtBu
THF, Ar

16h, 25°C
AuNRs/NWs + ε (AuNPs + Au nanoplaques)

Ainsi, la simplification du système nous a permis de mettre en évidence que dans des 
conditions anhydres, une simple base lithiée telle que LiOtBu était suffisante pour préparer des 
nanoparticules d’or à partir d’halogénure d’or. Étant dans des conditions de réduction douces, nous 
avons également pu montrer qu’en milieu polaire la présence de bromure était nécessaire pour la 
croissance de nanobâtonnets/nanofils d’or (Figure II.4).7

2- Nanoparticules catalytiques pour la croissance de SWCNT

Dans le procédé de croissance de SWCNTs par C-CVD, les nanoparticules catalytiques 
fournissent une surface catalytique pour la précipitation du carbone ; et leurs caractéristiques 
morphologiques et chimiques contrôlent la chiralité des SWCNTs pendant la croissance[29]. Le 
diamètre des NPs catalytiques est un des paramètres clés pour la croissance de SWCNT (cf. I.1). De 
plus, plusieurs études mettent en évidence une forte corrélation entre diamètre de nanoparticules 
catalytiques et chiralité du SWCNT synthétisé[30–32]. Ainsi, l’obtention de SWCNTs présentant une 
distribution de diamètre étroite impose aux NPs catalytiques d’être isolées et monodisperses en 
taille (≈ 1 nm). Une forte interaction métal/support permet de limiter l’évolution de la taille des NPs 
catalytiques lors de la montée en température et de la croissance des SWCNTs.  
Afin d’avoir un meilleur contrôle de la quantité de métal présente sur le support, nous avons choisi 
d’utiliser une préparation par imprégnation de support. Les complexes de coordination de type 
[M(acac)x] (avec M : métal de transition et x ∋ ℕ) peuvent réagir avec les groupes -OH de surface 
d’un oxyde tel que Al2O3 ou SiO2

[33,34]. De plus, dans le cas de la silice, un traitement thermique 

Figure II.4 : Nanomatériaux d’or après purification. 
Lavage à l’éthanol (x3) puis centrifugation (1500rpm, 

10°C, 10 min) (barre d’échelle : 0,1µm).

7. L’influence des ions bromure est un sujet toujours d’actualité[27,28].

                
               
                 
               

             
             

      

 Ces travaux ont été menés dans le cadre du projet ANR blanc (projet SPRINT, coordonné 
par Manuel Dossot de janvier 2011 à juin 2015) qui impliquait trois partenaires nancéens (LPCME, 
IJL et SRSMC devenu L2CM pour la partie expérimentale) et un partenaire nantais (IMN). Le but de 
ce projet était d’étudier les propriétés physiques et la réactivité chimique des SWNTs pour le 
développement de capteurs pour la santé ou l’environnement. Notre contribution portait sur la 
préparation de catalyseurs supportés pour la croissance de SWCNTs présentant une distribution de 
diamètre étroite par C-CVD (Svetlana Tsareva, 2011-2012).
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Figure II.5 : Sorption réactive du [Ni(acac)2] avec les groupes silanols (Si-OH).

induisant la décomposition du complexe métallique ne s’accompagne pas d’une désorption du 
métal et permet l’obtention de NPs de métal avec une distribution de taille étroite[35]. Ainsi, nous 
avons choisi d’utiliser SiO2 comme support. 

Différents catalyseurs monométalliques ont été préparés, en milieu organique (THF), par 
chimisorption de [M(acac)x] (avec M = Fe, Co, Ni et x = 2 ou 3) sur de la silice (Degussa A200, 190 
m2/g). Dans cette partie nous ne présenterons que les résultats obtenus avec [Ni(acac)2]. Avant 
l’imprégnation, le support de silice a subi une activation thermique de sa surface à 550°C (1h), suivie 
d’une étape de séchage sous vide à 120°C (désorption de l’eau). Des expériences préliminaires ont 
montré que la densité de groupement silanols de surface après le traitement thermique est proche 
de 3/nm2. La durée d’imprégnation et la concentration initiale en [Ni(acac)2] dans le THF permet de 
contrôler la quantité de précurseur adsorbée (de 0,1 à 2,7 atomes de métal / nm2). La caractérisation 
du support avant et après imprégnation, ainsi qu’après traitement thermique par spectroscopie Infra-
Rouge (collaboration Cédric Carteret, LCPME) et analyse thermogravimétrique couplée à la 
spectrométrie de masse (collaboration Lionel Aranda, IJL) a permis de conclure que la chimisorption 
de Ni(acac)2 sur la surface de SiO2 conduit à la formation de l’espèce -Si-O-Ni(acac) accompagnée 
par la libération d’une molécule d’acétylacétone (Figure II.5)

L’observation des échantillons Ni(acac)/SiO2 après traitement thermique à 600°C sous argon 
par MET (collaboration avec Xavier Devaux, IJL) ne permet pas de mettre en évidence la présence 
de NPs de nickel (Figure II.6a). Cependant, après une irradiation par le faisceau d’électron de 5 min, 
nous pouvons observer des NPs de 1 nm de diamètre dispersées sur la surface de la silice (Figure 
II.6b). 

Figure II.6 : Micrographies MET du système Ni(acac)/SiO2. 
(a) après traitement thermique à 600°C sous argon, et (b) après 5 min d’irradiation. 

La croissance des SWCNT a été réalisée à 550 ou 600°C avec un mélange gazeux 
C2H4:H2:Ar (rapport 1:6:40) sous pression réduite (50-55 Torr). L’activation des pré-catalyseurs a été 
réalisée à la température de croissance des SWCNTs juste avant l’introduction du mélange gazeux. Il 
est à souligner que la croissance de SWCNT à une température modérée (550-600°C) est rendue 
possible par la présence de NPs de petites tailles. La Figure II.7a présente une micrographie de MET 
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Figure II.5 : Sorption réactive du [Ni(acac)2] avec les groupes silanols (Si-OH).
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Figure II.7 : Caractérisations des SWCNTs.
(a) Micrographie MET-HR, et spectres Raman de la région RBM (b) pour une longueur d’onde 

excitatrice de 785 nm et (c) de 514 nm pour différentes conditions de croissance et une référence.

des SWCNTs obtenus à 600°C avec un pré-catalyseur Ni(acac)/SiO2 (2,3 Ni(acac)/nm2). Les SWCNTs 
ont un diamètre ≈ 1 nm et présentent une distribution étroite de diamètres. L’étude des propriétés 
des SWCNTs par spectroscopie Raman a été réalisée sur les différents échantillons de SWCNTs 
(collaboration Manuel Dossot, LCPME ; Bernard Humbert et Jean-Yves Mevellec, IMN). La fréquence 
de vibration des modes de respiration radiaux (RBM) d’un SWCNT est inversement proportionnelle à 
son diamètre. L’analyse de la région des vibrations RBM met en évidence l’influence de l’étape 
d’activation du pré-catalyseur sur le diamètre des SWCNTs (Figure II.7b), avec la présence d’un seul 
pic relativement étroit, dans le cas de nos échantillons. La comparaison des pics obtenus avec un 
échantillon de référence, HiPCO purifiés sur gel à gradient de densité, montre que nos échantillons 
présentent une plus faible distribution en taille (Figure II.7c).

Une des suites à donner à ces travaux est l’étude de l’influence du support (modulation de la 
densité de  -OH de surface et de l’interaction métal/support), ainsi que du précurseur de nickel (e.g., 
le bis(1,5-cyclooctadiène)nickel, plus réactif que [Ni(acac)2]) sur la taille des NPs et la sélectivité en 
SWCNTs. 

Figure II.7 : Caractérisations des SWCNTs.
(a) Micrographie MET-HR, et spectres Raman de la région RBM (b) pour une longueur d’onde 

excitatrice de 785 nm et (c) de 514 nm pour différentes conditions de croissance et une référence.



Acitvités de Recherche : Depuis 2008

-18-



-19-

Axe 2 - Oxydes métalliques et matériaux nanostructurés

En parallèle des travaux sur les systèmes métalliques, nous avons également travaillé sur 
des projets plus orientés vers l’obtention d’oxydes métalliques et matériaux nanostructurés. Selon la 
norme ISO/TS 80004-4:2011(fr), il existe cinq catégories de matériaux nanostructurés : les poudres 
nanostructurées, les nanocomposites, les nanomousses solides, les matériaux nanoporeux et les 
nanodispersions fluides. Pour appartenir à l’une de ces catégories, le matériau doit avoir des 
éléments soit de surface, soit de volume présentant un certain nombre de caractéristiques 
nanométriques. 

Ces caractéristiques nanométriques peuvent soit provenir de difficultés à maintenir les nano-
objets indépendants (non-agrégés), soit résulter des conditions de préparation choisies. Au travers 
de deux actions menées, nous avons abordé ces deux aspects. La première s’intéresse à la 
synthèse de niobate de lithium pour une utilisation postérieur en tant que nanocharge pour 
nanocomposite ; et la seconde au développement d’électrodes conductrices transparentes pour des 
applications dans le domaine de l’électrochimie. 

Les noms associés aux travaux de recherche encadrés ou suivis, ainsi que la période associée, sont indiqués 
dans le texte.

Les travaux décrits dans cette partie ont été majoritairement publiés dans les articles scientifiques suivants : 

• Nanocomposite piezoelectric films of P(VDF-TrFE)/LiNbO3, V.S. Nguyen, L. Badie, E. Lamouroux, B. 
Vincent, F.D.D. Santos, M. Aufray, Y. Fort, D. Rouxel, J. Appl. Polym. Sci. 129 (2012) 391–396. 
doi:10.1002/app.38746. ⟨hal-01292303⟩

• When Halides Come to Lithium Niobate Nanopowders Purity and Morphology Assistance, 
E. Lamouroux, L. Badie, P. Miska, Y. Fort, Inorg. Chem. 55 (2016) 2246–2251. doi:10.1021/
acs.inorgchem.5b02638. ⟨hal-01496649⟩

• Electrochemistry and Spectroelectrochemistry with Electrospun Indium Tin Oxide Nanofibers, M. Mierzwa, 
E. Lamouroux, I. Vakulko, P. Durand, M. Etienne, Electrochimica Acta. 202 (2016) 55–65. doi:10.1016/
j.electacta.2016.03.136. ⟨hal-01500438⟩

• Highly Interconnected Macroporous and Transparent Indium Tin Oxide Electrode, M. Mierzwa, E. 
Lamouroux, P. Durand, M. Etienne, ChemElectroChem. 5 (2018) 397–404. doi:10.1002/
celc.201700781. ⟨hal-01889032⟩

• Porous and Transparent Metal-Oxide Electrodes : Preparation Methods and Electroanalytical Application 
Prospects, M. Mierzwa, E. Lamouroux, A. Walcarius, M. Etienne, Electroanalysis. 23 (2018) 1482–19. 
doi:10.1002/elan.201800020. ⟨hal-01889029⟩
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Figure II.8 : Diagramme de phase Nb2O5-Li2O à proximité de LiNbO3. 
Représentation schématique adaptée de [36]).

1- Nanomatériaux à propriétés optiques et piézoélectriques : Le niobate de lithium

Nous nous sommes intéressés au niobate de lithium (LiNbO3, LN) dans le cadre du projet 
ANR NANOPOP (coordonné par Didier Rouxel, IJL, de 2009 à 2012). Ce projet impliquait trois 
partenaires académiques (2 nancéens l’IJL et le SRMSC devenu L2CM, et 1 annécien le SYMME) et 
deux  partenaires industriels (Piézotech et Schneider Electric). L’objectif de ce projet était de réaliser 
des nanocomposites souples à matrice polymères présentant des propriétés piézoélectriques et 
d’optique non linéaire, ainsi que des propriétés mécaniques renforcées par rapport au polymère seul. 
Notre contribution principale portait sur la préparation de (nano)particules de LiNbO3. 

Le niobate de lithium est un oxyde ferroélectrique possédant par définition de nombreuses 
propriétés telles que piézoélectriques, électro-optiques, acouto-optiques et d’optique non-
linéaire[37,38]. Ses différentes propriétés lui permettent d’avoir un grand nombre d’applications, la plus 
connue étant celle des dispositifs à ondes acoustiques de surfaces. LN cristallise dans une structure 
de type Pérovskite (ABO3), dont le groupe d’espace est R3c[39]. En 1965, la synthèse de 
monocristaux de LN fut réalisée par le procédé de Czochralski par A. A. Ballman [40]. Ce procédé 
consiste à faire croître un cristal servant de germe par solidification du matériau en fusion (T > Tf = 
1257°C pour le LN).

L’analyse du diagramme de phase du LiNbO3 met en évidence que cette phase existe sur 
une large gamme non-stoechiométrique riche en niobium (Figure II.8). De plus, un excès ou un 
défaut de niobium se traduit par la formation des phases LiNb3O8 ou Li3NbO4 respectivement. Ainsi, 
l’une des principales difficultés limitant l’utilisation de LN est le contrôle de la composition chimique, 
la structure et l’homogénéité des mono-cristaux. Au début des années 2000, la majorité des travaux 
portant sur la synthèse de nanoparticules de LN utilisait l’approche sol-gel et hydrothermal[41,42], un 
broyeur à bille à haute énergie [43], ou un procédé faisant intervenir une matrice servant de moule[44,45]. 
Face au challenge du contrôle de la stoechiométrie et de l’homogénéité des nanoparticules, Fort et 
coll.[46] ont proposé une approche en trois étapes : (i) NbCl5 réagit avec 6 équivalents de LiH dans du 
Toluène à 110°C sous Ar, (ii) puis le produit est oxydé par exposition à l’air, (iii) enfin l’excès de LiH 
est hydrolysé. Après un traitement thermique à 550°C sous air, l’analyse DRX et les observations par 
MET confirment la présence de nanocristaux de LN. Cependant, compte tenu de la particularité de 
NbCl5 qui s’hydrolyse facilement en présence de trace d’eau conduisant à la formation de NbOCl3 
(équation 1 ) puis d’oxydes de niobium, le détail du processus n’est pas complètement élucidé. 

NbCl5 + H2O ➝ NbOCl3 + 2 HCl (équation 1)

Au cours de nos travaux (Louis Zimmermann, 2009), l’étude de cette approche en 3 étapes a 
montré que l’étape de recuit à 550°C était nécessaire pour obtenir une phase LiNbO3 (DRX). Ce 
résultat est en accord avec la majorité des études portant sur la synthèse de LN, indiquant une étape 

Figure II.8 : Diagramme de phase Nb2O5-Li2O à proximité de LiNbO3. 
Représentation schématique adaptée de [36]).
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Figure II.10 : Influence de la matrice LiX (X = Cl ou Br) sur le produit de synthèse.
Spectres DLS (a), diffractogramme DRX (b) et spectres Raman (c) ;

 (a) et (c) ronds noirs sans matrice, avec matrice carrés rouges LiCl et losanges bleus LiBr.

