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Contexte 
•  Propriétés	
  par8culières	
  des	
  NPs	
  
	
  
•  Intérêt	
  des	
  NPs	
  dans	
  un	
  grand	
  nombre	
  

de	
  domaines	
  (imagerie,	
  diagnos8que,	
  …)	
  
	
  
•  NP@Ligand	
  :	
  importance	
  des	
  ligands	
  de	
  surface	
  

–  Synthèse	
  /	
  Stabilisa8on	
  

	
  

–  Compa8bilité	
  avec	
  le	
  milieu	
  d'applica8on	
  /	
  Fonc8onnalisa8on	
  

"To	
  move	
   beyond	
   the	
   qualita8ve	
   phenomenology	
   and	
   general	
   framework	
   for	
   kine8c	
   shape	
  
control	
   […],	
   detailed	
   knowledge	
   of	
   selec8ve	
   surface	
   adhesion	
   energies	
   on	
   nanocrystal,	
  
including	
  dependence	
  of	
  adhesion	
  energy	
  on	
  coverage	
  and	
  co-­‐adhesion	
  is	
  essen8al."	
  

Yin,	
  Y.	
  and	
  Alivisatos,	
  A.P.	
  Nature	
  Materials	
  2005,	
  437,	
  664-­‐670.	
  

B.	
  Dubertret	
  et	
  al.	
  Sci.	
  2002,	
  298,	
  1759	
  

CdSe/ZnS	
  

size	
  ì	
  ⇒	
  λEmission	
  ì	
  

Besoin	
  d'une	
  meilleure	
  caractérisa8on	
  des	
  interac8ons	
  
entre	
  NPs	
  et	
  ligands,	
  en	
  suspension	
  	
  



Objectifs 
•  Meilleure	
  compréhension	
  des	
  processus	
  et	
  paramètres	
  

qui	
  contrôlent	
  la	
  synthèse	
  et	
  la	
  fonc8onnalisa8on	
  des	
  
nanopar8cules	
  

	
  
•  Mesure	
  de	
  l'affinité	
  interfaciale	
  

•  Mesure	
  de	
  la	
  dynamique	
  entre	
  ligands	
  libres	
  et	
  ligands	
  
liés	
  

	
  



Stratégies 
•  Trois	
  familles	
  de	
  nanopar8cules	
  :	
  Au,	
  ZnO,	
  et	
  CdSe	
  

–  Synthèses	
  "boSom-­‐up"	
  
–  Caractérisa8ons	
  "standards"	
  (MET,	
  DRX,	
  …)	
  

	
  
•  Différents	
  types	
  de	
  ligands	
  :	
  thiols,	
  amines,	
  phosphines,	
  

acides	
  carboxyliques,	
  …	
  

•  Ou8l	
  principal	
  :	
  RMN	
  en	
  solu8on	
  
–  1H,	
  13C,	
  31P,	
  …	
  (sélec8vité	
  J,	
  sensibilité	
  L)	
  
–  PGSE	
  et	
  DOSY	
  (Diffusion	
  Ordered	
  Spectroscopy)	
  
–  NOESY	
  (Nuclear	
  Overhauser	
  Effect	
  Spectroscopy)	
  



Synthèse des nanoparticules (1) 
•  ZnO	
  :	
  hydrolyse	
  de	
  précurseur	
  organométallique	
  

Zn(C6H11)2	
  +	
  x	
  L	
  +	
  H2O	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  ZnO•Lx	
  +	
  2	
  C6H12	
  T	
  Amb.	
  

Solvant	
  

RNH2,	
  RCO2H,	
  RSH,	
  RPO(OR’)2	
  	
  

•  CdSe	
  et	
  CdSe/CdS	
  :	
  "one	
  pot",	
  injec8on,	
  "SILAR"	
  
–  Synthèse	
  à	
  haute	
  température	
  (200°	
  -­‐	
  300°C)	
  
–  Atmosphère	
  inerte	
  	
  
–  Solvant	
  :	
  octadédène	
  
–  Précurseurs	
  :	
  Cd(O2CR)2,	
  Se,	
  TOPS	
  
–  Ligands	
  :	
  RNH2,	
  RCO2H,	
  RSH,	
  R3P,	
  R3PO	
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Synthèse des nanoparticules (2) 
•  Au	
  :	
  réduc8on	
  de	
  sel	
  d'or	
  

AuCl3	
  +	
  DDAB	
  /	
  Toluène	
  
	
  	
  +	
  NaBH4	
  /	
  H2O	
  
	
  	
  	
  	
  +	
  TOP	
  

Au	
  (NPs)	
  +	
  TOP	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Au@TOP	
  Reflux	
  1.5	
  h	
  

Toluène	
  

HAuCl4	
  /	
  H2O	
  
	
  	
  +	
  NOct4Br	
  /	
  Toluène	
  
	
  	
  	
  	
  +	
  NaBH4	
  /	
  H2O	
  
	
  	
  	
  	
  	
  	
  +	
  C12H25SH	
  /	
  Toluène	
  

Au@DDT	
  

Purifica0on,	
  quan0té	
  et	
  reproduc0bilité	
  !	
  

