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Résumé

Les propriétés optiques des nanoparticules d’argent sont caractérisées par une bande
d’absorption unique, large et très intense appelée plasmon. Ce régime est décrit depuis
longtemps et avec succès de manière classique (Théorie de Mie) ou semi-classiques par des
excitations collectives des électrons s de valence.
Ces dernières années, plusieurs groupes [1-5] ont simulé les spectres d’absorption de petits
agrégats d’argent dans le cadre de la TDDFT (Time-Dependent Density-Functional Theory).
Ces calculs ont fortement surestimé le rôle des électrons d et ont fourni une interprétation du
plasmon en désaccord avec la théorie classique. Nous montrerons que l’utilisation de fonc-
tionnelles à séparation de portée (Range-Separated Hybrid (RSH) functionals) permet de
retrouver l’interprétation classique du plasmon comme une excitation collective des électrons
s de valence [6].

Récemment, des particules d’argent de 1.3 nm de diamètre recouvertes de thiols aryles ont
été synthétisées en solution. Il a été montré que la résonnance plasmon à 450 nm disparait
avec l’adsorption progressive de ligands pour laisser apparaitre un spectre presque de type
moléculaire avec plusieurs bandes bien distinctes à plus basse énergie [7]. Nous présenterons
une étude théorique de l’évolution des propriétés optiques en fonction du taux de thiols aryles
greffées, qui permet d’interpréter le passage d’un régime de type plasmon vers un régime de
type moléculaire.
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