Figure II.9 : Observations de  LiNbO3 et du nanocomposite LiNbO3@PVDF-TrFE.
Micrographies (a) et (b) MEB de LiNbO3 pur obtenu à partir de LiH dans le toluène à 110°C, 
après recuit à 550°C pendant 30 min, et (c)  MET de LiNbO3@PVDF-TrFE (10 % massique).

de traitement thermique dans les procédures[47,48]. Lors de cette étape, les cristallites vont croître et le 
lithium diffuser au sein de la maille cristalline. L’observation par microscopie électronique à balayage 
met en évidence que la phase LN se présente majoritairement sous la forme de particules primaires 
(20-150 nm) regroupées en agrégats de plusieurs microns (Figure II.9a et b). De tels échantillons ont 
été utilisés avec du PVDF-TrFE (polymère ferroélectrique[49]) pour préparer des nanocomposites 
LiNbO3@PVDF-TrFE. La caractérisation de ce type d’échantillon a mis en évidence que la présence 
de LN ne modifiait pas la morphologie et cristallinité du polymère tout en améliorant modérément les 
propriétés mécaniques (Figure II.9c, collaboration B. Vincent et D. Rouxel de l’IJL et F. Domingues  
Dos Santos de Piezotech).

Cependant la composition chimique des phases obtenues dépend fortement de la 
concentration en Lithium. En effet, la diffusion du lithium conduit à la formation de LN seul ou de LN 
et de Li3NbO4 ou LiNb3O8 si la quantité de lithium se trouve en excès ou en défaut respectivement. 
Notre objectif étant l’obtention d’une phase LN pure et des tailles les plus homogènes possibles (i.e., 
limiter la présence d’agrégats). Nous nous sommes intéressés à l’étape de recuit à 550°C pendant 
30 min. Pour cela, nous avons utilisé NbCl5 et LiOH comme source de niobium et de lithium, et 
avons ajouté un sel lithié comme matrice inorganique (Morgane Cormier, 2011 ; Laurent Badie, 
2011-2013). Les sels lithiés, tels que LiCl et LiBr, possèdent des températures de fusion supérieures 
ou égale à 550°C (Tf = 610 et 550°C respectivement[50]). De plus, ce type de matrice est facilement 
éliminée par lavage à l’éthanol ou à l’eau. Notre hypothèse de départ était que le lithium provenant 
de LiOH diffuse dans cette matrice formée par LiCl ou LiBr, jusqu’à la rencontre du précurseur de 
Nb, qui en présence du dioxygène conduit à l’obtention de la phase LN. Une étude préliminaire a 
permis de mettre en évidence que le lithium du LiCl et LiBr ne participait pas à la formation de la 
phase LN.  

Pour la matrice inorganique, notre choix s’est porté sur LiCl et LiBr en raison de leurs 
compositions chimiques et leurs solubilités dans l’eau (traitement post synthèse). Nous avons 
également fait le choix de simplifier le système en utilisant un mélange précurseurs de niobium et 

Figure II.10 : Influence de la matrice LiX (X = Cl ou Br) sur le produit de synthèse.
Spectres DLS (a), diffractogramme DRX (b) et spectres Raman (c) ;

 (a) et (c) ronds noirs sans matrice, avec matrice carrés rouges LiCl et losanges bleus LiBr.

Figure II.9 : Observations de  LiNbO3 et du nanocomposite LiNbO3@PVDF-TrFE.
Micrographies (a) et (b) MEB de LiNbO3 pur obtenu à partir de LiH dans le toluène à 110°C, 
après recuit à 550°C pendant 30 min, et (c)  MET de LiNbO3@PVDF-TrFE (10 % massique).
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Figure II.11 : Micrographie MET de NPs de 
LiNbO3 après purification par centrifugation. 

LiOH pour la formation de LN au cours du recuit thermique. Cependant, le NbCl5 réagissant avec 
l’humidité de l’air ne permettait pas d’assurer une bonne répétabilité des synthèses. La réaction 
entre NbCl5 et H2O ou EtOH conduit, respectivement, à la formation d’hydroxychlorure ou 
d’éthoxychlorure de niobium[51]. Le vieillissement de ces solutions permet l’évolution des systèmes 
vers la formation de gels (via un procédé sol-gel). Après broyage et pulvérisation (sélection de 
tailles), ils fournissent un précurseur de niobium relativement stable.   

La Figure II.10 montre les résultats de diffusion de la lumière, d’analyse DRX et 
spectroscopie Raman pour des échantillons représentatifs de LN préparés en absence ou en 
présence de LiCl ou LiBr. Nous voyons que l’ajout d’une matrice ne permet pas d’éviter la formation 
d’agrégats de plusieurs centaines de nm. Cependant, cet ajout 
permet de modifier la distribution en taille du LN obtenu avec 
l’apparition d’une population de plus petite taille. L’analyse par 
DRX met en évidence l’obtention de phase cristalline LN pour les 
trois types d’échantillon. La spectroscopie Raman, réalisée en 
collaboration avec Patrice Miska (IJL), montre que l’utilisation 
d’une matrice permet d’obtenir une meilleure pureté de produit ; 
la meilleure pureté est atteinte pour la synthèse en présence de 
LiBr. De plus, une sélection de taille par centrifugation permet 
d’obtenir des nanoparticules de LN individuelles de taille 
moyenne inférieure à 100 nm (Figure II.11 ). 

Récemment, l’équipe de B. D. Gates a synthétisé des nanoparticules de LN par un procédé 
solvothermal : alcool benzylique 220°C pendant 24 à 96h[52,53]. Il est intéressant de souligner que les 
protocoles utilisés font intervenir Nb(OC2H5)5 et LiOH en présence de triéthylamine ou Li(acac) 
comme précurseur de niobium et lithium respectivement. Des nanoparticules de 30 ± 5 nm sont 
obtenues avec un temps de réaction de 30h. Cependant, avec un temps de réaction plus court (i.e. 
24h), les NPs de taille < 10nm forment des agglomérats, tandis qu’une augmentation du temps de 
réaction (i.e. > 36h) s’accompagne d’une augmentation de la distribution en taille des NPs.

En outre, il a également été rapporté que la présence de lithium peut influencer la croissance 
de nanoparticules d’oxyde de zinc[54]. Cette étude portant sur la synthèse de ZnO à partir de [Zn(c-
C6H11)2] par une approche organométallique met en évidence que la présence d’un amidure de 
lithium dans le milieu réactionnel permet de diminuer la taille des NPs obtenues. Cet effet est 
attribuable à la présence de lithium interstitiel ou substituant[55]. L’applicabilité d’une telle approche à 
un complexe organométallique de niobium tel que [Nb(mes)2] permettrait d’ouvrir la voie vers la 
synthèse de nanoparticules monodisperses de petites tailles (< 5nm) de LN.

2- Électrodes conductrices nanostructurées : L’oxyde d’indium-étain

L’oxyde d’indium-étain (ITO) est un oxyde d’indium dopé en étain (équation 2). C’est un 
semi-conducteur de type-n possédant une grande transparence dans la gamme spectrale du visible 
et une faible résistivité[56]. En raison de ces caractéristiques, il est utilisé en tant qu’électrode 
conductrice transparente dans un grand nombre de domaines dont celui des cellules solaires ou des 
écrans tactiles/verres fonctionnels.

In2O3 + xSn4+ In2-x
3+ (Sn4+. e)x + x In3+

 (équation 2)
Nos travaux préliminaires sur la préparation d’électrodes conductrices nanostructurées (i.e., 

méso/macro poreuses) ont été réalisés dans le cadre d’un projet financé par la start-up IS2. Le projet 
traitait de la préparation de cellules photovoltaïques à colorants photosensibles. Ces cellules sont 
constituées de différents éléments dont un électrolyte, un photosensibilisateur, un semiconducteur 
(e.g., NiO, TiO2), une électrode conductrice en platine et une électrode semi-conductrice à base 
d’ITO (In2O3:Sn). Au sein de ce projet, nous (collaboration Mathieu Etienne, LCPME) avions en charge 
la préparation d’électrode d’ITO présentant une grande surface spécifique, afin d’augmenter sa 

Figure II.11 : Micrographie MET de NPs de 
LiNbO3 après purification par centrifugation. 
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Figure II.12 – Préparation d’électrodes poreuses à partir de nanoparticules et de particules de polystyrène.
Micrographies (a) MET de nanoparticules d’ITO, (b) MEB des particules de polystyrène et (c) de l’électrode d’ITO

particules de polystyrène et du dépôt obtenu après recuit.

surface d’adsorption et ainsi l’efficacité du système final. 
Les électrodes conductrices poreuses d’oxydes sont principalement préparées suivant cinq 

types d’approches différentes[57] : (1) le dépôt de nanoparticules par immersion d’un substrat ou 
dépôt à la tournette d’une suspension saturée, (2) le dépôt de nanoparticules en présence d’un 
agent structurant (e.g., particules de polystyrène) par immersion d’un substrat ou dépôt à la 
tournette ou d’une gouttelette d’une suspension saturée, (3) le dépôt par méthodes physiques (e.g., 
par évaporation sous pression réduite), (4) le dépôt par méthodes «Top-Down» (e.g., gravure par 
attaque chimique), et (5) le dépôt par électrofilage. 

Dans le cadre du projet IS2, nous nous sommes intéressés à la préparation d’électrodes à 
partir de nanoparticules d’ITO (Thomas Platero, 2013). La caractéristique de pratiquement toutes les 
approches de type (1) est qu’elles conduisent à la formation d’électrodes mésoporeuses (taille de 
pores : 2-50 nm) et non ordonnées. Pour contourner cette difficulté, nous avons utilisé l’approche de 
type (2) utilisant un agent structurant, servant de modèle «mou». En effet, l’organisation de l’agent 
structurant mou permet d’augmenter fortement celle des dépôts et conduit à la formation de 
structures dont les pores sont interconnectés.  

Les nanoparticules d’ITO ont été préparées selon la procédure publiée par Choi et al.[58]. 
Brièvement, un mélange de [In(acac)3] et de [Sn(acac)2Cl2] dans l’oléylamine est chauffé à 250°C 
pendant 5h sous argon. Les nanoparticules d’ITO de diamètre moyen de 6,9 nm (Figure II.12a), ainsi 
obtenues, ont ensuite été co-déposées avec un mélange des précurseurs d’indium et d’étain et de 
billes de polystyrène (Figure II.12b) par un procédé «Doctor Blade»[59,60]. Le dépôt subit ensuite un 
traitement thermique pour améliorer sa cristallinité, éliminer le polystyrène et fournir des électrodes 
d’ITO méso/macro-poreuses (Figure II.12c, macropores de 500 nm de diamètre). Lors de cette 
dernière étape, des défauts, tels que des affaissements de cavités et des fissures au sein de la 
couche déposée, de dimensions variables apparaissent . 

Cependant, la structuration des électrodes permet d’augmenter sa surface spécifique et par 
conséquent d’améliorer les performances du système électrochimique (en absence de défaut du 
dépôt). De plus, l’obtention d’électrodes nanostructurées offre également la possibilité de 
développer des outils analytiques permettant d’identifier avec une très bonne sélectivité et de 
quantifier de faibles concentrations de molécules cibles (telles que des perturbateurs endocriniens 
dans les eaux de surfaces et les eaux souterraines). Ainsi, nous avons poursuivi nos travaux avec 
pour objectif le développement d’électrodes conductrices transparentes nanostructurées pour 
l’analyse spectroélectrochimique (Maciej Mierzwa, 2014-2017).

L’analyse spectroélectrochimique de traces impose d’avoir une grande surface spécifique 
(afin de concentrer l’analyte), ainsi qu’une bonne conductivité et transparence pour une gamme de 
longueurs d’ondes données (pour l’analyse électrochimique et spectroscopique, respectivement). 
Notre intérêt s’est porté sur l’approche de type (5) : l’électrofilage. Cette technique de préparation 
d’électrodes permet d’obtenir des électrodes flexibles, généralement macroporeuses, facilitant ainsi 

Figure II.12 – Préparation d’électrodes poreuses à partir de nanoparticules et de particules de polystyrène.
Micrographies (a) MET de nanoparticules d’ITO, (b) MEB des particules de polystyrène et (c) de l’électrode d’ITO

particules de polystyrène et du dépôt obtenu après recuit.
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Figure II.14 : Évolution (a) du diamètre des fibres d’ITO en fonction de la 
tension appliquée, et (b) de l’épaisseur du dépôt en fonction de la durée.
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Figure II.13 : Représentation schématique du montage d’électrofilage.
 (seringue de 5 mL avec une aiguille 21G de diamètre extérieur de 0,8 mm).

le transfert de masse, mais ne possèdant pas elle-mêmes une surface spécifique élevée. Cependant, 
il est possible de fonctionnaliser ces électrodes avec une couche de matériaux mésoporeux (e.g., 
couche mésoporeuse de SiO2

[61]). De plus, les électrodes obtenues par électrofilage après une étape 
de calcination peuvent atteindre des conductivités proches de celles d’électrodes planes d’ITO 
commerciales, et sont transparentes dans le domaine spectral du visible. Il est donc possible de 
coupler des mesures électrochimiques et une détection UV-vis avec de telles électrodes. Il est 
également intéressant de souligner que la technique d’électrofilage est une technique relativement 
simple à mettre en oeuvre et facilement transférable à l’échelle industrielle. Les électrodes d’ITO 
préparées par électrofilage trouvaient principalement des applications dans le domaine des 
dispositifs photovoltaïques[62] ou la détection de trimethylamine[63], mais aucune étude portant sur les 
propriétés électrochimiques et spectroélectrochimiques n’avait été rapportée dans la littérature. 

L’électrofilage d’ITO avait été réalisé avec différentes configurations, précurseurs (sels ou 
complexes d’indium et d’étain ou NPs), solvants (H2O, MeOH, DMF:EtOH) et polymères (PVA, PEO, 
PVP)[62–69]. Concernant le rapport Sn/In, l’étude de l’influence de celui-ci sur les propriétés électriques 
de nanocristaux d’ITO menée par Ba et al.[73] a montré que le rapport atomique Sn/In optimal était de 
0,16. Avec un tel rapport atomique, la conductivité atteint 2,56 S.cm-1. Ainsi, dans le cadre de nos 
travaux, la suspension utilisée pour l’électrofilage est composée d’In(NO3)3 * xH2O et de SnCl2 avec 
un rapport atomique Sn/In de 0,16. Le mélange EtOH:DMF (rapport massique 1:1 auquel est ajouté 
du polyvinylpyrrolidone (PVP 12% massique) proposé par Qi et al.[63] a été trouvé comme étant le 
plus adapté. En effet le mélange de solvant permet une dissolution facile des précurseurs, et la 
proportion relativement élevée de PVP garantit une formation répétable des fibres tout au long du 
procédé d’électrofilage. Le montage d’électrofilage utilisé est décrit sur la Figure II.13. La distance 
aiguille/collecteur fut optimisée pour obtenir un échantillon de surface finale après traitement 
thermique (vide infra) de l’ordre du cm2. Le débit de 2µL/min est le débit le plus élevé atteignable 
sans accumulation de suspension à la pointe de l’aiguille pouvant par la suite détériorer le dépôt par 
projection. 