4	
  h	
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Caractérisation des nanoparticules (1) 
•  ZnO	
  

ZnO@RNH2	
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Caractérisation des nanoparticules (2) 
•  CdSe	
  /	
  CdS	
  :	
  coque	
  plate	
  ("dot	
  in	
  plate")	
  

E.	
  CasseSe	
  et	
  al.,	
  ACS	
  Nano	
  2012,	
  6,	
  6741-­‐6750	
  

Croissance	
  SILAR	
  de	
  CdS	
  sur	
  un	
  cœur	
  sphérique	
  de	
  CdSe	
  (r=1.6nm)	
  

4	
  MC	
   6	
  MC	
  

4	
  MC	
  

Des	
  propriétés	
  remarquables	
  :	
  
	
  	
  	
  •	
  éclatement	
  du	
  1er	
  exciton	
  
	
  	
  	
  •	
  Emission	
  fortement	
  polarisée	
  2D	
  (⊥	
  c)	
  
	
  	
  	
  •	
  Orienta8on	
  spontanée	
  sur	
  susbtrat	
  

Wurtzite	
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Caractérisation des nanoparticules (3) 
•  Au	
  

Au@Trioctylphosphine (6nm) 

20 nm 

Au@Oleylamine (16nm) 

20 nm 

Au@Citrate (16nm) 

50 nm 

Au@Dodecanethiol (5nm) 

10 nm 
ATG	
  &	
  XPS	
  

è	
  S/Au	
  ≈	
  0.2	
  (S/AuSurf	
  ≈	
  1) 	
  

TEM	
  



Les outils RMN (1) 
•  PGSE	
  et	
  DOSY	
  :	
  Mesure	
  des	
  coefficients	
  de	
  diffusion	
  

D = 1.1 10-10 m2s-1 
dH ~ 7 nm 

D = 7.9 10-10 m2s-1 
dH < 1 nm 

-log(D) 2D DOSY NMR 
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D1	
  >	
  D2	
  >	
  D3	
  

g:	
  0	
  →	
  50	
  G.cm-­‐1	
  
Δ:	
  100	
  -­‐	
  1000	
  ms	
  
τ:	
  1	
  -­‐	
  10	
  ms	
  

During gradient pulses : B0 + gz ⇒ ω0 = f(z)   

Fit (Least Square) 
for given δ 

Global processing 
(Fit, ILT, …) 

Species	
  are	
  sorted	
  
-­‐	
  size	
  
-­‐	
  interac8on	
  

Processing	
  

1H,	
  
19F,	
  31P,	
  …	
  	
  

Dgrafted ≠ Dfree 



Les outils RMN (2) 
•  PGSE	
  et	
  DOSY	
  :	
  Quan8fica8on	
  des	
  espèces	
  ?	
  

IEcho	
  =	
  Σ[I0	
  x	
  ΨDiff(D,	
  P)	
  x	
  ΦRelax(T1,	
  T2,	
  P)]	
  

è	
  Etude	
  de	
  mélanges	
  binaires	
  et	
  ternaires	
  de	
  polystyrène	
  
	
  (Mw	
  =	
  3.7	
  -­‐	
  29.3	
  -­‐	
  212.4	
  -­‐	
  382	
  -­‐	
  1880	
  /	
  IP<1.05)	
  

D	
  :	
  coefficient	
  de	
  diffusion	
  
T1	
  et	
  T2	
  :	
  temps	
  de	
  relaxa8on	
  
P	
  :	
  délais	
  dans	
  l’expérience	
  

1)	
  Prépara8on	
  de	
  mélanges	
  calibrés	
  /	
  CDCl3	
  
	
  	
  	
  2)	
  Mesures	
  (indépendantes)	
  des	
  T1	
  et	
  T2	
  
	
  	
  	
  	
  	
  	
  3)	
  Analyse	
  des	
  aSénua8ons	
  DOSY	
  è	
  Di	
  et	
  fi	
   Di,mix	
  (Δ)	
  =	
  Di	
  

fi,mix	
  (Δ)	
  =	
  fi,prep	
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L.	
  Van	
  Lokeren	
  et	
  al.,	
  J.	
  Magn.	
  Res.	
  	
  submiLed	
  

RMN	
  1H	
  /	
  CDCl3	
  
3.7k	
  (60%)	
  +	
  382k	
  (40%)	
  



Les outils RMN (3) 
•  NOESY	
  :	
  Mesure	
  de	
  la	
  vitesse	
  de	
  réorienta8on	
  