Une fois la distance aiguille/collecteur et le débit fixés, il reste deux paramètres principaux : 
la tension appliquée ainsi que la durée du dépôt (Figure II.14). Dans le procédé d’électrofilage, 
l’attraction électrostatique des composés chargés sortant de l’aiguille par la plaque collectrice mise 

Figure II.14 : Évolution (a) du diamètre des fibres d’ITO en fonction de la 
tension appliquée, et (b) de l’épaisseur du dépôt en fonction de la durée.
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à la terre constitue la force motrice. La variation de la tension appliquée de 5 à 12,5 kV se traduit par 
une augmentation du diamètre des (nano)fibres obtenues de 70 à 250 nm. Cependant, l’utilisation 
d’une tension appliquée élevée (12,5 kV dans notre cas) conduit à des dépôts non homogènes 
possédant des défauts macroscopiques (certaines zones non recouvertes). Ainsi, 10 kV est la 
tension permettant d’obtenir les (nano)fibres les plus épaisses tout en gardant un dépôt homogène. 
La durée de dépôt quant à elle a un impact sur l’épaisseur de la couche de (nano)fibres déposées. 
La vitesse de dépôt est de 3µm.min-1.  

A la fin de la procédure d’électrofilage, le dépôt consiste en un composite flexible 
d’hydroxyde d’étain et indium et de PVP (non transparent ni conducteur). Aussi un traitement 
thermique est nécessaire pour convertir ce composite en ITO (données de DRX). 

Des travaux antérieurs mettent en évidence l’influence de la température ainsi que de 
l’atmosphère utilisées pour ce traitement thermique sur les propriétés de l’ITO poreux. Pour obtenir 
des valeurs de résistance relativement faibles, il est possible d’adopter un traitement à haute 
température (1000°C[60]) ou une atmosphère neutre ou réductrice[62,70,71]. L’utilisation d’une atmosphère 
«inerte» composée d’azote permet l’introduction de lacunes en oxygène et par conséquent une plus 
grande concentration en porteurs de charge induisant une augmentation de la conductivité[72]. Ces 
résultats nous ont conduits à évaluer l’influence de la température et d’une atmosphère d’azote sur 
les propriétés des fibres d’ITO. Le tableau II.1 rassemble les propriétés et caractéristiques des 
dépôts (tension de 10 kV et 20 min de dépôt) obtenus après les différents traitements thermiques : (i) 
500°C air seul, ou 500°C air suivi de (ii) 500°C N2 ou (iii) 1000°C air ou (iv) 1000 N2. 

Tableau II.1 : Influence du traitement thermique sur les propriétés et caractéristiques des dépôts d’ITO (10 kV, 20 min).

La résistance du dépôt est inversement proportionnel à la température de traitement 
thermique. De plus, l’utilisation d’une atmosphère exempte d’H2O et O2 permet de diminuer 
fortement la résistance des dépôts[73], et permet d’atteindre une valeur de 250Ω/□ (ce qui reste 5 fois 
supérieur à celles rapportées pour des électrodes d’ITO 10-50Ω/□[74]). Le traitement thermique a 
également un impact sur le diamètre des fibres ainsi que la taille des cristallites d’oxyde d’indium. En 
effet, une augmentation de la température de 500 à 1000°C conduit au rétrécissement des fibres (de 
≈131 nm à ≈ 125 nm) et l’augmentation de la taille des cristallites d’In2O3 (multipliée par 2-3). La 
comparaison des micrographies MEB des fibres traitées à 500°C sous air et celles à 1000°C sous 
azote permet de mettre en évidence l’apparition d’une rugosité de surface couplée à une diminution 
du diamètre des fibres après le traitement à 1000°C sous azote (Figure II.15a et b). L’utilisation de 
ces films de fibres déposés sur du scotch en électrochimie met également en évidence l’influence du 
traitement thermique. Dans le cas d’un traitement à 500°C, la réponse électrochimique 
(voltampérométrie cyclique du 1,1’-diméthanol-ferrocène) apparaît irréversible et plus mauvaise 
qu’avec une électrode plane d’ITO commerciale. Tandis qu’avec un traitement à 1000°C, elle devient 
pseudo-réversible avec une différence entre les pics de potentiel de 0,335V et 0,280V pour 1000°C 
Air et 1000°C N2 respectivement. Le pic de courant d’oxydation du 1,1’-dimethanol-ferrocène de 
80-90µA est quant à lui légèrement plus faible que pour l’électrode plane d’ITO commerciale (>110 
µA). Cette contre-performance pour l’électrode composée de fibres électrofilées peut en partie être 
attribuée à la méthode d’immobilisation du film de fibres par du scotch. 

Nous avons donc adopté une nouvelle méthode d’immobilisation consistant en l’utilisation 
d’une solution de SnCl4 dans l’éthanol comme colle[75]. Une goutte de la solution de SnCl4 est 
déposée sur un substrat en verre, puis le film de fibres est déposé par dessus. L’électrode est prête 
une fois le solvant évaporé. Sur la Figure II.15c, nous pouvons voir que les fibres ne sont pas 
modifiées drastiquement, seule une couche diffuse d’un nouveau matériau est observée ainsi que la 
formation de ponts entre certaines fibres.   

500°C air
500°C N2

1000°C air
1000°C N2

Résistance (kΩ/□)

4,50 (±0,05)
0,90 (±0,05)
0,42 (±0,01)
0,25 (±0,01)

Diamètre des 
fibre (nm)
130±21
132±22
125±12
124±12

Taille de cristallites (nm)
In2O3

10,0±0,2
10,5±0,5

21±1
29±1

SnO2

76±19
72±16
86±26
73±16

Pic de courant d’oxydation du 
diméthanol-férrocène (µA)

≈ 25
≈ 50
78
85
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Figure II.16 : Évaluation des propriétés électrochimiques des nanofibres d’ITO. 
Diagrammes voltampérométrie cyclique du (i) 1,1’-diméthanolferrocène (5mM) et (ii) 
de l’acide ascorbique . (a) ITO commercial, dépôt d’ITO électrofilé à 10 kV pendant 

(b) 5min et (c) 20 min. Toutes les fibres ont été traitées thermiquement à 1000°C 
sous N2. Électrolyte : 0,1M KCl dans l’eau ; vitesse de balayage : 50mV.s-1 ; surface 

géométrique d’électrode : 12,6 mm2.

Figure II.15 : Micrographies MEB des nanofibres d’ITO.
 (a) après traitement thermique à 500°C sous air, (b) après traitement thermique à 1000°C 

sous azote et (c) après immobilisation avec SnCl4 et traitement à 1000°C sous azote.

Figure II.17 : Transparence des électrodes d’ITO 
dans le domaine spectral du visible.

 (a, b) électrode d’ITO commerciale (c, d) fibres 
d’ITO. (a et c) obtenus dans l’eau et (b et d) obtenus 

à l’air. avec des échantillons secs.

La Figure II.16 (i et ii) montre que le mode d’immobilisation a une grande influence sur les 
propriétés électrochimiques. En effet les résultats obtenus pour les électrodes électrofilées (5 min et 
20 min, épaisseur du dépôt : 12 et 254 µm respectivement) confirment que la surface électroactive 
des couches de fibres d’ITO sont supérieures à celles de l’électrode commerciale. De plus, dans le 
cas de l’acide ascorbique (Figure II.16 ii), l’électrode électrofilée avec un temps de dépôt de 20 min 
permet d’obtenir un pic d’oxydation bien défini, similaire à ceux obtenus pour l’oxydation du 1,1’-
diméthanolferrocène (Figure II.16 i). Ce résultat montre que la détection n’est plus limitée par la 
réactivité de l’électrode mais certainement limitée par diffusion au travers et dans l’électrode. 
L’utilisation de ce type d’électrode pour la détermination électroanalytique appliquée à l’acide 
ascorbique permet d’atteindre une sensibilité de 1,04 mA.mM-1.cm-2. Cette sensibilité est 5 fois 
supérieure à celle rapportée pour une électrode d’ITO possédant une grande aire de surface[76]. 

 

L’objectif d’une électrode pour l’analyse 
spectroélectrochimique nécessite, en plus de bonnes 
propriétés électrochimiques, une certaine transparence 
pour l’aspect spectroscopique. La Figure II.17 présente 
l’évolution de la transmittance en fonction de la longueur 
d’onde dans le domaine de la lumière visible. La 
comparaison des courbes (b et d) obtenues pour l’ITO 
commercial et l’électrode électrofilée met en évidence la 
plus faible transparence de cette dernière ( 90% et 1-6% 
de transmittance, respectivement). Cependant, la 
réalisation des mesures dans l’eau (courbes a et c) 
permet d’améliorer notablement la transmittance de 
l’électrode électrofilée, atteignant 35% à 800nm et 3% à 
400nm. Les différences de transmittance observées sont les résultantes de la porosité de l’électrode 
et de la différence d’indice de réfraction[77,78]. Cette transparence couplée aux bonnes propriétés 
électrochimiques des électrodes d’ITO électrofilées nous a permis d’appliquer ce type d’électrode 
déposée sur ITO à l’analyse spectroélectrochimique du système modèle Bleu de Prusse. Cependant, 

Figure II.16 : Évaluation des propriétés électrochimiques des nanofibres d’ITO. 
Diagrammes voltampérométrie cyclique du (i) 1,1’-diméthanolferrocène (5mM) et (ii) 
de l’acide ascorbique . (a) ITO commercial, dépôt d’ITO électrofilé à 10 kV pendant 

(b) 5min et (c) 20 min. Toutes les fibres ont été traitées thermiquement à 1000°C 
sous N2. Électrolyte : 0,1M KCl dans l’eau ; vitesse de balayage : 50mV.s-1 ; surface 

géométrique d’électrode : 12,6 mm2.

Figure II.15 : Micrographies MEB des nanofibres d’ITO.
 (a) après traitement thermique à 500°C sous air, (b) après traitement thermique à 1000°C 

sous azote et (c) après immobilisation avec SnCl4 et traitement à 1000°C sous azote.

Figure II.17 : Transparence des électrodes d’ITO 
dans le domaine spectral du visible.

 (a, b) électrode d’ITO commerciale (c, d) fibres 
d’ITO. (a et c) obtenus dans l’eau et (b et d) obtenus 

à l’air. avec des échantillons secs.
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Figure II.18 : Observation des nanofilaments d’ITO et évaluation de leur transparence.
(a) Micrographie MEB des nanofilaments d’ITO obtenus par électrofilage (9kV, 20min), et (b) 
transparence dans le domaine spectral du visible pour les nanofilaments d’ITO (rouge) et les 

nanofilaments d’ITO modifiés avec de la silice méthylée (noire) et les fibres d’ITO (bleu).

Figure II.19 : Étude en voltampérométrie cyclique du bleu de méthylène.
(i) Diagramme voltampérométrie cyclique du bleu de méthylène 100µM à 50mV.s-1 dans 0,1M KCl (surface 

géométrique d’électrode : 12,6 mm2), et (ii) spectres UV-visible du bleu de méthylène (adsorption : 60 s à partir 
d’une solution à 100µM). (a) ITO commercial, (b) nanofilaments d’ITO, (c) ITO commercial modifié par de la silice 

méthylée, et (d) nanofilaments d’ITO modifiés par de la silice méthylée (20s).

l’application de contraintes mécaniques (e.g., léger grattage ) sur ces électrodes, suivi d’une étape 
de rinçage à l’eau, se traduit par la désolidarisation des fibres d’ITO du support.

Ainsi, nous nous sommes intéressés à l’amélioration de la stabilité mécanique des 
électrodes d’ITO électrofilées. L’idée fut de déposer directement l’ITO sur un substrat de verre afin 
d’améliorer l’adhérence après recuit. Les premiers tests ont mis en évidence qu’après traitement 
thermique, seules quelques fibres étaient présentes sur la surface du support en verre. La 
décomposition du PVP (360°C[65]) s’accompagne du rétrécissement du dépôt et par conséquent de 
la rupture des fibres et du délaminage d’une grande proportion du dépôt de la surface de verre[66,68,75]. 
L’idée pour contourner cette difficulté est d’ajouter une couche intermédiaire dont les 
caractéristiques permettent d’autoriser le rétrécissement  du dépôt sans rupture : être en fusion pour 
une température inférieure et se décomposer à une température supérieure à celle de décomposition 
du PVP. Le polystyrène (PS) remplissant ces conditions avec une température de fusion d’environ 
250°C[79] et une décomposition à partir de 410°C[76] fut utilisé comme couche intermédiaire. 
L’utilisation d’une couche de PS de 250µm d’épaisseur lors de l’électrofilage (9kV, 20 min) permet 
d’obtenir après traitement thermique à 500°C sous air puis 1000°C sous N2 à un dépôt d’ITO (DRX) 
d’environ 2,5 µm de ≈200Ω/□ de résistance. La Figure II.18a montre que le dépôt est composé de 
nanofilaments de surface irrégulière et rugueuse dont les diamètres varient de 70 à 170 nm. La 
structure apparaît relativement compacte, présentant un grand nombre d’interconnections. Cette 
structuration permet d’accéder à de bonnes propriétés électrochimiques (supérieures à celles 
d’électrodes d’ITO commerciale plane), et d’atteindre une transmittance dans l’eau égale à 70% à 
800 nm (Figure II.18b).

L’objectif final de ces travaux était d’obtenir des outils analytiques permettant de quantifier 
de faibles concentrations de molécules cibles. Ainsi, après avoir obtenu une électrode possédant de 
bonnes propriétés électrochimiques et une bonne transparence, nous avons cherché à concentrer 
l’analyte à la surface de celle-ci. En nous basant sur le savoir-faire du LCPME (Mathieu Etienne[61,80]), 
une couche de silice méthylée mesostructurée a été électrodéposée sur la surface des 
nanofilaments (m-SiO2/ITO). 

Figure II.18 : Observation des nanofilaments d’ITO et évaluation de leur transparence.
(a) Micrographie MEB des nanofilaments d’ITO obtenus par électrofilage (9kV, 20min), et (b) 
transparence dans le domaine spectral du visible pour les nanofilaments d’ITO (rouge) et les 

nanofilaments d’ITO modifiés avec de la silice méthylée (noire) et les fibres d’ITO (bleu).

Figure II.19 : Étude en voltampérométrie cyclique du bleu de méthylène.
(i) Diagramme voltampérométrie cyclique du bleu de méthylène 100µM à 50mV.s-1 dans 0,1M KCl (surface 

géométrique d’électrode : 12,6 mm2), et (ii) spectres UV-visible du bleu de méthylène (adsorption : 60 s à partir 
d’une solution à 100µM). (a) ITO commercial, (b) nanofilaments d’ITO, (c) ITO commercial modifié par de la silice 

méthylée, et (d) nanofilaments d’ITO modifiés par de la silice méthylée (20s).
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Figure II.20 : Caractérisation de colorants et analyse spectroélectrochimique d’un mélange.
 (i) Diagramme voltampérométrie cyclique du (a) bleu de méthylène (b) vert de méthylène, et (c) bleu de meldola (100µM) à 

50mV.s-1 dans 0,1M KCl avec une électrode de nanofilaments d’ITO modifiés par de la silice méthylée (surface géométrique 
d’électrode : 12,6 mm2), (ii) Spectres UV-visible correspondants aux trois espèces, et (iii) voltabsotogramme dérivé de bleu de 
méthylène et bleu de meldola co-adsorbés sur des nanofilaments d’ITO modifiés (silice méthylée ; adsorption des colorants 5 

min dans une solution de bleu de méthylène à 50µM et bleu de meldola à 100µM ; 10mV.s-1 dans 0,1M KCl.  

La Figure II.19 montre l’apport important de cette couche de silice sur l’analyse 
électrochimique d’un poluant industriel (le bleu de méthylène[81,82]). Sur la gamme de concentration 
20nM - 2µM, l’électrode m-SiO2/ITO possède une sensibilité de détection du bleu de méthylène 
égale à 0,87µA.µM-1. De plus, la limite de détection avec un rapport signal sur bruit de 3:1 est 17nM, 
ce qui est en deça des niveaux de concentration dans l’environnement (120-740nM[83]) et de 
phytotoxicité (15,6µM[84]). Un autre enjeux en chimie analytique est d’avoir une bonne sélectivité. Cet 
aspect a été testé pour la résolution d’un mélange de colorants industriels par spectroélectrochimie 
(Figure II.20).

Ainsi, le développement d’électrodes d’ITO nanostructurées par électrofilage (fibres d’ITO) a 
permis de démontrer le potentiel de celles-ci dans le domaine de l’analyse électrochimique. De plus, 
la transparence de ces électrodes dans un milieu aqueux rend leur utilisation possible pour l’analyse 
spectroélectrochimique de système simple tel que l’acide ascorbique. L’amélioration de la tenue 
mécanique des électrodes électrofilées, nous a conduit à l’obtentiotn de nanofilaments d’ITO. L’ajout 
d’une couche de silice mésoporeuse à la surface de ces nanofilaments permet de détecter de faibles 
concentrations d’analyste (limite de détection pour le bleu de méthylène de 17 nM) et de résoudre un 
mélange de colorants par cette même technique. 

Parmi les suites à donner à ce travail, il apparaît intéressant d’envisager le couplage des 
électrodes nanostrurées avec des NPs d’or (collaboration avec Manuel Dossot et Mathieu Etienne, 
LCPME). En effet, ce couplage permettra d’utiliser l’effet de diffusion Raman exaltée de surface (effet 
SERS) pour des analyses de spectroélectrochimie Raman, et d’augmenter ainsi la sensibilité de 
détection. 

Figure II.20 : Caractérisation de colorants et analyse spectroélectrochimique d’un mélange.
 (i) Diagramme voltampérométrie cyclique du (a) bleu de méthylène (b) vert de méthylène, et (c) bleu de meldola (100µM) à 

50mV.s-1 dans 0,1M KCl avec une électrode de nanofilaments d’ITO modifiés par de la silice méthylée (surface géométrique 
d’électrode : 12,6 mm2), (ii) Spectres UV-visible correspondants aux trois espèces, et (iii) voltabsotogramme dérivé de bleu de 
méthylène et bleu de meldola co-adsorbés sur des nanofilaments d’ITO modifiés (silice méthylée ; adsorption des colorants 5 

min dans une solution de bleu de méthylène à 50µM et bleu de meldola à 100µM ; 10mV.s-1 dans 0,1M KCl.  
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Axe 3 - Nanoparticules et propriétés antibactériennes

De nos jours, les nanoparticules inorganiques possèdent des propriétés intrinsèques/
spécifiques (telles que la résonance plasmonique de surface et le superparamagnétisme) largement 
utilisées dans le domaine du biomédical. Cependant, depuis les premières études portant sur la 
toxicité potentielle des nanomatériaux [85], une attention particulière est portée sur son évaluation aux 
différentes étapes de conception des nanomatériaux. L’une des difficultés est la détermination des 
caractéristiques des nanomatériaux induisant leur «toxicité»8. Ce terme «toxicité» fait souvent peur, 
car nous le rapportons à l’Homme (i.e. toxicité vis à vis de l’être humain). En revanche, si nous 
l’envisageons vis-à-vis de micro-organismes pathogènes, telles que les bactéries, ce terme 
«toxicité» revêt un caractère bénéfique et se trouve remplacé par activité anti-bactérienne. 

Suite à de nombreux échanges avec Raphaël E. Duval (Professeur de microbiologie), nous 
avons initié l’axe de recherche «activité anti-bactérienne des nanoparticules inorganiques» au sein 
du L2CM en 2015. 
 

Ces travaux, portant sur la synthèse de nanoparticules d’or et d’argent et l’évaluation de leurs 
propriétés antibactériennes ont été initiés dans le cadre du stage de Master 2 de Maria Bueno Serrano 
(2015). Il a permis d’obtenir les premiers résultats et de mettre en évidence le potentiel de ce sujet. Ces 
travaux ont été poursuivis dans le cadre du stage de Master 2 puis de la thèse de Jimmy Gouyau 
(2016-2019).

Les travaux décrits dans cette partie ont été majoritairement publiés dans les articles scientifiques suivants : 

• Limitations of Recent Studies Dealing with the Antibacterial Properties of Silver Nanoparticles: Fact 
and Opinion, R. E. Duval, J. Gouyau, E. Lamouroux, Nanomaterials. 9 (2019) 1775. DOI: 10.3390/
nano9121775.

• Investigation of nanoparticle metallic core antibacterial activity: gold and silver nanoparticles against 
Escherichia coli and Staphylococcus aureus, J. Gouyau, R. E. Duval, A. Boudier, E. Lamouroux, 
International journal of molecular sciences. 22 (2021) 1905. DOI: 10.3390/ĳms22041905.

8. La «toxicité» étant dépendante de la concentration du composé considéré, il nous apparaît plus approprié de nuancer ce terme en le 
mettant entre guillemets. Cela permet de souligner qu’un nanomatériau n’est pas toxique en lui-même, mais qu’une concentration plus ou 
moins élevée de celui-ci peut présenter une «toxicité». 
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Figure II.21 : Parois cellulaires des bactéries à Gram-Positif et à Gram-Négatif.

1 - Note introductive  

Une bactérie[86] est un micro-organisme unicellulaire autonome, adoptant une organisation 
cellulaire procaryote. À la différence des cellules eucaryotes, elles ne possèdent pas de membrane 
nucléaire, ainsi les chromosomes sont directement au contact du cytoplasme. De plus, elles ne 
possèdent ni mithocondrie, ni chloroplaste ; et il n’y a pas de méiose.

Il existe deux catégories de bactéries différentiables par leur structure de paroi cellulaire : (i) 
les bactéries à Gram-Positif, et (ii) les bactéries à Gram-Négatif (Figure II.21). Cette dénomination est 
issue de la coloration de Gram, mise au point par Hans Christian Gram en 1882[87], permettant de 
colorer les bactéries et de les différencier par leur aptitude à fixer le violet de gentiane ou la fuschine 
(correspondant à une bactérie à Gram-Positif et une bactérie à Gram-Négatif, respectivement).

La figure II.21 donne une représentation schématique des parois cellulaires de ces deux 
types de bactéries. Elles (i.e., à Gram-Positif et à Gram-Négatif) possèdent, en plus d’une membrane 
cytoplasmique, un peptidoglycane—hétéropolymère constitué de chaînes glucidiques réticulées par 
formation de ponts peptidiques. Dans le cas des bactéries à Gram-Positif, le peptidoglycane 
représente 90% des constituants de la paroi et est très solide. À sa surface se trouve de l’acide 
teichoïque qui est chargé négativement et permet le maintien de la structure de la paroi. En 
comparant ce premier type de structure à celui des bactéries à Gram-Négatif, elle apparaît 
beaucoup plus complexe. Contrairement aux bactéries à Gram-Positif, le peptidoglycane n’est pas 
le constituant principal de la paroi et correspond à une couche mince. L’autre particularité de la paroi 
des bactéries à Gram-Négatif est la présence d’une membrane externe. Elle est constituée d’une 
double couche de phospholipides, dont certains de la couche externe sont remplacés par des 
lipopolysaccharides. De plus, certaines protéines enchassées dans la membrane externe (les 
porines) participent à la cohésion de celle-ci mais assurent également différentes fonctions dont 
celle de perméabilité sélective ou non (passage de petites molécules hydrophiles telles que des 
antibiotiques). 

Au delà de la catégorisation par type de paroi, les bactéries sont classées à différents 
niveaux par ordre de spécificité : Ordre, Famille, Genre, Espèce et Souche. Ce classement est réalisé 
par séquençage de l‘ARN ribosomique et repose en partie sur des caractères phénotypiques9. Ainsi 
un antibiotique défini pourra être actif sur certaines souches d’une même espèce, mais se retrouver 
inactif face à une souche présentant certaines spécificités (expression de gènes différents des autres 
souches). Dans ce cas, la souche sera dite résistante à tel antibiotique. Il existe trois principaux 
types de mécanismes de résistances aux antibiotiques : (i) la modification de l’antibiotique par la 
bactérie, (ii) la modification de la cible de l’antibiotique, et (iii) la diminution de la concentration en 
antibiotique dans la bactérie. 

Figure II.21 : Parois cellulaires des bactéries à Gram-Positif et à Gram-Négatif.

9. Phénotype :  Ensemble des caractères observable d’un organisme (i.e., facteurs héréditaires et modifications liées au milieu environnant). 
Cela correspond à l’ensemble des gènes exprimés. 
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Figure II.22 : Nombre de publications contenants les mots clés “antibacterial”, “nanoparticles” 
et “metallic” en fonction de l’année pour la période 1990-2021. (base de donnée SCIFINDER®)

Un des problèmes de santé publique d’actualité est la résistance aux anti-microbiens[88] ; en 
particulier la résistance aux antibiotiques et la propagation de bactéries multirésistantes aux 
médicaments sont un problème mondial[89]. Les projections les plus pessimistes prédisent 10 millions 
de décès par an d’ici 2050[90]. Le 3 avril 2018, les «Centers-for-Disease-Control-and-
Prevention» (CDC) ont publié sur leur site Web officiel un article sur les « bactéries 
cauchemardesques ». Un rapport récent des CDC montre également que plus de 2,8 millions 
d’infections résistantes aux antibiotiques se produisent chaque année aux États-Unis, et plus de 
35000 personnes meurent[91]. La situation en Europe est similaire avec 33000 décès par an causés 
par les bactéries MDR[92]. Parmi ces bactéries, les bactéries à Gram-Positif, comme Staphylococcus 
aureus, et les bactéries à Gram-Négatif, comme Enterobacteriaceae, Pseudomonas peruginosa et 
Acinetobacter baumannii, sont les bactéries les plus fréquemment rencontrées dans les infections 
humaines[93]. La mise au point de nouveaux antibiotiques efficaces contre ces bactéries est donc une 
urgence prioritaire 94]. Face à cette problématique sanitaire, la communauté scientifique entrevoit une 
solution dans l’utilisation des nanoparticules  à base de métal.

En 2015, les études portant sur les antibactériens et les nanoparticules étaient en pleine 
expansion, et cela n’a pas cessé depuis (Figure II.22). C’est à cette période que nous nous sommes 
intéressés au potentiel des nanoparticules métalliques pour répondre à l’enjeu sociétal de la lutte 
contre les bactéries. 

Cet engouement de la communauté scientifique pour l’utilisation de nanoparticules repose 
sur deux faits principaux : le premier est l’existence de travaux traitant des propriétés 
antibactériennes de plusieurs métaux comme le platine, le cuivre, l’or et l’argent—les propriétés 
antibactériennes de l’or et de l’argent sont même connues depuis l’antiquité—, et le second est le 
développement des connaissances sur les nanoparticules à base de métal. Cependant, les résultats 
quelques fois contradictoires sur l’activité antibactérienne des nanoparticules à base de métal, 
posent le problème de la rationalisation des données. Par exemple, Azam et al.[95]  ont comparé 
l’activité de trois oxydes—ZnO, Fe2O3 et CuO—de tailles différentes—19,9 nm, 35,2 nm et 29,1 nm, 
respectivement. Sur la base de leurs résultats, ils concluent à la fin de leur étude que l’ordre 
d’activité antibactérienne est ZnO > CuO > Fe2O3. Toutefois, la différence de taille/morphologie des 
nanoparticules ainsi que de leur composition chimique ne permet pas de conclure sur l’ordre  
d’activité antibactérienne de ces nano-oxydes et encore moins de généraliser ce résultat. Des 
contradictions peuvent également apparaître entre deux études. Par exemple, l’évaluation de 
l’activité antibactérienne de nanoparticules d’or de 20 nm stabilisées par du citrate face à E. coli 
(ATCC 25922) conduit à : une activité avec une concentration minimale inhibitrice de 0,1 µg/mL[96], ou 
à une absence d’activité antibactérienne[97]. Ces apparentes contradictions nous ont amenés à faire 
une étude de la littérature portant sur les nanoparticules du métal le plus utilisé : l’argent. 

Figure II.22 : Nombre de publications contenants les mots clés “antibacterial”, “nanoparticles” 
et “metallic” en fonction de l’année pour la période 1990-2021. (base de donnée SCIFINDER®)
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Figure II.23 : Mécanismes d’action suspectés des nanoparticules métalliques. 
(ROS : Espèces réactives de l’oxygène).

2 - Nanoparticules métalliques et activité antibactérienne 

Sur la base des connaissances actuelles[98–103], quatre mécanismes d’action principaux sont 
envisagés (Figure II.23) : (i) la formation de radicaux libres (e.g., espèces réactives d’oxygène) par 
réaction redox, (ii) l’adhésion des NPs à la membrane cellulaire des bactéries entraînant sa 
déstabilisation, (iii) l’intercalation des NPs entre les bases d’ADN inhibant la réplication et la 
transcription de l’ADN et (iv) l’inhibition de la synthèse de protéines par les NPs impliquant la 
déstabilisation des ribosomes. Cependant, le mécanisme d’action des NPs n’est toujours pas 
élucidé : l’activité antibactérienne des NPs provient-elle de la libération d’ions métalliques ou des 
NPs elles-mêmes ou les deux ? 

Une étude de la littérature, traitant de NPs d’argent pour la période 2015-2018, nous a 
permis de faire plusieurs constats : 

• La plupart des études s’intéressant aux NPs associées à des antibiotiques ou à toutes autre s 
molécules potentiellement actives, comme le chitosan[104], attribuent l’activité antibactérienne 
aux NPs. Cependant, les NPs métalliques sont des agrégats d’atomes métalliques et certains 
de ces agrégats possédant à leur surface des ligands coordonnés sont des systèmes 
organométalliques (i.e., nanoparticules organométalliques). Ces deux types de système 
pouvant être stabilisés par gène stérique (e.g., matrice polymère) et/ou interaction 
électrostatique. Dans le cas d’une NPs stabilisée, l’activité du stabilisant doit également être 
évaluée afin de ne pas introduire un biais en attribuant l’activité à l’agrégat métallique.

• L’autre protagoniste de ces études est la bactérie. Malheureusement, de nombreuses études 
ne mentionnent pas l’origine des bactéries ou ne fournissent pas les antibiogrammes 
correspondants pour un isolat clinique. Chaque souche d’une même espèce ayant ses 
spécificités propres, il n’est pas possible de généraliser les résultats obtenus sur une souche 
à une espèce entière (cela nécessite d’étudier plusieurs souches et de croiser les données). 