NOE	
  >	
  0	
  
faible	
  

NOE	
  <	
  0	
  
fort	
  

NOE	
  <	
  0	
  
fort	
  

NOE	
  >	
  0	
  
faible	
  

NOE	
  <	
  0	
  
fort	
  

Ligand	
  seul	
  
Ligand	
  en	
  échange	
  rapide	
  

entre	
  la	
  surface	
  et	
  la	
  solu8on	
  

Effet	
  lié	
  au	
  couplage	
  dipolaire	
  



Nanoparticules de ZnO 
•  Nanopar8cules	
  de	
  ZnO	
  stabilisées	
  par	
  des	
  amines	
  

Y.	
  Coppel	
  et	
  al.,	
  Chem.	
  Eur.	
  J.	
  2012,	
  18,	
  5384-­‐5393	
  

RMN	
  1H	
  DOSY	
   RMN	
  1H	
  NOESY	
  

ZnO@HDA	
  HDA	
  

ZnO@HDA	
  

Un	
  système	
  plus	
  complexe	
  qu’il	
  n’y	
  paraît	
  !	
  
	
  	
  	
  •	
  Amines	
  fortement	
  associées	
  (~2%)	
  
	
  	
  	
  •	
  Amines	
  faiblement	
  associées	
  (8-­‐18%)	
  
	
  	
  	
  •	
  Amines	
  libres	
  (80-­‐90%)	
  
	
  	
  	
  •	
  THF	
  (solvant	
  d’hydrolyse)	
  et	
  H2O	
  
Un	
  système	
  dynamique	
  
	
  	
  	
  •	
  k1	
  ~	
  25	
  105	
  s-­‐1	
  
	
  	
  	
  •	
  k2	
  ~	
  50	
  s-­‐1	
  
	
  	
  	
  •	
  k3	
  ~	
  13	
  s-­‐1	
  

k3	
  

k1	
  k2	
  



•  Agréga8on	
  réversible	
  en	
  solu8on	
  

Auto-assemblage de NPs de ZnO (1) 
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C.	
  Pagès	
  et	
  al.,	
  Chem.	
  Phys.	
  Chem.	
  2009,	
  10,	
  2334-­‐2344	
  

ZnO@(alkylamine	
  +	
  0.5	
  acide	
  carboxylique)	
  

-­‐	
  Acide	
  oléique	
  (C17H33CO2H)	
  
-­‐	
  Acide	
  dodécanoïque	
  	
  (C11H23CO2H)	
  
-­‐	
  Acide	
  octanoïque	
  	
  (C7H15CO2H)	
  

-­‐	
  Octylamine	
  (C8H17NH2)	
  
-­‐	
  Dodécylamine	
  	
  (C12H25NH2)	
  
-­‐	
  Hexadécylamine	
  	
  (C16H33NH2)	
  

dans	
  THF	
  ou	
  Toluène	
  



Auto-assemblage de NPs de ZnO (2) 
•  Evolu8on	
  des	
  coques	
  de	
  ligands	
  

ZnO	
  

Première	
  coque	
  de	
  ligand	
  
(carboxylate	
  ?)	
  

ZnO	
  

Mul8coques	
  
Amines	
  

Mul8coques	
  
Paires	
  d'ions	
  +	
  Amines	
  

Echange	
  rapide	
  
avec	
  la	
  solu8on	
  

ZnO@(alkylamine	
  +	
  0.5	
  acide	
  carboxylique)	
  

Paires	
  d’ions	
  

Faible	
  concentra0on	
   Forte	
  concentra0on	
  

RMN	
  1H	
  DOSY	
  RMN	
  1H	
  NOESY	
  RMN	
  1H	
  

Y.	
  Coppel	
  et	
  al.,	
  Eur.	
  J.	
  Inorg.	
  Chem.	
  2012,	
  2691-­‐2699	
  



Nanoparticules d'or (1) 
•  Au@Dodecanethiol	
  

H.	
  Ben	
  Sassi	
  et	
  al.,	
  en	
  préparaRon	
  

1H	
  NMR	
  &	
  1H	
  DOSY	
  NMR	
  /	
  CDCl3	
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Nanoparticules d'or (2) 
•  Au@Ligand	
  

Comparaison	
  des	
  affinités	
  rela8ves	
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H.	
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  et	
  al.,	
  en	
  préparaRon	
  



Conclusions 
•  Les	
  techniques	
  de	
  RMN	
  en	
  solu8on,	
  en	
  par8culier	
  la	
  

DOSY	
  et	
  la	
  NOESY,	
  sont	
  per8nentes	
  pour	
  l'étude	
  des	
  
systèmes	
  NP@Ligand	
  en	
  suspension.	
  

•  Quan8fica8on	
  par	
  RMN	
  DOSY	
  possible	
  
•  Différents	
  systèmes	
  ont	
  été	
  étudiés.	
  
•  Possibilité	
  d'établir	
  une	
  échelle	
  rela8ve	
  d'affinité.	
  

•  Produc8on	
  :	
  
–  9	
  ar8cles	
  publiés	
  
–  Thèse	
  E.	
  CasseSe	
  (19/10/2012)	
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