• Une fois les NPs et stabilisants (NPs@stab) ainsi que les bactéries bien caractérisés, il est 
également nécessaire de bien renseigner la méthode et les conditions d’évaluation de 
l’activité antibactérienne. Par exemple, le milieu de culture peut déstabiliser les NPs@stab.

Ces constats nous ont conduits à proposer des recommandations (Tableau II.2) concernant 
l’évaluation de l’activité antibactérienne de NPs métalliques stabilisées. Celles-ci portent sur la 
synthèse et caractérisation de NPs ainsi que sur les bactéries et l’évaluation de l’activité 
antibactérienne elle-même. 

Figure II.23 : Mécanismes d’action suspectés des nanoparticules métalliques. 
(ROS : Espèces réactives de l’oxygène).
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Tableau II.2 : Recommandations pour l’évaluation de l’activité antibactérienne des NPs.

Pour les nanoparticules, les paramètres toujours pris en compte sont la nature du métal 
rentrant dans sa composition ainsi que la taille et la forme de celles-ci. Cependant, d’autres 
paramètres peuvent avoir une influence sur l’activité antibactérienne des NPs. En effet, il est 
important d’avoir des éléments permettant de caractériser la stabilité des NPs en solution aqueuse 
mais également dans le milieu de culture. Ce dernier pouvant avoir une composition complexe 
(protéines, sels, etc.), il est nécessaire de recourir à différentes analyses dépendantes de la nature de 
la NPs étudiée. Par exemple pour des nanoparticules d’or ou d’argent, la combinaison des résultats 
de spectroscopie UV-vis et de MET permet d’avoir une première estimation de la stabilité dans le 
milieu de culture. Cette stabilité est en partie due à la présence d’agents stabilisants, qui peuvent 
selon les conditions permettre soit d’éviter, soit d’induire l’agrégation des NPs[111], ou la formation 
d’assemblage de NPs[112,113]. De plus, l’interaction NPs/surface des bactéries devant jouer un rôle 
crucial dans l’activité antibactérienne des NPs, il est important de vérifier l’accessibilité de la surface 
des NPs. Les bactéries possédant un potentiel Zêta négatif (i.e., -10 mV pour S. aureus ATCC 
12600[114] et -8mV à 37°C pour E. coli ATCC 25922[115]), l’utilisation d’une réaction catalytique, faisant 
intervenir des réactifs chargés négativement, adaptée aux NPs étudiées permettrait une première 
idée de la possibilité d’interaction (e.g., la réduction catalytique du 4-nitrophénol par NaBH4 dans le 
cas des NPs d’or ou d’argent). Enfin, il est essentiel de connaître l’ensemble des produits chimiques 
ainsi que la procédure de synthèse utilisée. En effet, les différents précurseurs et solvants peuvent 
avoir une influence sur l’activité antibactérienne (e.g., l’éthanol ou CTAB utilisé comme 
stabilisant[116,117]). Il apparaît donc important d’évaluer l’activité (si elle n’est pas déjà connue) des 
différents produits chimiques intervenant dans le mode de préparation des NPs.

Concernant l’aspect microbiologie, il est essentiel de pouvoir comparer les résultats issus de 
différentes études. Pour ce faire, une possibilité est d’utiliser de manière systématique des souches 
issues de collections internationales, comme par exemple Escherichia coli ATCC 25922 et 
Staphylococcus aureus ATCC 2913 (faisant partie des bactéries les plus fréquemment rencontrées 
dans les infections humaines). De plus, lors de l’utilisation d’isolats cliniques, il est nécessaire de 
fournir l’antibiogramme approprié ; dans ce cas les souches référencées serviraient de tests témoins. 
Pour les techniques d’évaluation de l’activité[106], les procédures de dilution et la méthode de Kirby-
Bauer (i.e., diffusion) sont les deux approches recommandées. Cependant, les procédures de 

Échantillon de NPs stabilisées
Synthèse

Caractérisation

Microbiologie

Activité 
antibactérienne

Bactérie

Milieu de culture

Spécifier tous les produits chimiques utilisés
• Taille du cœur métallique (MET)
• Taille hydrodynamique (DLS)
• Potentiel Zêta
• Concentration en métal ou masse de métal dans la solution mère 

Spécification de la procédure utilisée pour la détermination de l’activité antibactérienne :
• Procédures de dilution (macrodilution, microdilution, etc.)
• Méthode Kirby-Bauer
• Conformément aux dénominations standard et approuvées

Sans oublier de spécifier les conditions de croissance 
(température et temps d’incubation, sous agitation ou non) 

Spécification de l’origine de la bactérie : 
Souches issues de collections internationales (e.g., ATCC) 

ou isolat clinique (avec antibiogrammes appropriés) 
Par exemple : 

• Escherichia coli ATCC 25922
• Staphylococcus aureus ATCC 2913
• Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853

Mueller Hinton (MH) 
MH ajusté en cations (CA-MH)

Supplémenté en accord avec la souche bactérienne étudiée, etc.

[105]

[106–110]
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dilution permettent de s’affranchir des difficultés de diffusion des NPs dans la gélose (méthode de 
Kirby-Bauer) et de déterminer la concentration minimale inhibitrice (CMI) le cas échéant. Les 
méthodes de diffusion semblent plus adaptées si l’application visée est relative à un traitement de 
surface ou l’utilisation d’un milieu visqueux. De plus, la composition du milieu de culture peut avoir 
une grande influence sur l’évolution des bactéries. Les standards actuels préconisent l’utilisation du 
milieu Mueller Hinton (MH) ou MH ajusté en cations (CA-MH)[118]. 

3 - Évaluation de l’activité antibactérienne de nanoparticules métalliques : cas de l’or et de 
l’argent

Les recommandations de la partie précédente ont été appliquées à l’étude de l’activité 
antibactérienne de nanoparticules d’or et d’argent (nanoparticules métalliques : agrégats 
métalliques). Le but de cette étude était également de comparer les activités antibactériennes de ces 
deux types de nanoparticules. 

3.1 Nanoparticules d’or et d’argent 
Pour la synthèse de nanoparticules d’or est d’argent en solution aqueuse, nous avons choisi 

d’utiliser le citrate de sodium comme stabilisant[119,120]. De plus, il ne possède pas d’activité 
antibactérienne dans la gamme de concentration utilisée[121], et son interaction relativement faible 
avec le métal laisse possible une modification ultérieure de l’état de surface[122,123].

Dans le cas de l’or, l’approche développée par Turkevich[120] permet facilement de synthétiser 
des nanoparticules de différentes tailles moyennes et présentant une distribution de taille plus ou 
moins large (dépendant des conditions de synthèse). Cette synthèse fait intervenir un précurseur 
d’or HAuCl4.3H2O, un réducteur/stabilisant le citrate de sodium (Na3C6H5O7) et un solvant (H2O, en 
ébullition). L’étude menée sur ce système a mis en évidence l’importance du contrôle de la 
température sur la morphologie des NPs ainsi que la répétabilité des synthèses. L’utilisation d’un 
rapport HAuCl4.3H2O/Na3C6H5O7 = 5 et d’une étape de refroidissement lent permet d’obtenir de 
façon répétable des NPs d’or de diamètre moyen égale à 12,1 nm (σ =1,1).

Dans le cas de l’argent, l’utilisation d’un réducteur «fort» (NaBH4) s’est avéré nécessaire pour 
obtenir des NPs présentant une distribution en taille relativement faible. L’étude du système  AgNO3, 
NaBH4 et Na3C6H5O7 en solution aqueuse, nous a permis de synthétiser de manière répétable des 
NPs d’argent stabilisées par l’ion citrate de diamètre moyen de 12,2 nm (σ = 2,7). 

La Figure II.24 montre les micrographies MET représentatives de ces échantillons, ainsi que 
les diamètres hydrodynamiques et spectres UV-vis obtenus pour trois échantillons indépendants. 
Elle souligne également l’accord existant entre les résultats des différentes techniques d’analyse. De 
plus, les potentiels Zêta de ces NPs sont égaux à -43 et -40 mV pour l’or et l’argent, respectivement.    
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Figure II.25 : Suivi de la réduction catalytique du 4-nitrophénol par spectroscopie UV-vis.
NPs d’or (a) et de l’argent (b). Conditions : pH = 10, T = 35°C, 5 µg de métal, 10µL de 4-nitropphénol 

à 1 x 10-2 µmol.L-1, et 50 µL de NaBH4 à 0,4 µmol.L-1.

Figure II.24 : Caractérisation des nanoparticules d’or et d’argent.
Micrographies MET (a et b), diamètre hydrodynamique (c et d) et spectres UV-vis (e et f) 

des NPs d’or (a, c et e) et des NPs d’argent (b, d et f) stabilisées par du citrate.

Pour tester l’accessibilité des surfaces des NPs ainsi que leur réactivité, nous les avons 
employées comme catalyseur dans la réaction de réduction du 4-nitrophénol par du NaBH4 (à 35°C, 
pH = 10). La Figure II.25 met en évidence la diminution de la bande à 400 nm et l’augmentation de 
celle à 300 nm au cours de la réaction. Ces deux variations correspondent à la consommation du 4-
nitrophénol et à la formation du 4-aminophénol, respectivement. De plus, les constantes apparentes 
de cette réaction d’ordre 1 sont égales à 5,3 x 10-3 s-1 pour l’or et 2,8 x 10-3 s-1 pour l’argent. Ces 
valeurs étant en accord avec celles publiées par d’autres groupes[124–126], nous pouvons conclure que 
les deux types de NPs présentent une bonne accessibilité des surfaces. 

Figure II.25 : Suivi de la réduction catalytique du 4-nitrophénol par spectroscopie UV-vis.
NPs d’or (a) et de l’argent (b). Conditions : pH = 10, T = 35°C, 5 µg de métal, 10µL de 4-nitropphénol 

à 1 x 10-2 µmol.L-1, et 50 µL de NaBH4 à 0,4 µmol.L-1.

Figure II.24 : Caractérisation des nanoparticules d’or et d’argent.
Micrographies MET (a et b), diamètre hydrodynamique (c et d) et spectres UV-vis (e et f) 

des NPs d’or (a, c et e) et des NPs d’argent (b, d et f) stabilisées par du citrate.
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Figure II.26 : Évaluation de la stabilité des nanoparticules dans le milieu de culture CA-MH.
(a et b) Spectre UV-vis (noire : dans l’eau, rouge : dans CA-MH t0 et bleue : t0+24h) et (c et d) 

micrographies MET et distribution des diamètres de NPs d’or (a et c) et d’argent (b et d).

3.2 Activité antibactérienne

Avant de réaliser l’évaluation de l’activité antibactérienne, nous avons vérifié la stabilité des 
NPs dans le milieu de culture : le CA-MH. La Figure II.26 présente les spectres UV-vis des NPs dans 
l’eau et dans le CA-MH à t0 et t0+24h ainsi que les micrographies MET et la distribution des 
diamètres des NPs dans le CA-MH à t0+24h. L’interaction entre les constituants du milieu et la 
surface des NPs ne permet pas d’observer la bande associée à la résonance plasmonique de 
surface des NPs, et donc de conclure sur la stabilité des NPs. Cependant, les observations MET 
montrent que les deux types de NPs restent sphériques et qu’elles n’ont pas le même 
comportement : les NPs d’or restent relativement bien dispersées sur la surface de la grille de MET, 
tandis que les NPs d’argent sont plus agglomérées semblant incluses dans une gangue organique. 
La comparaison des distributions des diamètres de NPs (12,2 nm (σ = 1,2), et 11,9 nm (σ = 3,0) pour 
l’or et l’argent respectivement) avec celles obtenues pour les NPs dans l’eau permettent de conclure 
que les NPs sont stables dans le CA-MH pendant au moins 24h (i.e., temps d’incubation des 
bactéries pour l’évaluation). 

Nous avons ensuite évalué l’activité antibactérienne des NPs d’or et d’argent face à 
Staphylococcus aureus (ATCC 29213) et Escherichia coli (ATCC 25922) par la méthode de 
microdilution (S. aureus est une représentante des bactéries à Gram-Positif et E. coli des bactéries à 
Gram-Négatif). La Figure II.27 présente les résultats obtenus. Cette série de tests nous a permis de 
conclure que les NPs d’or stabilisées par du citrate de 12 nm possédaient une légère activité 
antibactérienne pour les plus hautes concentrations testées (diminutions de l’absorbance pour une 
concentration de 256µM correspondantes à une efficacité de 12-14% et 20% face à S. aureus et E. 
coli, respectivement). Dans le cas de l’argent, les NPs ne présentaient pas d’activité antibactérienne 
face à S. aureus (pour la gamme de concentrations étudiée) mais en avaient une face à E. coli avec 
une CMI de 128µM. 

La comparaison de ces résultats avec ceux d’autres équipes montre que l’activité (même 
légère) des NPs d’or sont en contradiction avec les travaux montrant une inactivité des NPs d’or sur 
les mêmes souches de bactéries[127,128]. Pour l’argent, des différences entre résultats liées 
principalement à l’utilisation de souches différentes, des distributions en tailles de NPs plus larges ou 

Figure II.26 : Évaluation de la stabilité des nanoparticules dans le milieu de culture CA-MH.
(a et b) Spectre UV-vis (noire : dans l’eau, rouge : dans CA-MH t0 et bleue : t0+24h) et (c et d) 

micrographies MET et distribution des diamètres de NPs d’or (a et c) et d’argent (b et d).
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Figure II.27 : Détermination de la CMI des nanoparticules d’or et d’argent de 12 nm.
 NPs d’Au (a et c) et Ag (b et d) stabilisées par du citrate par la méthode de microdilution en milieu 

liquide pour le (a et b) Staphylococcus aureus (ATCC 29213) et (c et d) Escherichia coli (ATCC 25922). 
Gamme de concentration : de 256µM à 1µM de métal. Agitation : 150 rpm.

la présence d’agent antibactérien dans la procédure de préparation des NPs[129–132] sont observables. 
Néanmoins, la valeur de CMI de 128 µM est en accord avec celles d’autres études[130,133]. 

Les NPs d’argent possédant une activité antibactérienne face à Escherichia coli (ATCC 
25922), nous avons testé des souches de E. coli présentant des résistances aux antibiotiques 
(isolats cliniques EcR1, pénicillines, et EcR2, surproduction de cephalosporinase) : les deux 
mécanismes de résistance les plus communément rencontrés[134]). Face à ces deux isolats cliniques, 
les propriétés antibactériennes des NPs d’argent sont maintenues.

Depuis octobre 2020, Nour Mammari (Docteure en infectiologie et immunologie), ATER à la 
Faculté de Pharmacie de Nancy, continue l’évaluation de l’activité antibactérienne des 
nanoparticules d’or et d’argent sur différentes souches bactériennes principalement à Gram-Négatif. 
En parallèle, les synthèses d’autres nanoparticules métalliques (mono et bimétalliques) de tailles, 
formes et compositions chimiques différentes sont développées. L’un des objectifs est par exemple 
de voir si un effet de synergie entre deux métaux peut être obtenu. 
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Figure II.27 : Détermination de la CMI des nanoparticules d’or et d’argent de 12 nm.
 NPs d’Au (a et c) et Ag (b et d) stabilisées par du citrate par la méthode de microdilution en milieu 

liquide pour le (a et b) Staphylococcus aureus (ATCC 29213) et (c et d) Escherichia coli (ATCC 25922). 
Gamme de concentration : de 256µM à 1µM de métal. Agitation : 150 rpm.
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III. Perspectives de recherche...
Certaines perspectives de recherche pour les années à venir ont déjà été introduites dans la 

partie dédiée à la synthèse des travaux de recherche. Elles correspondent principalement à la 
continuité des travaux déjà initiés, et seront réalisées dans le cadre des collaborations existantes. 
Une nécessité d’autonomie pour «diriger» des recherches (encadrer des étudiants et/ou diriger une 
équipe de recherche) est une des raisons à l’origine du passage de l’HDR. Elle est le plus souvent 
motivée par un projet de recherche nécessitant le recrutement de personnes pour le mener à bien et 
dont la thématique reflète une certaine identité académique du candidat10.     

Ma formation et mon parcours m’ont amené à m’intéresser à différents types de 
(nano)matériaux et des domaines d’application allant de la catalyse à la microbiologie en passant par 
la physique. Mon centre d’intérêt se porte surtout sur la relation entre la voie de préparation et les 
caractéristiques des nanomatériaux obtenus. Ma volonté de passer l’HDR est liée à un projet traitant 
de préparation de nanoparticules à base de métal alliant différentes propriétés complémentaires 
(dépendantes du domaine d’application envisagé). 

...Vers des nanoparticules multi-fonctionnelles
1- Contexte et positionnement 

De nos jours, les nanoparticules sont largement utilisées dans des applications du quotidien. 
Cependant, les applications présentes et futures nécessitent le développement de nanomatériaux 
possédant plusieurs fonctions et modes d’activation. Envisageons un tel nanomatériau possédant 
plusieurs propriétés telles que magnétiques, optiques, et piézoélectriques. Prises individuellement 
ou par paires, ces propriétés ont une multitude d’applications ; mais rassemblées au sein d’un même 
nano-objet, cela ouvre à la fois la voie aux nanomatériaux polyvalents et à ceux possédant une très 
grande sensibilité de détection. Par exemple, dans le domaine de l’analytique[135], la partie 
magnétique servirait à concentrer un analyte par chimisorption à sa surface ; tandis que la partie 
optique couplée à une autre piézoélectrique permettraient d’augmenter la sensibilité de détection[136]. 
Une autre application bien établie concerne l’utilisation de nanoparticules multi-fonctionnelles 
comme agents théranostiques. Dans ce cas, les différentes propriétés physiques peuvent être 
utilisées de manière complémentaire afin d’augmenter la résolution de la détection ou d’offrir un effet 
cumulatif pour le traitement. Les exemples les plus connu sont les NPs d’oxyde de fer 
superparamagnétiques (SPIONs), utilisant leurs propriétés magnétiques pour l’imagerie par 
résonance magnétique ainsi que l’hyperthermie servant à tuer les cellules tumorales[137]. D’autres 
exemples existent faisant appel aux propriétés plasmoniques ou ferroélectriques pour la détection et 
le traitement de cellules tumorales[138,139]. 

Du point de vue de l’élaboration par voie ascendante11 (« bottom-up ») de tels systèmes[140], il 
existe principalement trois manières de préparer ce type de nanomatériaux multifonctionnels/
multimodaux (i.e., rassemblant des matériaux de différentes natures ; Figure III.1). Les deux 
p re m i è re s a p p ro c h e s c o n s i s t e n t à f o r m e r d e s a rc h i t e c t u re s c œ u r @ c o q u i l l e 
(inorganique@inorganique) en utilisant les nanoparticules du premier matériaux comme substrat pour 
la croissance du second. La Figure III.1(1) présente la croissance d’un nouveau matériau métallique à 
la surface d’une nanoparticule ; cette dernière sert de point d’ancrage pour le processus hétérogène 
de nucléation et de croissance du nouveau matériau. La deuxième approche utilise le processus de 
polycondensation inorganique pour former une coquille d’oxyde métallique entourant la 
nanoparticule (Figure III.1(2)). Et la troisième approche, utilise principalement pour la préparation 
d’agents théranostiques, est basée sur le mélange de différents types de nanoparticules 

10. Ensemble des caractéristiques permettant de reconnaître ce scientifique et d’en établir son individualité. 
11. Approche permettant d’accéder à de plus petites tailles que l’approche descendante (« top-down »)
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Figure III.1 : Principales voies de préparation de nanomatériaux 
multifonctionnels/multimodaux.

inorganiques au sein d’une même matrice polymère formant une nanoparticule (de type 
(multi-)cœur@coquille inorganique@organique) (Figure III.1(3)).

Pour l’obtention de NPs cœur@coquille inorganique@inorganique, deux approches peuvent 
être employées : (i) séparation de la préparation du cœur et de la coquille (pouvant nécessiter une 
modification de la surface), et (ii) la préparation du cœur in-situ, puis de la coquille. Les difficultés 
associées à ces approches sont principalement le contrôle de l’homogénéité de la structure (taille, 
épaisseur de coquille, taux de recouvrement de la surface), et de la composition chimique. 
L’approche (i) peut permettre, dans certains cas, d’éviter le piégeage de contaminant lors de la 
formation de la couche externe. Cependant les nanoparticules cœur@coquille consistent 
généralement dans l’association de deux matériaux différents ; les quelques exemples rapportant 
des systèmes de type cœur@multicoquilles (ou «onion») traitent principalement de NPs semi-
conductrices possédant une composition chimique contrôlée par dopage suivant le rayon des 
nanoparticules, ou par modification progressive de la composition chimique du système (e.g., 
NaYbF4@Na(Yb, Gd)F4@NaGdF4

[141] ou CdSe@CdS@ZnS[142], respectivement). Le challenge de la 
préparation de NPs cœur@mutli-coquille est le même que pour la préparation de NPs mono-
matériaux ou NPs cœur@coquille : il réside dans le contrôle de chaque étape pour l’obtention de 
nano-objets possédant les mêmes propriétés (i.e., nano-objets identiques). Le fait de multiplier les 
étapes de synthèse (i.e. ajout successive de couche) s’accompagne d’une augmentation graduelle 
de la difficulté de contrôle se traduisant le plus souvent par des élargissements successifs de la 
distribution en taille[143,144].

2- Stratégie générale et objectifs

La stratégie générale de synthèse est schématisée sur la Figure III.2. Elle repose sur la 
considération de la NPs non pas comme un simple substrat pour le dépôt d’une coquille, mais plutôt 

Figure III.1 : Principales voies de préparation de nanomatériaux 
multifonctionnels/multimodaux.
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Figure III.3 : (7) NPs de Fe et (8) NPs Fe@Au

Figure III.2 : Représentation schématique de la stratégie générale de synthèse.

comme un réactif organométallique (agrégats métalliques+ligands) nécessaire au dépôt contrôlé 
d’une coquille. En se plaçant sous contrôle cinétique lors de la formation des couches métalliques, 
celle-ci se fera de manière homogène sur l’ensemble de la surface de la NPs. 

Considérons une nanoparticule métallique (présentant des propriétés magnétiques) obtenue 
par une approche organométallique (Figure III.2(4)). Les atomes métalliques externes peuvent être 
utilisés comme catalyseur pour la formation d'une enveloppe métallique (Figure III.2(5)). Cette coque 
constituée d'un système optique, par exemple, pourrait être à son tour recouverte par une autre 
métallique ou de complexes organométalliques. Une étape d'oxydation ultérieure formerait une 
enveloppe piézoélectrique externe des NPs magnétique@optique@piézoélectrique (Figure III.2(6). Au 
cours de ce processus, une attention particulière doit être accordée à la stabilité de surface des NPs, 
et donc à la fois à la chimie organométallique et chimie de surface de celles-ci. Cependant, des 
difficultés de synthèse peuvent être rencontrées, par exemple lors de l’utilisation de matériaux avec 
des compositions chimiques complexes (i.e., plus de deux éléments chimiques) ou un état de 
surface incompatible avec la croissance de la couche du nouveau matériau. Dans ces cas, la 
fonctionnalisation de surface sera utilisée pour contourner ces difficultés. De plus, une fonction 
d'ancrage présente sur le stabilisant de la NPs servira de point d’ancrage pour la coquille.

À titre d’exemple (Figure III.3), l'ajout à une solution 
colloïdale de NPs de fer superparamagnétiques 
sphériques de 3,3 nm dans un solvant organique [schéma 
(7)], un sel d'or conduit à une solution colloïdale 
«rosée» [schéma (8)]. Cette solution «rosée» présente une 
résonance plasmonique de surface à 516 nm, et 
l'évolution de la taille des NPs permet d'estimer une 
épaisseur moyenne de la coquille de 1,6 nm. Cependant, 
la distribution en taille des NPs Fe@Au est plus étendue 
que celle des NPs de Fe.

Une telle approche (réduction par transmétalation ou remplacement galvanique) a déjà été 
utilisées pour la préparation de différents systèmes Métal@Métal le plus souvent avec une couche 
externe composée d’un métal plus noble que le premier (e.g., Ni@Au[145], Ag@Au[146]). Afin de limiter 
l’élargissement de la distribution en taille[145], Chen et al. ont synthétisé des NPs Ni@Au par réaction 
rédox-transmétalation dans une microémulsion inverse. Dans leur étude, l’utilisation d’un rapport Ni/
Au de 0,5 leurs a permis d’obtenir des couches d’or très homogènes. Dans le cas de rapport plus 

Figure III.3 : (7) NPs de Fe et (8) NPs Fe@Au

Figure III.2 : Représentation schématique de la stratégie générale de synthèse.
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élevés, des nanoparticules isolées d’or se forment en plus des systèmes cœur@coquille. Ainsi, l’un 
des paramètres clés est la quantité couplée à la vitesse d’ajout du précurseur métallique. 

Dans le cadre de nos travaux, nous envisageons d’utiliser une approche organométallique. 
Elle présente la possibilité de modifier l’état de surface des NPs[147,148]. Cela permettra de le moduler 
pour faciliter la réaction avec le précurseur de la couche suivante (i.e., modulation du potentiel de 
réduction en fonction de la taille de la NPs et de l’interaction métal-ligand). Cette chimie de surface 
permettra également des modifications post-synthèse ou la présence de fonctions rendant possible 
le greffage par «click-chemistry».

Les deux objectifs principaux sont de développer un savoir-faire sur la synthèse contrôlée de 
NPs cœur@coquille@coquille (ou «onions»), et d’étudier l’influence de la microstructure des 
interfaces sur les propriétés de ces nano-objets. Nous chercherons également à identifier les 
meilleurs candidats pour obtenir des propriétés s’additionnant ou s’exaltant par ajout de/des autres 
matériaux.

Pour cela, nous nous focaliserons dans un premier temps sur des systèmes 
monométalliques et cœur@coquille (tels que Fe, Au, Fe@Au et Au@ZnO). Certains de ces systèmes 
(Fe[9], Au[23,120] et Au@ZnO[149,150]), ayant déjà étaient en partie étudiés, nous nous appuierons sur les 
études correspondantes pour développer notre approche. En collaboration avec la Dr. S. Fleutot[151,152] 
(Institut Jean-Lamour, UMR 7198), nous étudierons également la possibilité de préparer de manière 
contrôlée des systèmes du type FexOy@Au possédant un cœur sous forme oxyde. 

La formation d’une interface peut engendrer certaines contraintes au niveau de celle-ci. 
Ainsi, nous étudierons l’impact de la microstructure des nano-objets sur certaines de leurs propriétés 
physiques. Les propriétés optiques et électroniques des NPs seront étudiées en collaboration avec 
le Pr. O. Pluchery[153–155] (Institut de NanoSciences de Paris, UMR 7588). L’utilisation d’un microscope 
hyperspectral permettra d’enregistrer le spectre optique de particules plasmoniques uniques. De 
plus, des mesures de la nanodéformation des NPs seront réalisées par l’intermédiaire d’un AFM. Les 
propriétés magnétiques seront étudiées avec la collaboration du Dr. T. Hauet[156,157] (Institut Jean-
Lamour, UMR 7198). Une attention particulière sera portée aux impacts directs et indirects des 
coquilles sur le cœur magnétique. 

Dans un second temps, nous nous intéresserons à la préparation de NPs 
cœur@coquille@coquille (ou «onions»), et étendrons l’étude à des systèmes plus complexes (e.g., 
ajout de LiNbO3). En parallèle, nous étudierons l’influence de la forme des NPs (anisotropes) sur le 
contrôle de la synthèse des systèmes cœur@coquille et cœur@coquille@coquille, ainsi que sur les 
propriétés résultantes. 

3- Vers les domaines d’applications 

Au delà du but de développement des connaissances sur le sujet, les différents systèmes 
cœur@coquille et cœur@coquille@coquille pourront trouver des applications dans différents 
domaines. Les deux exemples développés dans la partie «contexte et positionnement» utilisent les 
propriétés des NPs pour faciliter l’analyse de traces ou le diagnostique et le traitement des cancers 
(agents théranostiques).

Pour ce type d’application, des études de la stabilité ainsi que de leur potentielle toxicité des 
différents systèmes développés sont primordiales. Celles-ci seront réalisées avec le concours des Pr. 
A. Boudier et I. Clarot (CITHEFOR, EA 3452), via l’association NanoControl (promotion du contrôle 
analytique des NPs selon les exigences pharmaceutiques), et le Pr. R. E. Duval (L2CM UMR 7053)  
pour l’aspect toxicité. De plus, au vue des propriétés associées aux différents matériaux utilisés, des 
applications dans les domaines de la catalyse et de la microélectronique seront également 
envisageables. 
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En guise de conclusion…

Dès mes débuts dans le domaine de la recherche, ma curiosité (engagement intellectuel) se 
portait sur les nanoparticules à base de métal. L’étude de trois systèmes assez proches, tout en 
étant très éloignés les un des autres, m’a permis d’acquérir une certaine connaissance sur la 
synthèse de nanoparticules métalliques. Ces différentes expériences m’ont également offert 
l’opportunité de travailler avec des physiciens. Suite à mon recrutement en tant que Maître de 
Conférences, j’ai continué à m’intéresser aux systèmes métalliques, tout en autorisant l’oxygène à 
rejoindre la liste des éléments chimiques utilisés. Cette modeste ouverture m’a conduit à porter mon 
intérêt sur des systèmes plus complexes, faisant intervenir trois éléments au niveau de la partie 
inorganique. Ce fut l’occasion de former (ou plutôt déformer) des étudiants en les aidant à 
développer leur esprit scientifique (critique), mais également de travailler avec des collègues 
d’horizons différentes. De cette ouverture, il n’y avait qu’un pas pour passer d’un monde assez 
rationnel à celui du vivant, qui a été franchi avec l’initiation d’une thématique de recherche 
nanoparticules inorganiques et activité antibactérienne au sein du L2CM. Toutes ces expériences 
m’ont permis de faire évoluer ma vision des nanoparticules à base de métal, ce qui m’a amené à 
proposer un projet portant sur la préparation de systèmes multifonctionnels / multimodaux…

Ainsi, cette demande d’habilitation s’accompagne d’une volonté de recentrage de mes 
activités de recherche : mes efforts se concentreront sur la synthèse et caractérisation de 
nanoparticules multifonctionnelles. De plus, le développement de ce projet nécessite un environnent   
favorable, tant humain, qu’intellectuel et technique ; cela m’a amené à initier un changement 
d’affectation. Cependant, ce changement ne rime pas avec rupture des relations passées, et pourra 
au contraire permettre de leurs donner un second souffle. 

Permettez- de finir avec une citation attribuée à Confucius (adaptée) : 

«On a deux vies. 

La deuxième commence quand tu réalises que tu n’en as qu’une.»
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CNRS-Université de Lorraine
Faculté des Sciences et Technologies, Boulevard des Aiguillettes 
54506 Vandoeuvre-Lès-Nancy CEDEX

!

 : +33 (0)372 745 668

Formation doctorale

Qualifications aux fonctions de Maître de Conférences

Parcours professionnel

Emmanuel LAMOUROUX Né le 1er avril 1979 à TOULOUSE (31)
marié, 2 enfants

2001-2005

2005

2002

Formation doctorale de Chimie et Physico-Chimie des Éléments de Transition, 
Université Toulouse III, Paul-SABATIER.

Doctorat. École doctorale de Chimie. 

SYNTHÈSE DE NANOTUBES DE CARBONE MONO-PAROIS
-Préparation de catalyseurs à base de fer supporté sur alumine-! par dépôt chimique en 

phase vapeur à partir de complexes organométalliques-

Directeurs de thèse : Pr. Philippe SERP et Pr. Philippe KALCK
Laboratoire de Chimie de Coordination, UPR 8241. Équipe Catalyse et Chimie Fine. 
(Anciennement Laboratoire de Catalyse, Chimie Fine et Polymère de l’ÉNSIACET/INPT)

Diplôme d’Études Approfondies 
"Élaboration de films minces d'aimants moléculaires à base de phase M(TCNE), 

(où M = Nb et Mo).” 
Superviseur : Dr. Dominique De CARO. 
Laboratoire de Chimie de Coordination, UPR 8241.

2006 Sections CNU 31, 32 et 33 (n°06233171042).

2008-... Maître de Conférences - Université de Lorraine / Faculté des Sciences et Technologies
Axe Hétérocycles et Matériaux Fonctionnels (HéMaF), 
Laboratoire Lorrain de Chimie Moléculaire (L2CM, UMR CNRS 7053)
(Initialement Laboratoire Strusture et Réactivité de Systèmes Moléculaires Complexes 
UMR CNRS 7565)  
Directrice de l’unité : Pr. Andreaa PASC.
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Sociétés savantes

Membre de la Société Chimique de France (SCF) et de la Société Française de Physique (SFP).

• Trésorier (2013-2021), puis secrétaire (depuis 2022) de la subdivision Nanosciences / Division de 
Chimie Physique-SCF, 

• Vice-président de la section Lorraine de la SCF (depuis 2019)

Responsabilités pédagogiques

• Membre du groupe de travail de l’offre de formation de Licence (2011, 2022) et de Master de 
Chimie (2017, 2022).

• Responsabilité de l'UE transverse anglais et projet personnel et professionnel (L3), UE 
chimie organométallique et de coordination, pour le Master 1 chimie en présentiel et le 
Master 1 Chimie À Distance : Fondamentale et Appliquée à distance (depuis 2018), et UE 
-Esprit critique : construire un avis éclairé du projet ORION (Programme d’Investissement 
d’Avenir ; depuis 2021).

• Enseignant référent pour étudiants de L1 (2015-2018)
• Membre du groupe d’analyse des pratiques dans le cadre des enseignement de PPP (Projet 

Personnel et Professionnel) (depuis 2019).

Responsabilités collectives

• Représentant du L2CM (UMR 7053) dans l’axe M2H de l’Institut Jean-Barriol (depuis 2015).
• Membre élu au conseil du pôle scientifique Chimie et Physique Moléculaires (2018 - 2022).
• Membre de plusieurs comités de sélection MCF en 2011 (poste 33-MC-0000, Nancy-

Université, section CNU 33), et en 2012 (poste 28-MC-0030, Université de Lorraine, section CNU 
28 ; poste MCF 0386 INP/ENSIACET, Institut National Polytechnique de Toulouse, section CNU 
32).

• Membre élu du bureau du département de Chimie de la Faculté des Sciences et Technologies de 
l’Université de Lorrraine (2011-2014).

• Représentant du L2CM (UMR 7053) dans l’axe M2H de l’institut Jean-Barriol (depuis 2015).
• Membre élu au conseil de secteur Physique Géosciences Chimie Mécanique (PGCM) de la 

Faculté des Sciences et Technologies, Université de Lorraine (2014-2018).
• Membre élu au conseil du pôle scientifique Chimie et Physique Moléculaires (2018-2022).
• Participation au GdR Or-nano, correspondant GdR Or-nano du laboratoire L2CM, (depuis 

janvier 2021).

2007-2008

2006-2007

2002-2005

Attaché Temporaire à l’Enseignement et la Recherche. à l’Université Paul-
SABATIER, Toulouse III.
Activité de recherche au sein de l’équipe chimie organométallique et nanostructures du 
Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets de l’INSA de Toulouse 
(responsable d’équipe : Pr. Guillaume VIAU) . 
Thématique de Recherche : « Synthèse de nanoparticules de fer et optimisations pour 
une application hyperthermie »

Chercheur au sein de l’équipe Chimie organométallique et matériaux du Laboratoire de 
Chimie Inorganique II dirigé par le Prof. Dr. Roland A. K. FISCHER, « Ruhr-Universität 
Bochum (Allemagne). Thématique de recherche : « Nanoparticules monodisperses de 
Cobalt stabilisées par des MOF-5  »

Moniteur. École Nationale Supérieure des Ingénieurs en Arts Chimiques Et 
Technologiques. Institut National Polytechnique de Toulouse.
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Expertises

Évaluations scientifiques pour différents organismes : 
• le conseil régional du Languedoc Roussillon, appel à projet Chercheur d’avenir 2011 & 2013.
• le service scientifique de l’ambassade de France aux Etats-Unis en 2013, sélection de 

candidats pour le “US-French Post-Graduate Seminar on Nanocharacterization: Chemical 
Analysis, France, Toulouse, March 2014”. 

• l’Agence Nationale de la Recherche (ANR) pour l’appel à projet Produits Procédés et 
Matériaux, plan d’action 2014 et l’appel à projet générique, plan d’action 2020.

Evaluation d’articles pour les éditeurs :
• Elsevier (Carbon, Catalysis communication, Materials chemistry and physics, Thin solid films, 

Microporous & macroporous materials, Journal of alloys and compounds, Ressources, environment 
and sustainability, CR de Chimie) 

• Royal Chemical Society (Analyst, New journal of chemistry)
• Wiley (Advanced healthcare materials, Applied organometallic chemistry, Advanced functional 

materials)
• Springer (Indian journal of physics, Journal of material science, Journal of nanoparticles research)
• MDPI (Materials, Energies, Applied sciences, Sensors, C-journal of carbon research, Crystal, 

Catalysts, Pharmaceutical, Molecules, Coatings, Metals, Nanomaterials, Polymers, Photonics)

Diffusion et promotion de la Science, ...
• Cafés des sciences Nancy - Sciences de demain : Jamais sans les Nanos, 2010. Intervenant.  

h t t p s : / / w w w . c a n a l - u . t v / v i d e o / c a n a l _ u _ m e d e c i n e /
cafes_des_sciences_nancy_2010_sciences_de_demain_jamais_sans_les_nanos.6267.

• J. Gouyau, (R. E. Duval, E. Lamouroux). “Les nanoparticules : antibiotiques du futur ?” 
Prétexte, Nancy (France), 13 avril 2017. 

• Fête de la science – 2016 – intervention dans l’école primaire de Brabois, Vandoeuvre-les-
Nancy. Atelier : “Molécules odorantes” (classe de CE1).

• Salon post-Bac Oriaction de Nancy- 2018 - stand “Année de la chimie” (exposant). “La 
chimie et ses métiers”.

• Fête de la Science – 2019 – intervention avec des étudiants de L3 pluridisciplinaire dans 
l’école primaire de Brabois, Vandoeuvre-les-Nancy. Ateliers : “photoluminescence”, “bulles 
de savon géantes”, “liquides non newtoniens”, “jardins chimiques”, “arbres magiques”, 
“encres magiques” (classes de CM1 et CM2).

• Journée Portes ouvertes de la Faculté des Sciences et Technologies ce Nancy - 5 mars 2022 
- stand “L3 Pluridisciplinaire (Professorat des écoles)”.

Rayonnement, Collaborations, Évènements scientifiques, ...

• Alexander von Humboldt Fellowship, Ruhr Universität Bochum, Allemagne (2006-2007).
• International visiting professor, Sathyabama University, Chennai, Inde (fév-mars 2017).
• Collaborations nationales : LCPME UMR-CNRS 7564 (Projet ANR SPINT + co-direction d’une 

thèse) ; IJL (UMR-CNRS 7198) : Projet ANR NANOPOP et SPRINT) ; Institut des Matériaux Jean-
Rouxel UMR-CNRS 6502, Nantes (Projet ANR SPRINT).

• Collaboration internationale : Université Mahatmata Gandhi en Inde (Prof Sabu Thomas)
• Organisation de congrès : Co-organisateur du Workshop “Nanosciences et magnétisme” Nancy 

2016 ; Membre du comité scientifique et d’organisation des Journées Nanosciences (JNANO19, 
Rennes) ; Gestion trésorerie (subdivision Nanosciences, DCP/SCF-SFP) des congrès Elecmol 2018 
et Elecmol 2020.

• Bénéficiaire PEDR (critère d’attribution B) 2016-2019 et 2021-2024.

https://www.canal-u.tv/video/canal_u_medecine/cafes_des_sciences_nancy_2010_sciences_de_demain_jamais_sans_les_nanos.6267
https://www.canal-u.tv/video/canal_u_medecine/cafes_des_sciences_nancy_2010_sciences_de_demain_jamais_sans_les_nanos.6267
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Présentation synthétique de mon activités d’enseignements

Principaux enseignements

1) 2002-2005 et 2007-2008 - Activités contractuelles
Monitorat à l’ÉNSIACET-INPT (2002 - 2005) : 

• TP de physico-chimie (élèves en 2ème année).
Attaché Temporaire de l’Enseignement et de la Recherche (2007 - 2008) :

• CM et TD de statistiques appliquées aux procédés (M1). 
• TP de thermodynamique  (L1).
• Tutorat en chimie générale (L1). 
• CM UE d’ouverture : «vous avez dit nano ?», mise au point des supports (L3 et M1). 

2) Depuis 2008 - Maître de Conférences, 32ème section CNU :
Nommé en septembre 2008 à la Faculté des Sciences et Technologies de Nancy, la majorité de  mon 
activité d’enseignement est réalisée au sein du département de chimie.

Au cours de la période 2008-2012, j’ai participé aux enseignements de chimie moléculaire 
(TD/TP), chimie organométallique des éléments de transition (TD/TP), physico-chimie (TD), Chimie 
réinvestie pour l’enseignement (CM) et développé l’enseignement sur les matériaux moléculaires 
(CM/TD). 

Sur la période 2013-2022, le programme de mes enseignements se décompose comme suit : 
• Chimie et Physique expérimentale (physico-chimie/L1; synthèse moléculaire/M1; 

nanosciences et nanotechnologies/M2)
• Chimie organométallique et de coordination (responsable d’UE en M1 Chimie)
• Matériaux inorganiques et clusters, nanosciences et nanotechnologies (niveau Master)
• Chimie réinvestie pour l’enseignement (Master 1 puis Licence 3)
• Projet personnel et professionnel (Licence 2 et 3)
• Rédaction et documentation scientifique (Licence 2 et 3)

Création de nouveaux enseignements :
Mes activités de recherche m’ont permis de participer à la mise en place d’enseignements 
spécifiques pour les étudiants de Master 2 Recherche à partir de 2013-2014 : 

• Participation au montage de TP Nanosciences (Microscopie à balayage, microscopie à force 
atomique, confinement quantique, préparation de nanoparticules plasmoniques, ...) pour des 
étudiants en Master 2 Matière Condensée et Nanophysique, (développement du TP 
“nanoparticules et confinement optique”).

• Cours magistral sur les nanoparticules inorganiques et leurs applications biomédicales 
pour des étudiants de Master 2 BioSciences et Ingénierie de la Santé (M.BSIS.9.606 
"Nanotechnologies, Vectorisation, Santé"). 

A cette époque, j’ai également élaboré un TP associant chimie et informatique : 
• TP architecture moléculaire sur ordinateur permettant aux étudiants de visualiser les 

orbitales atomiques et moléculaires (application du cours d’atomistique). 
Lors de la mise en place de l’accréditation 2018-2022 : 

• Participation à la création de la 3ème année de Licence pluridisciplinaire pour les étudiants 
en réorientation vers le concours du professorat (Responsable : Dr. F. Valsaque). 

• Participation à la création de la formation Master de Chimie À Distance : des 
Fondamentaux aux Applications (Responsable : Dr. M. Dossot).

Suite au financement du projet ORION (Osez la Recherche durant la formatION ; chargé de 
mission : Dr. M. Tarek) dans le cadre du programme d’investissement d’avenir : 

• Participation à la création du contenu de l’UE-Esprit critique : construire un avis éclairé 
(ouverte en septembre 2021)
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CM TD TP Référentiel H GR

Chimie Moléculaire 
Chimie Inorganique moléculaire
Matériaux Inorganique/Clusters
Chimie réinvestie pour l’enseignement
Nanosciences et Nanotechnologies
UE Transverse (TD)
Physico-chimie 
Référentiel
Matériaux Moléculaire

Chimie Inorganique moléculaire
Matériaux Inorganique/Clusters
Nanosciences et Nanotechnologies
UE Transverse (TD)
Physico-chimie 
Chimie_Professorat des écoles 

1ère année de pharmacie + 
Heures GRacieuses

Référentiel +Heures 
GRacieuses

Présentation graphique des enseignements

Pour la période 2008-2022 (service moyen 197 HEqTD/an) :

       
Et pour 2019-2022 (service moyen 208 HEqTD/an) :

         

La majorité des enseignements (≈90%) est réalisée dans le cadre de la formation initiale en 
présidentielle. Les ≈ 10% restants sont relatifs à un enseignement à distance (population 
d’étudiants en formation initiale et formation continue). Cet enseignement à distance représente 
environ 1/3 du service en chimie inorganique moléculaire de niveau M1.

CM TD TP Référentiel H GR

Chimie Moléculaire 
Chimie Inorganique moléculaire
Matériaux Inorganique/Clusters
Chimie réinvestie pour l’enseignement
Nanosciences et Nanotechnologies
UE Transverse (TD)
Physico-chimie 
Référentiel
Matériaux Moléculaire

Chimie Inorganique moléculaire
Matériaux Inorganique/Clusters
Nanosciences et Nanotechnologies
UE Transverse (TD)
Physico-chimie 
Chimie_Professorat des écoles 

1ère année de pharmacie + 
Heures GRacieuses

Référentiel +Heures 
GRacieuses
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II - Liste des encadrements et suivis de travaux de recherche
6 Master 1 ; 5 Master 2 ; 2 étudiantes en préparation de Thèse à l’étranger ; 2 doctorants ; 4 chercheurs 
contractuels (stage post-doctoral et ATER).

Encadrement de Master 1ère
 
année

Encadrement de Master 2ème
 
année 

(1) Louis ZIMMERMANN (2009) Synthèse de nanoparticules d’oxydes métalliques à base de niobium 
et de zinc. 

(2) Adrien SALIB (2011) Préparation de nanobatônnets d’or. 
Communications associées : ACL-8

(3) Thomas PLATERO (2013, projet IS2) Texturation d’électrode transparente à partir de 
nanoparticules d’oxyde semi-conductrices pour application photovoltaïque. 

(4) Maria BUENO-SERRANO (2015) Nanoparticules métalliques et propriétés antibactériennes. 
Communications associées : CAF-F1 

(5) Jimmy GOUYAU (2016) Synthèse et évaluation de l'activité antibactérienne de nanoparticules 
métalliques.

Étudiants étrangers en préparation de Thèse 

(Encadrement séjours en France à 100%)

(1)  Houria GHERIB (02/11/2012-04/12/2012 et 14/02/2014-07/05/2014) doctorante à la Faculté des 
Sciences du 8 mai 45 à Guelma en Algérie (direction Prof. Abdelghari Boudjahem)
Préparation de catalyseurs supportés et non supportés à base de Rhodium.

(2) Lakshmipriya SOMASEKHARAN (08/04/2014-15/07/2014) doctorante à l’Université Mhatmata 
Gandhi en Inde (direction Prof. Sabu Thomas) 
Préparation de oligomères polyédriques silsesquioxanes (POSS) fonctionnels et de nanocomposite 
POSS/MWCNT.
Communications associées : ACL 16

Co-direction de Thèse (Co-direction à 50%)

(1) Maciej MIERZWA (Octobre 2014-Septembre 2017) soutenue le 7 décembre 2017
Co-direction : E. Lamouroux et M. Etienne (50%)
Électrodes macroporeuses d’oxyde d’indium dopé à l’étain préparées par électrofilage pour l’analyse 
spectro-électrochimique.
Communications associées : ACL 15, ACL 17, ACL18, C-Inv10, C-Inv11, CO-F7, CO-F9, CO-I10, 
CO-I11, CAF-F10, CAF-I7, CAF-I9 

(2) Jimmy GOUYAU (Octobre 2016-Septembre 2019) soutenue le 18 décembre 2019
Co-direction : E. Lamouroux et R. E. Duval (50%)
Nanoparticules d'or et d'argent : de la synthèse à l’évaluation de l'activité antibactérienne.
Communications associées : C-GP1, ACL 19, ACL 20, CO-F8, CO-F10, CO-F11, CO-F12, CAF-F11, 
CAF-F12, C-AF-F13, CAF-F14, C-Inv5, C-Inv6

(1) Morgane CORMIER (2012)
(2) Roseline ESMILAIRE (2012)
(3) Martin D’HALLUIN (2012)

(4) Bertrand HEIDINGER (2014)
(5) Jimmy GOUYAU (2015)
(6) Laure BRICE (2021) 
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Chercheurs contractuels 
(1) Laurent BADIE (01/09/2011-31/03/2013) Projet ANR NANOPOP
Préparation et caractérisation de nanoparticules à propriétés piézoélectriques. 
Communications associées : ACL 7, ACL 10 , ACL 14 , CAF-I3, CO-F3, CO-F6, CAF-F5, CAF-F8

(2) Svetlana TSAREVA (15/09/2011-31/12/2012) Projet ANR Sprint 
Préparation et caractérisation de catalyseurs supportés sur silice à base de fer, cobalt et/ou nickel 
pour la synthèse de nanotubes de carbone monoparois.
Communications associées : ACL 11, ACL 12, CO-I3, CO-I8, CAF-I4, CAF-I5

(3) Nicolas NERAMBOUR (01/01/2013 – 31/08/2014) Contrat de Recherche IS2-SAS
Traitement de surface (structuration) d'électrodes pour cellules solaires à colorant de types Grätzel- 
systèmes Méso- et Macro-poreux.

(4) Kevin BATHELEMY (01/02/2013 – 31/07/2013) ATER/ Faculté des Sciences et Technologies de 
Nancy/ Université de Lorraine
Synthèse et caractérisation de tensio-actifs magnétiques.
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III - Liste des travaux et publications
h-index : 10 ; nombre total de citations : 461

(Au 9 février 2022)

Publications internationales (ACL)

Articles publiés ou acceptés

[1] Molybdenum-tetracyanoethylene-based thin film magnets prepared by chemical vapor 
deposition: effect of deposition temperature on morphology, E. Lamouroux, D. de Caro, L. 
Valade, Thin Solid Films. 467 (2004) 93–97. doi:10.1016/j.tsf.2004.03.015. ⟨hal-01889130⟩

[2] H. Vu, F. Gonçalves, R. Philippe, E. Lamouroux, M. Corrias, Y. Kihn, D. Plee, P. Kalck, P. 
Serp, Bimetallic catalysis on carbon nanotubes for the selective hydrogenation of 
cinnamaldehyde, Journal of Catalysis. 240 (2006) 18–22. doi:10.1016/j.jcat.2006.03.003. 
⟨hal-03390547⟩

[3] New efficient Fe2O3 and FeMo supported OMCVD catalysts for single wall carbon nanotubes 
growth, E. Lamouroux, P. Serp, Y. Kihn, P. Kalck, Catal. Commun. 7 (2006) 604–609. 
doi:10.1016/j.catcom.2006.01.020. ⟨hal-01889128⟩

[4] Identification of key parameters for the selective growth of single or double wall carbon 
nanotubes on FeMo/Al2O3 CVD catalysts, E. Lamouroux, P. Serp, Y. Kihn, P. Kalck, Appl. 
Catal., A. 323 (2007) 162–173. doi:10.1016/j.apcata.2007.02.019. ⟨hal-01889126⟩ 

[5] Catalytic Routes Towards Single Wall Carbon Nanotubes, E. Lamouroux, P. Serp, P. Kalck, 
Catal. Rev. - Sci. Eng. 49 (2007) 341–405. doi:10.1080/01614940701313200. 
⟨hal-01889123⟩

[6] Improving Purity and Size Control of Iron- and Molybdenum-Supported Nanoparticles 
Prepared by OMCVD from their Carbonyl Precursors, E. Lamouroux, M. Corrias, L. Ressier, 
Y. Kihn, P. Serp, P. Kalck, Chem. Vap. Deposition. 14 (2008) 275–278. doi:10.1002/
cvde.200804265. ⟨hal-01889122⟩

[7] Nanocomposite piezoelectric films of P(VDF-TrFE)/LiNbO3, V.S. Nguyen, L. Badie, E. 
Lamouroux, B. Vincent, F.D.D. Santos, M. Aufray, Y. Fort, D. Rouxel, J. Appl. Polym. Sci. 
129 (2012) 391–396. doi:10.1002/app.38746. ⟨hal-01292303⟩

[8] New One-Pot Approach Towards Gold Nanorods and Nanowires: A Parametric Study of 
Gold Halide/Lithium tert-Butoxide Systems, E. Lamouroux, M. Cormier, A. Salib, Y. Fort, J. 
Nanosci. Nanotechnol. 12 (2012) 9220–9229. doi:10.1166/jnn.2012.6780. ⟨hal-01889060⟩ 

[9] Nanoparticle-free magnetic mesoporous silica with magneto-responsive surfactants, S. Kim, 
C. Bellouard, A. Pasc, E. Lamouroux, J.-L. Blin, C. Carteret, Y. Fort, M. Emo, P. Durand, 
M.J. Stébé, J. Mater. Chem. C. 1 (2013) 6930–6934. doi:10.1039/c3tc31617c. 
⟨hal-01276616⟩

[10] Influence of cluster size and surface functionalization of ZnO nanoparticles on the 
morphology, thermomechanical and piezoelectric properties of P(VDF-TrFE) nanocomposite 
films,V.S. Nguyen, D. Rouxel, B. Vincent, L. Badie, F.D.D. Santos, E. Lamouroux, Y. Fort, 
Appl. Surf. Sci. 279 (2013) 204–211. doi:10.1016/j.apsusc.2013.04.070. ⟨hal-01889055⟩

[11] Chemisorbed nickel catalyst for the production of SWCNTs with a very narrow size 
distribution, X. Devaux, S.Y. Tsareva, C. Carteret, M. Dossot, B. Gregoire, B. Humbert, J.Y. 
Mevellec, E. McRae, L. Aranda, E. Lamouroux, Y. Fort., Phys. Status Solidi B. 250 (2013) 
2581–2585. doi:10.1002/pssb.201300090. ⟨hal-00952883⟩

[12] A step towards controlled-diameter single walled carbon nanotubes, S.Y. Tsareva, X. 
Devaux, E. McRae, L. Aranda, B. Gregoire, C. Carteret, M. Dossot, E. Lamouroux, Y. Fort, 
B. Humbert, J.Y. Mevellec, Carbon. 67 (2014) 753–765. doi:10.1016/j.carbon.2013.10.067. 
⟨hal-00982671⟩
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[13] pH- and glutathione-responsive release of curcumin from mesoporous silica nanoparticles 
coated using tannic acid–Fe(III) complex, S. Kim, S. Philippot, S. Fontanay, R.E. Duval, E. 
Lamouroux, N. Canilho, Andreea Pasc, RSC Adv. 5 (2015) 90550–90558. doi:10.1039/
C5RA16004A. ⟨hal-01495963⟩

[14] When Halides Come to Lithium Niobate Nanopowders Purity and Morphology Assistance, E. 
Lamouroux, L. Badie, P. Miska, Y. Fort, Inorg. Chem. 55 (2016) 2246–2251. doi:10.1021/
acs.inorgchem.5b02638. ⟨hal-01496649⟩

[15] Electrochemistry and Spectroelectrochemistry with Electrospun Indium Tin Oxide 
Nanofibers, M. Mierzwa, E. Lamouroux, I. Vakulko, P. Durand, M. Etienne, Electrochimica 
Acta. 202 (2016) 55–65. doi:10.1016/j.electacta.2016.03.136. ⟨hal-01500438⟩

[16] Multiwalled carbon nanotubes@octavinyl polyhedral oligomeric silsesquioxanes 
nanocomposite preparation via cross-linking reaction in acidic media, L. Somasekharan, S. 
Thomas, C. Comoy, A. Sivasankarapillai, N. Kalarikkal, E. Lamouroux, Journal of 
Nanoparticle Research. 18 (2016) 337 (1–10). doi:10.1007/s11051-016-3653-1.   
⟨hal-02186860⟩

[17] Highly Interconnected Macroporous and Transparent Indium Tin Oxide Electrode, M. 
Mierzwa, E. Lamouroux, P. Durand, M. Etienne, ChemElectroChem. 5 (2018) 397–404. 
doi:10.1002/celc.201700781. ⟨hal-01889032⟩

[18] Porous and Transparent Metal-Oxide Electrodes : Preparation Methods and Electroanalytical 
Application Prospects, M. Mierzwa, E. Lamouroux, A. Walcarius, M. Etienne, 
Electroanalysis. 23 (2018) 1482–19. doi:10.1002/elan.201800020. ⟨hal-01889029⟩

[19] Limitations of Recent Studies Dealing with the Antibacterial Properties of Silver 
Nanoparticles: Fact and Opinion,R. E. Duval, J. Gouyau, E. Lamouroux, Nanomaterials. 9 
(2019) 1775. DOI: 10.3390/nano9121775. ⟨hal-02542780⟩

[20] Investigation of nanoparticle metallic core antibacterial activity: gold and silver nanoparticles 
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ANNEXE 1 : rapport de soutenance de thèse







RÉSUMÉ 

Ce manuscrit est composé de deux éléments : une note de synthèse, retraçant mon 
parcours scientifique, complétée par des perspectives de recherche, et une notice individuelle 
regroupant des informations d’ordre administratif. La partie recherche présente mes travaux pouvant 
se regrouper autour des termes nanomatériaux et métal. Après une introduction de mes travaux de 
thèse sur les nanotubes de carbone monoparois (SWCNT), la synthèse de nanoparticules 
magnétiques (Co, Fe) de taille contrôlée est abordée. Puis, la description de mes activités de 
recherche au sein du L2CM, depuis mon recrutement en 2008, est réalisée suivant trois axes. Le 
premier traite de nanoparticules et nanostructures métalliques, et plus particulièrement de 
nanobâtonnets d’or et de nanoparticules de nickel supportées sur silice. Le second s’intéresse aux 
oxydes métalliques et matériaux nanostructurés : le niobate de lithium et l’oxyde d’indium-étain. 
Dans ce dernier cas, il s’agit de préparation d’électrodes conductrices pour des applications en 
spectroélectrochimie. Le troisième, quant à lui, est dédié aux nanoparticules (Au, Ag) et à leurs 
propriétés antibactériennes. Des perspectives de ces travaux sont également données. Pour finir, un 
projet de recherche ayant motivé le passage de l’HDR est introduit. Il s’intéresse à la synthèse de 
nanoparticules multifonctionnelles/multimodales. 


	Avant-Propos
	Remerciements 
	Abréviations 
	Note De Synthèse et Perspectives De Recherche
	Introduction
	I - Activités de Recherche : Période 2002-2008
	1 - Travaux de thèse (2002-2005) : Synthèse de Nanotubes de Carbone Mono-Parois
	2 - Travaux post-doctoraux (2006 -2008) : Nanoparticules Magnétiques De Taille Contrôlée
	2.1 - Nanoparticules monodisperses de petites tailles : d < 2 nm
	2.2 - Synthèse de nanoparticules par mûrissement de germes : cas du fer


	II - Activités de Recherche : Depuis 2008
	Axe 1 - Nanoparticules et nanostructures métalliques
	1- Influence du milieu réactionnel sur la morphologie des nanoparticules d’or 
	2- Nanoparticules catalytiques pour la croissance de SWCNT

	Axe 2 - Oxydes métalliques et matériaux nanostructurés
	1- Nanomatériaux à propriétés optiques et piézoélectriques : Le niobate de lithium
	2- Électrodes conductrices nanostructurées : L’oxyde d’indium-étain

	Axe 3 - Nanoparticules et propriétés antibactériennes
	1 - Note introductive  
	2 - Nanoparticules métalliques et activité antibactérienne 
	3 - Évaluation de l’activité antibactérienne de nanoparticules métalliques 
	1- Contexte et positionnement 
	2- Stratégie générale et objectifs
	3- Vers les domaines d’applications 


	III. Perspectives de recherche...	
	...Vers des nanoparticules multi-fonctionnelles
	En guise de conclusion…
	Références
	Table des Illustrations
	Notice Individuelle
	I - Notice Biographique 
	Responsabilités pédagogiques
	Responsabilités collectives
	Diffusion et promotion de la Science, ...
	Rayonnement, Collaborations, Évènements scientifiques, ...

	II - Liste des encadrements et suivis de travaux de recherche
	III - Liste des travaux et publications
	Annexe

